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KHAI QUAT VE PHAN TU VA LIEN KET HOA HOC

§1. PHAN TU

Khai niém phdan t& duge Avogadro. nha vat ly hoc ngurb’i Y, dua ra diu tién nam
1811. Trong mot gia thuyét dugc goi 1a gia thuyét Avogadro'™. khai niem phan t duge
su dung dé chi nhing hat nho nhat ctiia mot chat khi, c6 kha niang tén tai doc lap, chia
it nhat 1a hai nguyén tir'2

Theo ly thuyét cdu tao kinh dién thi phan t& gom mot sé c6 gloi han nhitng nguyen
tur két hop vei nhau bang nhimng lién két hoa hoc.

Theo quan niém hién nay tht su hinh thanh phén tir xudt hién do tac dung tuong
hé gilta cdc nguyén tir tham gia tao thanh phan tir. Tac dung nay dan dén sy thay déi
cilu tao cua cac nguyén tir tuong tac va dén dén su phan bé cac hat nhan nguyeén ti
cung nhu cac dién tir theo mot cdu hinh viing bén xace dinh ung vdi sy giam nang luong
cua hé théng.

V1 khi hinh thanh phan tu, cdu tao cia cac nguyén tir thay ddi nén néi mét cach
chinh xac thi trong phan tir khéng con ton tai nhimg nguyén tir xuit phat va su lien
két trong phén tir khong phai don gidn 1a sy néi két gitia nguyén tiz nay véi nguyén
tir khae. o

Trong nhing phan sau, khi ndéi dén nhitng nguyén tit trong phan tit hay sy lién két
giva cac nguyén t thi nén hiéu do la mét cach néi gan dung.

Theo quan niém hién nay : Phan tir gém mot 56 ¢6 giéi han céc dién ti va cac
hat nhan nguyén tir twong tdc véi nhau va dugce phan bé mot cach xac dinh
trong khong gian tao thanh mét cdu truc théng nhat virng bén.

Trong phan tu trung hoa tong s6 cac dién tir bang téng s6 cdce s6 dien tich hat nhan.
£ g = E g

Nguoi ta noi dén nhing phan tu dong hach khi cac hat nhan trong phan tir déu la
nhing hat nhan nguyén t cla cing mét nguvén té (thi du : Hy, O, 04,0, Trong
truong hop nguoe lal, ta ¢6 cac phan tw di hach (thi du : H,0, CO, HC )

(1) Trong vang nhirng diéu kién dp sudt vi nhiét 46 nhu nhau, nhimg thé tich bing nhau cua cie
khi 1y twéng deu chiva cing s8 phan tiy nhuw nhau.
12r Trir cac khi tro ton tai dudi dang niuyén tir (khi dé chua duoe bidt),



Trong nhing ion phén tu(thi duy : H}, NO*, NO;3...) tong s6 cac dién ti lon hodce nho
hon tong 0 cac s6 dién tich hat nhan.

T nhing phan tu hay ion don gian con ¢6 thé hinh thanh nhing hat phite tap hon
dugc goi la nhing phan ti phu’c Chung thudng mang mét dién tich duong hay am
(thi du: [Fe(CN)I*", [NiNH,, **,..). -

Trong nhiéu phan ung hoa hoc va trong nhing digu kién dic biét (trong khi quyén
mat troi, trong ngon hra, v.v...} con xudt hién nhing hat chua bao hoa hoa tri. co tong
s6 spin khac khéng duge goi 1a nhing géc tw do (thi du : OH. CN, NH,,, CH, CH,,

Géc tir do thuong khéng bén (dac biét la nhing goc tw do don gian) va c6 kha nang
phan tng cao.

Hiéu theo nghia rong, khdi niém phan tir bao gom ca nhing ion phan ti,
nhirng ion phire va nhirng goc tu do.

Trong cac tinh thé (thi du : tinh thé kim loai liti, tinh thé cacben hay tinh thé muéi
an), cac nguyén tir hay cac ion dugc sép xép theo mét quy luat tuin hoan xac dinh, tao
thanh mét mang lu6i khong gian déu dan. S6 nguyén ti hay sé ion la vé han dinh,
chung khéng tae thanh nhing phan tir d6c 1ap. Nhing phan tit riéng re (Li,, C,, Na(‘l)
chi tén tai ¢ trang thai hoi khi ede tinh thé nay duoe dua 1én mot nhiét do cao.

Gitta cdc phan tir riéng ré cing cé nhimg tac dung tuwong hé khéc nhau. Tuy nhién
ludn ludn ton tai gitra cac phan tit mot lue duge goi 1a lue Van der Waals (Van-dec-
Van}. Lyc Van der Waals yéu hon nhiéu so véi luc lién két giaa cac nguyén tu trong
‘phan tk hay trong cde tinh thé vira ké trén.

Trong trudng hop tuong téc giwa cac phan tir rit yéu, & didu kién binh thueong, cac
phan tk & trang thai phan tdn va khi 46 ta ¢6 trang thai khi (thi du : Oy, H,, C Hzln+2
voi n g 4). Khi twong tde nay manh hon. ta cé trang thai long hay ran (thl du P . Sg.
CyHy, s v n 2 5). Trong truong hop cudi, ngudi ta néi téi nerng tinh thé phin t:r

$2. QUA TRINH PHAT TRIEN CAC THUYET VE CAU TAO
PHAN TU VA LIEN KET HOA HOC

Nhung vian dé ve cau tao phan tu va ban chat lue lién két hoa hoc (tai sao chc
nguyén tu lai két hop voi nhau tao thanh phan tit ¢6 thanh phiin xdc dinh?, Ige lién
két ¢6 ban chdt nhu thé nao?) thude vé nhing vén dé quan trong nhat trong hoa hoc
vy duoe chil v dén tir 1an,

Luc hap dan va tru. Ngay tir cuéi thé ky XVIII, Bergmann (Béc-man. Thuy Bién,
17751 da co gang giai thich "di lye héa hoe" ma e d6 duoe hidu 1a kha nang tuong tac
hay "luc hat dic trung” gita cdc nguyén ta trong phan tr biing lue hap dan v tru.
Day cing Ja quan diém ctia cic nha bdc hoe Phap nhu Bertholet (Béc-ta- le), Lavoisier
tLa-vou-zié) va Laplace (La-po-lat). Tuy nhién, sau do nguai ta thdy ngay rang, val lue
hap dan v tru khéng thé giai thich duge nhitng dac d1em cua "ai lyc héa hoe” nhu tinh
bido hoa, tinh chen lge. khong ty 1é thuan véi khdi Iu(_mg cua cdc hat tuong tdc va giam
nhanh theo khoang cach.
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Thuyét dién hoa vé lién két. Dau thé ki XIX, nhimng phat minh trong linh vuce
tinh dién va trong cdc qua trinh dién phan da anh hudng dén cic quan diém vé lién
két hoa hoc. Tir nhing két qua nghién ciu vé eac qué trinh dién phan, Davy (Dé-vi,
1807) cho ring nhing nguyén tu ¢é di luc tuong hé déu & trong nhimg trang thai tich
dién khac d4u. Quan diém nay duge Berzelius (Be-xé-li-ut, Thuy Dién, 1812) mé rong
cho moi hgp chat va cho réng : "trong tdt ca cdc hop chét hoa hoc, lue lién két déu c6
ban chat tinh dién”, Berzelius cing phat trién quan diém trén thanh thuyét dién hoa
ve lién két. ' _

Theo Berzelius thi méi nguyén tir ¢6 hai cuc tich dién. Dién tich ¢ hai cue 46 ¢6 dau
khac nhau va c6 thé khéng dong déu nhau. Néu dién tich duong chiém wu thé thi
nguyén tir sé 1a duong dién (thi du nguyén t& hydrs, nguyén tu kim loai). Ngugc lai,
néu dién tich &4m 16n hon thi nguyén ti sé 1a am dién (thi du nguyén t clo, nguyén
to oxy). Khi dién phan, nhimg nguyén tir duong dién sé thoat ra & catét va nhimg
nguyén ti Am dién sé thoat ra ¢ anét. Luc hut tinh dién gita hai phén ti tich dién
khde ddu sé la nguyén nhan cita lién két hoa hoc. Theo Berzelius, nhimg phan t tich
dién trén khéng nhimg chi 1a nhimg nguyén ti ma con ¢6 thé 1a nhing nhém nguyén
ti. Trén co s d6, céng thirc hoa hoc ciia mét hop chit duge viét tach thanh hai phin,
mét phin mang dién tich 4m vi mét phin mang dién tich duong (hé thdng nhi
nguyén). Trong hop ehat canxi sunfat, theo Berzelius thi nhém CaO la duong dién va
nhom S0, 1a dm dién. Do d6 cong thitc hod hoc cua canxi sunfat dugc viét 1a Ca0.80,,.
Ciing trén co s¢ d6, edng thue hod hoc cua axit sunfuric dwoce viét 1la H,0.80,, cua
tricanxi phétphat duoe viét 1a 3Ca0.P,0;.

Berzelius c¢6 mé réng guan diém d6 cho moi hgp chit, nhung déi véi nhing phan ti
d6ng hach nhu O,, Cl,, v.v... va d6i v6i nhitng hop chét hiru co thi quan diém nay té
ra bat Iue vi trong nhimg phan tit 6xy, clo trén, hai nguyén t{r la hoan toan giéng nhau,
trong cac hop chat hima co thi da s6 cdc nguyén t6 tao thanh nhu cachon, 6xy, clo, nite
déu am dién nghia 14 khéng khac nhau vé ddu cua dién tich., Lap luan trén cua-
Berzelius cing hoan toan khéng giai thich duge nhing hién tugng thé hydré bang
nhitng nguyén t "am dién”, thi du trong phan ung thé ba nguyén tir hydré trong axit
axétic bang ba nguyén tu clo.

Ve co ban, quan diém vé ban chét tinh dién cua lyc lién két hod hoc clia Berzelius
la dang, tuy nhién nhing phait trién clia Berzelius nhu vay khéng hoan toan chinh
x4dc. : '

Chéng lai quan diém v& "hé théng nhi nguyén” cia Berzelius, nhi bac hoc Phap
Dumas (Duy-ma, 1840) d3 dua ra quan diém vé "hé théng nhit nguyén”hay "hé thing
hop nhat”. Theo Dumas, phan tu hop thanh mét hé théng théng nhat va do dé cong
thite ciia hgp chit phai 1a cong thie hop nhét, thi du cong thic ciua axit sunfuric phai
duoc viét 1a H,S0, ma khony phai la H,0.80,,

Thuyé&t thé&. Cung trén co s6 cac két qua nghién cuu vé eac phan ang thé trong hoa
hoe hitu co Dumas va Laurent (Lo-rang, Phap) da dua ra thuyét thé. Theo thuyét nay
thi cac phan ung thé c6 thé xay ra ma khéng lam thay déi can béan nhimg tinh chat
cua hop chat, hay néi mét-cach khac nhu Laurent : “Céc chat hod hoc la nhung lau
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dai phan fit trong do ta ¢6 thé thay mot nguyén to nay bang mét nguyén té khdac ma
khéng lam thay déi ciau trac eiia lau dai”.

Thuyét kiéu. Phat trién “"thuyét thé" cua Dumas, nam 1856 Gerhardt (Gie-ra,
Phdap} dua ra "thuyét kiéu” hay "thuyét dang’.

Theo thuyét nay, cac hop chdt hitu co ¢6 thé duge xép vao .mét sé kiéu xdc dinh.
Nhing hop chat trong cung mét kiéu c6 thé coi nhu 1a dén xuit eia mét hop chat co
ban (vé co) bang cach thay thé nhing nguyén ti hay nhitng nhom nguyén tit trong
phan tu cta nhitng hop chédt nay bang nhimg nguyén ti hay nhimg nhém nguyén t
khac. Thi du : rugu (ROH) va éte (ROR" thudc kiéu nudec (HOH) ; cac hop chat amin
nhu CH3NH,, (CH,),NH thuéc ki€u améniac (NH).

Thuyét kiéu cua Gerhardt da dén dén sy phan loai cdc hop chit hoa hoc. Tuy nhién.
ta thdy rang su phan loai nay hoan toan khéng dua trén co s6 ciu tao phan tir ma chi
dua trén nhimg tuong dong nio d6 vé thanh phan va tinh chét cia phan tix. Véi nguyén
tac nay, nguoi ta, da phai gan cho cing mét hop chdt nhiéu cong thitc thude nhitu kidu
khde nhau. Dé bién bach cho thuyét ciia minh, Gerhardt cho rang céng thiic hos hoc
phai néu 1én nhitng su tuong dong cia cic phan tit ma khong phai 1a &8 phan anh cdu
truc néi tai cua phan tu. Theo Gerhardt, sy sp x€p cdc nguyén ti trong phan ti, vé
nguyén tac, la khong thé biét duge. Luan diém "bat kha tri” nay caa Gerhardt da kim
ham sy phat trién cia ly thuyét vé cdu tao phan tix.

Sw kham pha ra hién tuong déng phan. Cung trong khoang thoi gian nay (nam
1823), hai nha bac hoc Pirc : Liebig (Li-bich) va Woehler (Vué-le) da tim ra hai hop
chat ¢6 tinh chat khac nhau nhung ¢6 thanh phin hoan toan giéng nhau ing vdéi cong

. : (=1 {+}
thire nguyén 1a HNCO. (Liebig diéu ché duoc axit funminic: C =N - QH va Woehler
diéu ché duoc axit xyanic : H — é - C = N). Hién tuong nay duoc Berzelius goi 1a hién

tuong dong phan va la mét diéu hoan toan mai la déi véi cac nha hoa hoc trong thoi

ky d6. Sau nay, hién tugng déng phan duge giai thich bing sw ton tai nhing hop chat

co thanh phan hoan toan nhu nhau nhung c6 cdu tao phan tit khac nhau va do dé co
- tinh chdt khdc nhau. :

Sau d6 it lau, nam 1848, nha bac hoc Phap Pasteur (Pa-xto) da kham pha ra hai
dang hoat déng quang (chat co kha ning lam quay mit phang dao déng caa anh sdng
phan cye) caa axit tactric (COOH - CH(OH) ~ CH(OH) - COOH) ¢o tinh chat hoa, 1y
giong nhau nhung c6 tinh chat hoat déng quang nguge nhau (lam quay mit phing dao
déng cua dnh sang phan cye mot gée bang nhau nhung theo hai chiéu khae nhaw). Hién
tuong nay duoe goi 1a hién tupng dong phan quang hoc hay dong phin guong. Sau 6.
Pasteur cing da giai thich hién tugng trén bing su khac nhau vé cdu tao khéng gian
cua phan tuo.

Hoa tri. Khai niém hoa tri duoce nha bac hoc Anh Frankland (Fren-clen) dua ra nam
1852,

‘Hoa tri duoe coi la kha ning cua mét nguyén tir ¢6 thé két hop vai mot sé xac dinh
nguveén ti khde tao thanh mot hop chat.
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Hai nguyén tir hay hai nhém nguyén tir ¢6 cung hod tri khi chung ¢6 thé thay thé
cho nhau hay két hgp véi nhau.

V@i sy thua nhan hog tri cua hydrd bing mot, nguoi ta dinh nghia :

Hoa tri ctia mét nguyén t6 bat ky la sé nguyén tir hydré hay sé nguyén ti cia mot
nguyén t6 khdc tuong duong voi hydrd co theé thay thé hay lién két voi mot nguyén tir
cila nguyén té trén.

Mgt nguyén tir hay mét nhém nguyén tit ¢6 hoa tri 1a n néu nguyén tir hay nhom
nguyén tu nay co thé thay thé hay lién két véi n nguyén tix hydrs.

Trén co s& cdc két qua nghién ciu cia minh (cha yéu 1a cdc hop chat co kim nhu
CH;Na, (CH;),Hg....) Frankland dé xdc dinh dugc hoa iri ena mét so nguyén té nhu
N. P, Na, Hg, As, Ph, Sn.

Khong phuy thudc vao nhau, ba nha bac hoc : Kékule (Ké-cu-lé, biae, 1857), Kolbe
{Con-be, Duc, 1857) va Couper (Cu-pé, Phap, 1858) da tim thay hoa tri bén ¢lia cacbon.
Trén co so d6, nguoi ta xdc dinh duge sy tac thanh mach cachon cung nhu sy tén tai
cac lién két doi, ba gita cdc nguyén tu cacbon trong cac hop chit huu co. Couper ciing
1a ngudi dau tién dé nghi biéu dién cdc lién két hoa tri bing nhing vach gitta céc ky
hiéu nguyén tu trong céng thuc phan tu va trén co s¢ do Frankland da viét cong thuc
cau truc dau tién cua phan tu.

Sau d6 it 1au, nim 1861, Butlerow, nha béc hoc Nga, da phat trién va hé thong héa
cdic kién thuc vé phan t va dua ra thuyét "cau tao hoa hoc™.

Theo thuyét cdu tao hoa hoc:

- Cac nguyén tir trong phan t két hop v61 nhau theo mdét tha tu xdc dinh phu hop
vl hoa tri caa chung.

~ Tinh chat cia mét chat khéng nhing chi phu thuéc vao so lwong va ban chat etaa
cac nguyén tu ma con phu thudc vao cach sép xép cac nguyén ti nghia 1a phu thude
vao "cdu tao hoa hoc' ciia phan tu. '

{Ban chit hod hoc cia mét hat phite tap duoe xac dinh boi ban chét cia cde cdu tw
co ban, boi s6 fugng cua chung va b “edu tao hoa hoe™).

Butlerow d& nhan manh dén tdac dung tuong ho gitta cac nguyén tir trong phén t

-va st phu thuée cua tinh chat hod hoc edc hop chét vao cdu tric phan tit ciia chitng.

Trén co s dd. Butlerow da phé phan quan diém "bét kha tri" ciia Gerhardt va cho rang
"cau tao hoa hoc” co thé xac dinh duge gua cic phan wng hoa hoc.

Thuyét "cdu tao hoa hoe" cung da giai thich duge hién tugng dong phan do Liebig
va Woehler kham pha ra ném 1823. Nhung dong phan la cac hop chit ¢6 thanh phan
¢16ng nhau {(cung edng thic nguyén) nhung cé cau tao phan tu khac nhau.

Trén co s¢ 1y thuvét vé hod tri va vée cau tao phan tir. nam 1866 Kekule duwa ra cong
thiic cdu tao cua benzen va cho riing benzen phai ¢6 ciu tao vong voi sau nhéem CH
lan luot lién két véi nhau bing nhimg néi don C - C va nhimg ndi d6i C = C. (Trong
phan sau, ta sé thay cong thic nay khong phin anh dwoe diung quan hé vé lién két
thye trong phan tu benzen).



Hod tri dinh huong va cau hinh phén tir. Nam 1874, mot cach déc lap.vai nhau,
nha bac hoc Ha Lan van't Hoff (Van Hép) va nha bac hoec Phap Le Bel (Lo Ben) da néu
1én gia thiét cho rdng bon hoa tri cia cacbon (lién két don) duoe phan bo mét cich xdc
dinh trong khong gian hudng vé bon dinh cia mét tit dign déu ma tam triang viéi tam
cia nguyén ti cachon (mau ta dién cacbon), Trén co so nay xudt hién khai niem vé su
dinh huéng ctia hoa tri cung nhu khai niém "cdu hinh khéng gian" ciia phan ti. Su
kham pha trén da danh ddu mot buge phat trién moi trong ly thuyét vé cau tao phan
tir. Trong phan ti, cdc nguyén tir chang nhitng diroe sap xép theo mét trat tu nao do
ma con duge phan bd theo mét cdu hinh hinh hee xdc dinh.

Su ph4t trién viéc nghién cttu cau tric khang gian cua phan tur da dan dén sy xuat
hién nganh hod hoc ldp thé ma nguvi sang 1ap chinh 1a van't Hoff va Le Bel.

Trong hnh vye cau tao phan ti, trong théi gian sau dé nguoi ta phai ké dén cong
trinh cua nha bac hoc Thuy Si Alfred Werner (Véc:ne), ngui da van dung hoa hoc lap
thé trong cac phic chit vé co vh xay dung Iy thuyét phdi tri vé phiie chat (1892).

-Cling v6i su phét trién 1y thuyét vé cdi tao phan tit, trong thii gian nay, trong hoa -
hoc, dic biét trong nganh hoa hoc hitz co @& ¢6 sy phat trién rat nhanh chéng. Hang -

ngan hop chat méi duoc téng hop. Cdu tric phéan ti cia hang loat cac hop chat duoc
- xac dinh. Tuy nhién, dén ddy, su phat trién ciia khoa hoc con chua cho phép di sau vao
nhiing van deé 1y thuyét vé lién két hoa hoc va didc biét ve ban chat cua lye lién két ma
trong thoi gian nay con duge goi mot cach khai quat 13 "lye hoa hoc'.

Hop chat ion va hop chat phi ion. Sau khi Arrhenius (A-ré-ni-it, 1883) tim ra
hién tugng phién ly ien nguéi ta phan biét duge hai loai hop chat héa hoe khde nhau
ma duoc gia thiét 1a ung voi hai loai lién két hoa hoc khac nhau.

Nhung hop chat thit nhat duge goi 1a nhing hop chét jon, duge ciu tao bing nhimg
1on tich dién trdi ddu. Nhung hop chat nay thuong gap trong hod hoc vo co.

Nhung hop chit tha hai duge goi 1a nhimg hop chdt phi ion. duge cdu tao bang
nhiing nguyén tu khéong tich dién. Nhung hop chit nay thuong gap trong hod hoc
hitu co.

Ban chat luc lién két trong cic hop chdt thit nhat ¢ thé giai thich bing lue hut tinh
dién gitwa cac ion trai dau. Tuy nhién, su hinh thanh nhing ion trai dau trong cde hop
- chat nay van chua duge giai thich. Riéng d6i voi cic hep chat phi ion, dén day van hoan
toan chua co su giai thich vé ban chét cung nhu su hinh thanh lién két.

Thuyét dién tir vé hoa tri. Chung ta da hiét khai niém hos tri da duge Frankland
dua ra nam 1852. Hod tri ¢cia mot nguyén té bat kv dupe coi la sé nguyeén ta hydré
thay nhing nguyén tu tuong duong voi hydré) o6 thé lien két hay thay thé mét nguyén
tie cua nguyén to trén. Sang dau thé ky XX trén co s sy phit trien Iy thuvét vé cau
tao nguyen ta (mé hinh nguyén td Thomson, 1904; mé hinh nguyén tu Rutherford,
1911; mo6 hinh nguyén tw Bohr. 1913) nhiéu nha bac hoc ¢6 gang gidi thich van dé hoa
tri hay nol chung Ia vin dé lién két hoa hoc biing nhung tuong tae dién ti o lop vo cac
nguyeén tu tuong tac, '

Nam-1910 Thomson (Tom-xon! dua ra gia thuvét cho rang hién tuong lien két gia



cac nguyén tuo duge thye hién nho su chuyén dién ti tir nguyén tir nay sang nguyén
tit khae. Nhang dién tir nay duve goi la nhing dién tir hod tri.

Cung ngm do, Falk (Phén-co) va Nilson (Nin-xon) cho ring hoa tri ciia mét nguyén
to la sé dién tu ma moét nguyén tir cua nguyén td d6 bd ra hay thu thém trong cdc -
tuong tdc hoa hoc. Hoa tri nay duge Aberg (A-béc) va Bodlander {Bét-len-do) gm la
dién hoa tri.

Nam 1916 nha bac hoe Duc W.Kossel (Cét-xen) da van dung ly thuyét nguyén tir
Bohr vao van dé lién két gitta cae nguyén i va néu lén gia thuyét cho rang trong nhiéeu
tuong tac, cac nguyén tu cia cac nguyén té ¢d xu huéng thu thém hay bé ra mét hay
nhiéu dién tu d€ dat duoe cdu hinh dién ti vimg bén cita cac khi tro ditng trude hoac
dung sau nguyén to d6 trong hé thong tuin hoan Mendeleev véi tam (hodc hai} dién
tt ¢ 1dp ngoai cung (quy tdc bdt ti. _

Trén co s d6, Kossel cho ring lién két giGa hai nguyén tit ¢6 thé duoe hinh thanh :

a) Bing sy chuyén mét hay nhigu dién ti tir nguyén tit nay sang nguyén tir khac ;

b} Bang lue hut tinh dién gitta nhimg ion tich dién trai ddu duoc tao thanh.

Loai lién két nay dwoc goi la lién két ion. 86 dién tich so ding dwong hoac am
cua cac ion dugc goi la dién hod tri.

Gia thuyét Kossel da giai thich duoc sy hinh thanh nhing ion trong cic horp chat
ion da duge néi dén trong thoi gian trude dé.

Cung nam 1916, nha bac hoc My G.N. Lewis (Li-uyt) nén lén gia thuyét cho ring
trong nhimg phén tt nhu H,, Cl,, CH,,... (nhimg hop chit phi ion), sy hinh thanh lién
két gitra hai nguyén ¢t duge thue hién bang nhimg cip dién ti chung cho hai nguyén
t va véi su hinh thanh nhimg cap dién tit chung, cac nguyén tir tuong tac ¢é cdu hinh
dién tir vitng bén cua cac khi hiém tuong ung™'. Loai lién két nay duwoc goi 12 lién két
cong hod tri.

S6 cap dién tir ma mét nguyén tir co chung véi nhitng nguyén tix khac duoe
goi la cong hoa tri.

Gia thuyét ve lién két ion cua Kossel va gia thuyét vé lién két cong hod tri cia
Lewis duwge Langmuir (1919) phat trién thanh ly thuyét tang quat vé lién két ducc goi
la thuyét dién tir hod tri.

Thuyét dién t v& hoa tri cing dua ra sy giai thich vé loai lién két hoa hoc co ban
tha ba dugc goi 1a Jién két kim loar bang sy hinh thanh nhimg ion kim loai duong va
nhtng dién tit chuyén dong tuong déi tu do gitta nhitng ion duong trong tinh thé kim
loai.

Ly thuyét co hoc lugng tir vé lién két hoa hoc. Nhu chung la da biét, ly thuyét
Bohr vé nguyén tu khong phai la mét 1y thuyét hoan chinh vi khong phan anh duoe
tinh chiit song cua cac hat vi mo. Do d6, thuyét dién tir vé hoa tri, xay dung trén mé
hinh nguyén tir Bohr, cung khéng phan dnh duee hinh anh thue t8 vé phan tu va caC'
oy tac dién i

%1 Thure ra, trong ca hai trutng hop @ Lién két ion vit lien két ¢dng hod tri. cde ion va cie nguyen
tr khong phai ludén lugn o edu hinh dién wr caa cae khi hiem.



Déi vor lien két ion, ban chat luc lién két c6 thé duge giai thich bing lue hut tinh
dién giva cac phan t tich dién khac dau. Tuy nhién, trony truong heop lién keét cong
hoa tri, thuyét dién £ vé hoa tri chi dua ra mét sy giai thich dinh tinh va khéng cho
mét kha nang di sau vao ban chat lue lién két.

Phan tu 1a mét hé thong cac vi hat. Ly thuyét vé phan t phai duge xay dung trén
co 50 cua ¢ hoe Tuong ti. Vi vay, ngay sau khi ¢o hoc luong ti ra ot (1926), nam 1927
da ¢6 cong trinh cua Heitler (Hét-le) va London (Lon-don} vé su van dung co hoc luong
ta dé giai bai toan vé phan tit hydré. Cong trinh nay da dat co s& cho viée ap dung co
hoc lugng tit trong viée giai quyét cac van dé vé lién két hoa hoc.

Vi phan tu 14 mét hé théng phic tap nén viéc gidi chinh xdc phuong trinh
Schroedinger doi voi cac bai toan vé phan ti Ja khéng thue hién duge. Vi vay, ngudi ta
phai xay dung nhimg phuong phap gan ding co hoc luong tir d6 khao sat cdc van dé
vé lién két va phan tiw

Co hai phltrorng phap co ban la phueng phdp lén két hoi tri (valence bond, VB) va
phuong phdp orbital phin tu (molecular orbital, MO). T hai phuong phép nay dan dén
hai thuyét co ban vé lién két hoa hoc: thuyét lién két hod tri va thuyét orbital
phan tu. .

Su phat trién nhanh chong cua viéc ap dung 1y thuyét co hoc lugng i trong céc vin
deé vé lién két va cdu tao phan tit noi riéng va trong hoa hoc noi chung da lam xuat
hién nganh hod hoc lugng t. Cac ly thuyét vé hod hoc dang duge dén dan giai thich
va phat trién trén co s& ciia hoa hoc luong ta.

§ 3. CAU TAO PHAN TU, CONG THUC HOA HQOC'

Tur nita cuoj thé ky XVIIT, thye nghiém da cho phep xac dinh thanh phan dinh lugng

cua cdc hop chat hod hoc. Tit cde dit kién thuyc nghiém thu dugc va trén co s¢ nhung

kién thie co ban vé ly thuyét nguyén tr (gia thuyét nguyén tit Dalton), diau thé ky XIX
nguoi ta da co thé biéu dién nhiéu hep chat bang nhitng eong thic duge goi 13 cong
thue chét. thi du:

CH,. CH,; H,0, HO, NO.,.

Trong cong thic chat, cac hé s6 (hé 56 ty luong) Ia nhing s6 nguyén nhé nhat.

- Tiép thee d6, sau khi ¢ nhimg phuong phap xdc dinh duge khéi luong phin tu
tuong doi, nguoi ta thanh lap cdng thae phan tir dé dac trung eho phan t:

CH,. C,H; H,0. H,0,. NO,. N,O,.

Trong eomg thire phan i, cac hé 56 cho bidt 86 nguyén tr tueny ung co trong phan
tar.

Cac cong thate chat va céng thie phan tu la nhing edéng thae nguyén. Cic cong
thuc nay khong cho bidt g1 vé cau tao ndi tai cua phan .

Nam 1823, Lichig vax Woehler tim ra hién tuong déng phan tdce 18 sy ton tal mat =0
hop chat ¢ thanh phan nhu nhau (cing eéng thite phan ti nhung 6 cidu tao phan 1
khie nhau va do do co tinh chat khac nhau.
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Khai niém céu tao khi d6 chi moi ¢6 nghia la cach néi két cac nguyén tir hay cac
nhom nguyén tit trong phan t ma hién tai dugc goi 1a cdu truc phan ti.

Xudt phat tir cdn trac cia phan t va st dung cac kién thire kinh dién vé hod tri
(Frankland, 1852) nguoi ta biéu dién phan t& bang cong thirc cdu tao phan ti"). Trong

- ¢ong thite cdu tao, mdi vach ndi khi d6 tuong trumg cho mot hod tri hay mot lién két.

Ung voi mét cong thic phén tit cé thé co nhu’ng phan tir voi cong thie cdu tao khac
nhau (déng phan cau tric).

Thi du: Ung véi cong thite phan ti C,HgO ta ¢6 : .
H H | H H
oo | [

H—(IJ—(II-O—H H—(;J—O—(IJ—.H
H H ', H H
Cdc cong thie trén con c6 thé dugc viét don gian dudi dang :
CH, - CH, - OH, CH, - O - CH,

St kham pha ra tinh chat dinh huéng ciia hoa tri (van't Hoff, Le Bel, 1874} da lam
ndy sinh ra khdi niém “cfu tao khéng gian” cia phan tir. Dén day, khai niém cau tao
bao gbm c& sy phan bé hinh hoc tuong d6i cha cac nguyén tit hay cac nhém nguyén ti
trong phan ti ma hién nay dugc goi la cdu hinh phan tir.

Nam 1916, Lewis dua ra gia thuyét cho rang lién két hod hoc (lién két cong hoa tri)
duge hinh thanh bang nhung cip dién tir chung cho hai nguyén tit tuong tac. Theo
Lewis nhing phan tir dac biét ving bén la nhing phan tir ma trong dé mdi nguyén
duge bao quanh bai tam dién tir hoa tri (nguyén ly bat ta) giong nhw nguyén ti ciia
cac khi hiém. Trén co s& cia gia thuyét trén, mdi vach hod tri (vach néi) tuong trung
cho mot céip dién ti hod tri thude chung hai nguyén tit tuong tde. Nhimmg cap dién tir
trén dugc goi la nhimg cdp dién tir lién két. Nhing dién tir hod tri con lai cliing tung
d61 mét tao thanh nhing cép dién tir duge goi 1a nhing cap dién ti riéng, nhing cap
dién tu ty do hay nhimg cép dién tir khong phan chia. Trong céng thire vach hoa tri,
moi cap dién tir ty do ciing duoc biéu dién bang mot vach vé chung quanh ky hiéu cta
nguyén tu.

Thi du:

N=NI IF-Fl; ~H ; H-N-H
= = |
H
 Nguoi ta goi s 1ién két ¢ong hoa tri gita hai nguyeén t 1a bde lién két va s6 lién
ket xudt phat tir mét nguyén tu xde dinh la sé lién két cia nguyén tir do.

O

Hi¢n nay nguot ta van sir dung cac cong thiic vach hog tri @& mé ta mét cach dinh
tinh, gan diung vé nhing tuong tac dién ti trong phan t& Tuy nhién, ta cin hidu la
trén thye té sy tuong tac nay rat phice tap. Trang nhing phin sau ta sé dan dan tim
hieu cac phuong phip co hoe luong ti khao sit vé phan ti va trén co s¢' dé xét ¥ nghia

{*) Céng thue nay thye ra mdi chi cho biét cau trac cua phan 1o nén hién nay trong nhiéu taj liéu

nEuot ta goi 1A cong thae ciau trae phan tin
]
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va giol han caa cac khai niém lién két kinh dién cing nhu xét y nghia va giéi han cua
cong thirc vach hoa tri.

Theo quan diém hién nay, phan t& gom mét s6 ¢o gidi han, dién tu va hat nhan
nguyen tir phan bé mot cach xde dinh trong khéng gian. Nhu vay, khai niém cdu tao
phan tir con phai bao gém ca su phan bé mat do dién ti trong phan ti.

Theo nghia réng khdi niém cdu tao phan tir bao gém toan b cde théng tin dinh tinh
va dinh luong vé su phian bé cdc hat nhin nguyén tir. vé nhung tuong tdc gitta cdc
nguyén tir va vé su phan bé mat dé dién tir treng phan tir .

C4u tao phan ti, dac biét 1a sy phan b mat do dién i trong phan tu quyét dinh
tinh chdt ctia phan ti. Néu tir ly thuyét c6 thé xac dinh duge cdu tao phan t, dac biét
la su phan bé mat dé dién tu trong phan ti thi ta c6 thé tién doan dwoc moi tinh chat
ctia.phan tir (dién, tit, quang...) ké ca kha nang phan ung héa hoc ctia hop chat. Nguoge
lai, viée khao sat cdc tinh chat cia phan tir bang thue nghiém che phép ta danh gia
mirc d6 chinh xac caa cac 1y thuvet vé cdu tao phan t cling nhu viée xac dinh gidi han
cua cdc ly thuvét nay.

$ 4. HIEN TUONG DONG PHAN

Chung ta dz biét, nam 1823 Liebig va Woehler da tim ra hai hop chat (axit funminic
va axit xyanic) ¢6 tinh chat khdc nhau nhung ¢6 thanh phan hoan toan giong nhau ting
v6i edng thite nguyén la HCNO. Hién tugng nay duge Berzelius goi 1a hién tuong dong
phan. '

Mét cach téng qudt, hién tueng dong phan sau nay duoc dinh nghia la su ton tai

nhing hop chat ¢6 thanh phin hoan toan nhuw nhau nhung cd cdu tao phin ti khdc
nhau va do do co tink chat khic nhau.

Su phat trién nhanh chong cua hoa hoc cdu tao trong khoang 100 nam qua da cho '

phép xdec dinh duge rat nhiéu dong phan khac nhau. Hién tai nguoi ta phan blet hai
loai déng phan chinh :

I - PONG PHAN CAU TRUC

Nhuing dong phan céu trac ¢é thanh phian giong nhau nhung khac nhau vé cdu trac |

phan tir, nghia la khac nhau vé cdch ndi két cac nguyén it trong phan ta. Thi du :

%1 Ta thay "cong thite cdu tao” duge noi & phan trén chua phan anh duge cau tao noi tai caa phan
L npay ca su phan bé hinh hoe ¢ta cae hel nhan nguyen ta (Thi du, trong phan ta CH4, cde goc
HCH 1a nhung gée i dién nhung trong cde cang thite hua hoce, cde gée nay duge bicu dien dudi hinh
thur nhimmg goc vuangl. Tuy nhién, mot mit vi s phan bo hinh hoe ¢da vae hat nhan nguyén tu enng
nhu sy phin bd mat do dién L trong da =6 cic phan ta la chua duee xde dinh chinh xiie vie mat khae,
vi s bidu dien cdu trie khong gian clia phan tir irén nat phang giay 1a kha nhe tap nén cong thire
hod hoe trén thuung dge thong dung d¢ bicu dién cie hop chit hos hoe, Trén vo =5 1y thuvét ve can
tao phan tir, véi cae cong thue hod hoe, cie nha hod hoc ¢6 the hinh dung va dién ta voi mot muie 46
ttiw do vé eiau tau phie tap cue phan e .

12



Ung voi ¢ong thie nguyén C,HgO ta co :

rugu etylic dimety] ete
Ung vdi cong thie nguyén C,H,0, ta co :
0O
’d
CH,COOH va CH,,(OH) - C\
H
axit axétic andéhyt glyeolic

Trong cac dong phan cdu tric c6 mét s6 dang dac biét duoe goi la déng phan bo
khung, dong phan vi tri va dong phan tautéme.

Nhimng déng phan b khung la nhimg déng phan c6 sy khac nhau vé bé kKhung
cacbon trong phan tu.

Thi du: Ung véi cong thitc nguyén C;H,, ta co:
CH; - CH, - CH, - CH,, - CH,
n — pentan hay pentan (thutng);
CH, —_(le - CH, - CH,

CH,
isopentan hay 2-metylbutan;
) CH,
CH,; - (lj - CH,
cH,

neopentan hay 2,2 - dimetylpropan.

Nhirng dong phan vi tri 1a nhimg déng phan c6 bo khung cachon nhu nhau nhung
khdc nhau vé vi tri cua cde nhém chzte.

Thidu1l: CH; - CH, ~-CH,0OH va CH,-CH-CH,
|
OH
rugu propylic (thuong) rugu isopropylie
Thi du 2 :
Cl - Cl Cl
Ci
Ct
1

ortho — diclobenzen, meta - diclobenzen. para — diclobenzen

13



Nhitng déng phan tautdome khac nhau vé vi tri clia mét nguyén tit hydre trong
phan tir. Khdc véi nhing loai dong phan khae, sit chuyén ti dang dong phan tautéme
nay sang dang dong phan tautome khic chi 1a su thay déi vi tri mét nguyén tit hydro.
Do d6 nhing dang dong phan nay dé dang chuyén hoa sang nhau va vé nguyén tac,
ching nam can bang voi nhau.

Thi du :
pe pe
CH3—(|?~CH2~C\ ~ CHy C CH - C
0 OC,H; OH OCQH5
Dang xeto Dang encl

1l - PONG PHAN CAU HINH

Dong phan cdu hinh con duge goi 1a déng phan khong gian hay dhﬁg phén lap thé

Nhfmg dong phan niy ¢é cling cdu triac nhung khac nhau vé e¢au hinh nghia la khac
nhau vé su phan bé hmh hoc ctia nhitng nguyén tr hay nhing nhom nguyén tir d6i vai
nhau.

Mot cach tudng tuong, muén chuyén mét cau hinh nay sang mét cau hinh khac ung
VOl cung mét cdu tric thi phai thay déi vi tri cac nguyén tir hay cac nhém nguyén ti
tuong ung cho nhau. '

Mot dang déng phan cau hinh duge goi 1a dong phan hinh hoc hay dong i)hﬁn
cis — trans.

Trong cac dong phdn cis - trans, hai nguyén tit hay hai nhém nguyén t1r (nhom thé)
hoace o vi tri canh nhau (cis) hoac o vi tri déi lap (trans).

Thi du:
H H Cl H
~ 4 N 7/
C= C\ /C = C\
ca’ oo H cl
(cis - 1,2 - dicloétylen) (trans - 1,2 - dicloétylen)

"Ta can nhe rang vi ede nguyén i vi cdac nhém nguyén wr c6 ihé quay tu do chung
guanh méi lién két don nén hién tuong dong phan cis — trans khong ton tai o nhimng
hop chit khong vong chi e¢hin nhing lién két don tthi dy khoéng co hién tugng dong
phan cis - trans trong truong hop diclogtan).

Cac dong phan hinh hoe ¢6 cac tinh c¢hidt vat 1y va hoa hoe khde nhau. Thi du :
cis — 1.2 - dicloélylen ¢6 k= 60.3°C. trans - 1.2 - dicloétylen co k, = 48.4°C.
- Trong nhing dieu kmn xdce dinh (thi du, khi dugce dét néng, kh] duge chiéu bang

tia 0 ngoai, v.v...) cac dong phan cis - - trans hou co ¢ thé chuyén tit dang nay sang
dang khac.

14



Trong truong hop dicloetylen trén thi dang cis ¢6 néng luong thap hon dang trans.
Tuy nhién, theo quy luat chung thi ¢6 quan hé nguce lai, dang trans ¢6 ning luong
thap hon dang cis.

Mot dang dong phan cau hinh khac duoe goi 1a dong phan quang hoe. Cdu hinh
cua chung quan hé véi nhau nhu vat va anh trong guong.

Thi du: rugu isdbutylic co

hai dong phan quang hoc CHy : CHa
(hinh 1-1). ; I k
Nhing dong phan quang l :
hoc ¢6 tinh chat hoa hoc hoan ¢, iP H : H zﬂv CoHg
toan giong nhau nhung ¢é tinh ' 1
chat hoat déng quang hoc OH : OH
nguge nhau (dol quang hay _
nghich quang). Mét dang quay Hinh 1-1. {1ai dang dong phan quang hoc

- P . - ena ruou isdbutylic.
mat phang phan cue¢ ¢aa anh Y

sang phian cyce vé phia phai COOH COOH
tdang hiru tuyén, D hoac +) va

mdt dang khiac quay mit

phang nay vé phia trai (dang

ta tuyén, L hoac -). Hinh 1-2. _

la so d6 cdu hinh cta hai dang CHa
dong phan D va . - alanin. NH. ’ u

HsC
3 NH

Trong hai thi du trén ta L - alanin O - alanin
thay cdc phan to rugu \
izébutylic va alanin déu chia Hinh 1-2. Hai dang ding phan quang hoe cua alanin.
nhimg nguyén 11t C lién két true ti€p vai 4 nguyen ta hay nhom nguyén ti khac nhau.
Trong truong hop chung, nguol ta goi nhung nguyen tu cachon lién két truc tiép voi 4
nguyén tw hay nhom nguyén tu khace nhau la nhiang nguyén tir cachon bat déi xing
inguyén i cacbon bat dol xuang duge danh daw ®).

Rugu isobutylic: CH,
|

H.C, ~ (l;"— OH
H

© Alanin: COOH
. |
H,N ~ C* CH,
i
H
Trong phan ti axit tactrie thep chat duoce Pasteur ?H ?H
nghién cuu va tr do kham pha ra hién tugng déng HOOC - C*— C*- COOH
N |

phan guang hoc) cang ¢6 nhing nguyén tu cachon bat
doil xang. H H



Trén co s0 cua mo hinh tw dién cachbon, van't Hoft va Le Bel da giai thich su ton tai
cac chat dol quang bang sy c6 médt cia nhing nguyén ui cacbon bat doi xung. Tuy
nhién. thye ra su ¢6 mat coa nhing nguyen it cachon bat déi xang khéng phai la diéu
kién can ma cang khong phai la dieu kién du vé hién tugng hoat dong quang hoc. Trén
thue té, 6 thé ¢6 nhung chat hoat dong quang nghia 1a ¢é nhing dong phan quang hoc
nhung phan tu khong chita nhtng nguyén tu cacbon bat déi xung (nhang phan tir hiru
¢ ¢o cdu hinh bat doi xung, nhiéu phuc chat v co cing ¢é6 nhung dong phan quang
hoey. Nguoe lai. ¢o trudng hop phan tir chita nguyén tur cacbon bat d6i xing nhung
khang hoat déng quang hee. Axit tactrie thue ra 6 3 dong phan khac nhau nhung trong
d6 co mot déng phan (so do c. hinh 1-3) khéng hoat dong quang hoc vi phan ti 6 mét
mat phing déi xung. ' '

Diéu kién can va du dé phan v ¢6 hoat dong quang nhu vay khong phai 13 su ¢6
mat cua nguyén tu cachon bit doi xumg mma la phan tu phai ¢é cdu hinh bat doi xing
nghia la khéng co mit phang ddi ximg va tam 461 xung.

Bang phueng phap tong hop hoa hoc cic hop chit ngudi ta khéng thu duoc timg
dong phan riéng ré ma chi thu duge hén hop cia hai dang d6i quang voi thanh phan
ngang nhau. (Hon hop nay duge goi 1a raxémat). Do d6, v6i hén hop nay, su quay cua
mat phang phan cyc dnh sang khéng ducc thé hién va de d6 khéng quan sat thay dugc.

Vi hai dang déng phan quang hoc ¢6 tinh chit hoa hoc giéng nhau nén khéng ca thé
tach chiung mot cach truc tiép bang phuong phap hod hoc.

[ .
COQH:HOOC ' OH HO COOH

HO N "‘llli"' | H

H COCH

I
I
I
|
I
i
]
I
I
I
MOCC H |
I
I

OH OH
a) h) _ ]
Hinh 1-3. Nhitg déng phin cua axit (aetrie, ar v by phimg dang phan quang hoc,
’ ¢ dong phan khony hoat dong guang

Duoi day la ba phuong phdp tich riéng
cac dong phan quang hoe do Pasteur tim ra:
1. Vi tinh thé cua cae dong phan quang
hoc co tinh chat bat doi xumg khide nhau (vat
vii anh trong guong) nén c6 theé dung
phuong phdap nhat chon riéng tinh thé cua
cac dong phan trén. Chinh trén co so nay.
nam 1848 Pasteur da phat hién ra hai dang

dong phian ca axil tactric.

i
|
|
|
!
f
|
|
|
|
i

Hinh 1.4, Nhing tinh thé doi hinh caa maud
NALTT — Aamong ey axit tacteic,
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2. Vi vi sinh vat thuong chi phan huy mét dang dong phan xac dinh dé xéy dung
co thé séng nén bang phuong phap vi sinh cé thé thu duge riéng cac dang dong phéan
quang hoc.

3. Khi tong hop céc dang dong phan quang hoc khac nhau vdéi mét chat hoat déng
gquang khac ta sé thu duge bai dang ciia mét lsai dong phéan dac biét (diastereomer)
v tinh chat khae nhau. '

Hinh 1-5 biéu dién mét cach dai cuong hai dang dong phéan trén. Theo hinh nay ta
thay nhing khoang cach AA' va DD trong hai dang dong phan thu duge ¢6 gia tri khdc
nhau. Vi vay ching cé tinh chat khac nhau nén cé thé duge tach riéng bing phuong
phap hoa hoc. Sau khi cac déng phan nay da dugce tach riéng nguoi ta cé thé thu duge
cic dang dong phan quang hoc ban dau bang cach téach riéng chung ra khoi phan ti
hoat déng quang hoc khac duoc két hop.

Hinh 1-5. Cic hop chat (diastereomer} duoc tao thanh tir sur két hop
cac dong phan quang hoe véi mét chit hoat dong quang khac.

111 - PONG PHAN CAU DANG

Trong cac hop chdt phan ti, ngoai hai dang déng phan chinh 14 déng phan cau truc
va dong phan cau hinh nguai ta con ké dén dang déng phan tha ba dugce goi 12 dong
phéan cidu dang.

D61 vél mat cdu true va mot cdu hinh xdc dinh, cau dang cia phan tu cho biét su.

phan bé hinh hoc tuong déi cia cdc nhém nguyén tit xdc dinh két néi véi nhau bang
mét lién két don. '

Nhimng phan t co ciing mét cdu trac va cung mét cdu hinh nhung 6 cau dang khac
nhau duge goi la nhing dong phan cdu dang.

Tai nhiét do cao, trong phan tu thuong ton tai chuyén déng quay ty do cia cac
nhém nguyén t két ndi véi nhau bing mét lién két don (thi du hai nhém CH,4 trong
etan H,C - CH,. Chi tai nhiét dé thap mdéi xuat hién mét cau hinh wu tién. Thi du
ddi voi etan (cang nhu doi véi da s6 cac truong hop) dang uwu tién do la dang "léch”
(hinh 1-81.
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H H H
_ | N/
H ' C
| /’/ o~ C / |L
cH VRN
VAN H H
H H
H _ H
\'v
H
H H H Hinh 1-6. Nhitng ciu dang
Dang "khuat" ' Dang "éch” cuy étan.

Neéu cac nguyén ta H cua etan dfro’c the bﬁhg cac nguyén tit hay cdc nhom nguyén
ti khac nhau thi sé c¢6 nhiéu cdu dang wu tién.

Thi du doi véi 1,2 - dimetyletan (n - butan), sit quay hai ph#n ciia phan tit chung
gquanh lién két C - C & giira sé dan dén ba vi tri thuan lgi v& mat nang hwong. Cau
dang anti ¢6 néng luong thap hon cdu dang syn khoang 0,8 kcal mol L.

CH; CH, CHs
H H CHa H H CHy
H H H H H H
CH; H H
anti syn 5yn

Hinh 1.7. Nhitng ¢au dang eua n - butan

§ 5- LIEN KET VA NANG LUONG LIEN KET
1 - KHAI NIEM LIEN KET

Khai niém lién két, mot khai niém co ban cua ly thuyét phan tir, da duoc hinh thanh
ti 1y thuyét edu tao kinh dién.

Trong ly thuyét kinh dién. khai niém nay gin lién véi sur tuong tde (ma lte dau duoe
got 1a lue hod hocy gita hai nguvén t¥ xde dinh trong phan tit va véi su hinh thanh
nhing cap dién ta chung thude hat nguyén tit ma nguoi ta bidu dién bang nhung vach
noi gitta cac ky hiéu cua hai nguyén ti tuong taic. 1Thi du déi voi phan tu nudc ta ¢g

cong thuc: O — H; theo Iy thuyét kinh dién thi trong phin ti¥ co nhing tuong téc riéng
{
H

ré giaa nguyeén ti oxy va hai nguyén to hygron
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Theo quan dié”mlhién nay, sy hinh thanh phéan td tir nhitng nguyén tir xuat hién do
tac dung tuong hé gilta tat ea cac nguyén ti tham gia tao thanh phan tit. Tde dung
tuong hé nay dan dén su thay ddi cdu tao cua cdc nguyén tir tuong tac va syt phan bé
cac hat nhan nguyén tu ciing nhu cac dién ta theo mot cdu hinh vimg bén xac dinh
ung vél sy giam nang luong cua hé théng. Sy giam nang luong clia hé duoe giai thich
bang su ting mat d6 dién tir trong khoang khong gian giffa ede hat nhan nguyén tu.
Theo co hoc lugng tit nhimg lyc co ban tiac dung trong phan ti déu ¢6 ngudn gée tinh
dién'l’. Tuy nhién, ta can hiéu la, do tinh chat séng cilta cac.vi hat, su twong téc & day
khéng phai la sy tuong tac gitta nhing dién tich diém ma l1a sy tuong tde cua cde dién
tich duge phan bé dudi dang nhing "dém may” dién tich.

Vé mat todn hoc, nhitng ham séng mo ta cac trang thai cia toan bé phéan tu phai
duge xdc dinh tir viée giai phuong trinh Sehroedinger, trong dé biéu thic thé ning bao
gém tat ca cdc s6 hang bidu thi moi tuong tdc trong phan tir. Tit viée xdae dinh ham
song chung cho toan bo phéan tu ta sé biét duge su phan bé mat do xac suit dién tir
trong phan ti va tir dé ¢o the giai thich duoc cac tinh chat ly, hoa hoe ciia phan .

Vi phan tir }a mdt hé thong théng nhat, trong dé cé sy titeng tde cua tat ca cdc hat
nhén va cac dién t nén vé nguyén téc. ta khong thé c6 1ap hoin toan mét tuong tac
nao do trong phan ti ra khoi cic tuong tac khac nghia la khéng thé xét riéng cdc tuong
tac trong phan tir. Sy phan biét cdc tuong tde riéng ré trong phan tix do dé khong co
tinh chéat toan hoc chat chs.

Tuy nhién, trén thue té, vi phan ta 1a mét hé théng phuc tap, viéc giai chinh xac
phuong trinh Schroedinger trong truimg hop chung la khang thé thuc hién duwge nén
viéc khao sat co hoc tuong tit vB phan tir phai dwoc thue hién bang nhing phuong phap
gin dung. N6i chung, trong cdc phuong phap gan ding, mét cich dinh tinh nguai ta
chi khao sdt cdc tuong tdc manh va coi cac tuong tac y&u nhu la nhing yéu t6 nhiéu
loan khéng lam thay d6i nhang két qua dinh tinh cua cdc tuong tac manh.

Trude hét, vi sy dong gop cua cac dién tir thude 16p ngoai cung (cac dién tir hod tri)
cia cdc nguyén ti vao nang luong hinh thanh phan t& ti cdac nguyén t& thuong lon
hon nhiéu so voi sy déng goép cua cdc dién tir thude cde 16p bén trong nguyén tir nén
viéc khao sat gan dang co hoc luong tit vé phan tit thusmg duoc giéi han trong viéc
khao sét sy phin b6 mat d6 xdc suit cua cac dién tit hoa tri.

Mat khac, vi trong cdc phuong phap giin dung co hoc lugng tir (phuong phap VB,
phuong phap MO) viéc xac dmh cac ham dién ta cua phéan ti lai phai xuat phat tit cac
ham don dién tir nguyén td'?' nén viee khao sat st phéan bé mat ds dién tu trong phan
t duoe gidi han trong viée khao sat sy "tuong tac” gitta cac orbital hoa tri cua cac
nguyén tu trong phan tu.

{13 Ta cang cin cha y lit, ngoai luc tinh dién (fn:ulomli, trong phan tu (cing nhua trong nguyén L)
¢dn cé nhimg tuong tae eo ban chdt tie. Tuy nhién. tuong tde nay rat nhoe so voi Luong tae dien.

[2) Trong phueng phap VB, cde ¢au tao hod tri thay 16 hop cde edu taeo how tri) duve xiy dung tu
cac orbital nguyén tu. Trong phuong phdap MO, han song toin phan coa phan i duge xay dung tin
cite orbital phan tir (edae MO viv cae orbital phan wr thiimg duge thanh lap Ur su t6 hop tuyén Linh
cde orbital nguyen L.
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Béi véi nhiing truong hop khong phuec tap (chi yéu la déi voi cac lién két o), trong
khuén khé cac phép tinh gan ding, sy khao sat cdc tuong tac trong phan ti duge dua
vé viéc khao sat riéng su "tuong tac” cia nhimg orbital nguyén tu (hay nhimg orbital
lai hod) thudc hai nguyén tir xac dinh trong phan ti''). Tit 6 dan dén viee sit dung
khai niém lién két hoa hoc t1ién két dinh cur hai tam hai dién ti) cing nhu viée sit dung
céng thire vach hoa tri dé biéu dién mét cach twong trung cic tuong tde trén.

Trong nhimg truong hop phuc tap (thi du déi voi cac hé thom), ngay vét mixe do
dinh tinh, sit tueng téc trong phan ti khong thé quy vé nhimg “"tuong tac” gita cac
orbital thuée hai nguyén ti xdac dinh nghia la nguoi ta khéng thé st dung mé hinh vé
lién két dinh cw hai tam va dién ta quan hé v& cac tuong tac trong phan tir bing nhing
cong thite vach hod tri xdc dinh. Khi dy khai niém lién két phai duoc mo rong va ngusi
ta noi dén khai niém lién két nhidu tam hay lién két khéng dinh cu.

Ta thdy, vé nguyén téc, co hoc luong ti khong can dén cac khai niém lién két hoa
hoc, tuy nhién, trén thye té cac khdi niém lién két hod hoe. nhitng khai niém duoc
hinh thanh tir sy tong hop cdc kinh nghiém tich luy duge trong ly thuyét cdu tao kinh
dién, hién nay van duoc coi la mot khai niém co ban va c6 hiéu qua trong viéc giai thich
dinh tinh cde tuong tac trong phén tw va trong viée bién luan cde tinh chat cia
phan tu.

Trong nhitng phan sau ta sé thay la d6i véi mét s6 tinh chit xac dinh cia phan tit
thi tinh chdt cia phan t, mot cdch gin dung cé thé coi 1a bang téng cdc tinh chdt cua
nhimg lién két va cua nhimg nguyén tir trong phan ti (téng nhing hop phan hay cac
phan déng gép cua cde lién két va cia cac nguyén tin. Thi dy, nang lwgng hinh thanh
phan t tir nguyén tir bang tong cdc nang lugng lién két trong phan tie. Nguyén ly trén
duge goi la nguyén Iy cgng tinh. Nguyén 1y céng tinh nhu vay duoc giai thich bang sut
thua nhén tinh chat déc lap cla cac lién két riéng ré trong phan ti. Tuy nhién, tir
nhimg diéu duge trinh bay ¢ trén ta thay ngay la nguyeén ly cong tinh chi ¢6 tinh chét
gan dung va tinh han ché cta nguyén ly nay sé duge thé hién rat ro déi voi nhimnmg
phéan ti ¢6 lién két khéng dinh cu. .

~ Cudi cung, mét lan nita ta cin cha y la sy khao sat phan tu cang chat ché "co hoc
lwgng tu” thi khai niém lién két hoa hoc cang mit tinh chat ey thé ctia né va cong thire
vach hoa tri duoc sir dung de mé ta mét cach hinh tuong cac tuong tac trong phan ti
cang tro nén thé dai. Vi vay, ngudi ta nén: su khao sdt nghiém ngit co hoe lugng ti ve
phan ti hoa tan mei khai niém cia ly thuyét cau tao kinh dién ké ¢a khai niém co ban
nhat la khai niém lién két hod hoc. '

Il - NANG LUONG LIEN KET
Chung ta da biét; phan tuer la mot hé théng vimg bén cé nang luong thip hon nz‘ing

luong cua eic nguyén ti riéng ré tao thanh. Vi vay, qua trinh hinh thanh phan tu tu
cac nguyen e luon fuén gan lién vai qua trinh glai phong nang lhegng. Nguge 1ai, su

{13 5u phan bo mat dé dién tiz trong khoang gifta hai hat nhan nguyén ur duoe khao st mat cich
dinh tinh bing cich xét s xen pha aia cic orbital Hen két.
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pha v& phan ta thanh nhing nguyén t riéng ré luén ludn gén lign véi su thu nhan
nang luong'!’. '

Nguoi ta goi niang luong can thiét dé pha vd mét phan t (hay mét mol) & 0K'?
thanh nhimg nguyén tir riéng ré cang ¢ 0K la nang lugng nguyén ti hod E),;
(hay EA)[B}. Vé tri s6 tuyét doi, nang lugng nay biang ning luong tao thanh phan tiz
(& 0K) tu cac nguyén tit riéng ré.

Thi du :

Nang lugng nguyén ti hoa ciia hydré :

H, - 2H, &,=448¢eV, E, = 1033 kcalmol ..

Ning luong nguyén tir hoa cua métan @

- CH,—»>4H +C, ¢, =1266eV, E, =392 keal.mol ™.

Nang lugng can thiét dé tach phan t R - R ¢ 0 K thanh hai phan R va R’ dugc goi
la nang luwgng phan ly e(R - R).

Déi v6i phan tit hai nguyén tir (thi du H,) thi nang lwong phan ly trung véi ning
iugng nguyén tit héa.

Doi vo1 phan tr nhigu nguyén tit dang AB_ (thi du CH,), trong d6 cdc lién két ddu
la lién két A - B va hoan toan dong nhat thi sy tach lin luet cdc nguyén tir B doi hoi
nhing nang lugng khac nhau. Vi trong qud trinh tach an lugt cic nguyén tir B ta ¢é
nhimg cau tric khac nhau va do d6 ning lugng tuong téc giita cde nguyén tir trong cde
cdu true trén cung khéng giong nhau. Thi du, d6i véi phan tit CH,, su tach lan luot
bén nguyén tt H ddi héi nhimg ning lugng phan 1y khac nhau:

CH, - CH; + H, Ep(H,C - H) = 101 keal.mol ™!
CH, - CH, + H, E,H,C - H)= 88 keal.mol™!
CH, » CH +H, EpHC - H)=123 kealmol™
CH -C +H, EyC =-H= 80 kcalmol™

Nang luong nguyén t\r hod cha CH, (392 kca}.mol_lJ, chi cho biét téng nang lwong
phan ly ctia cac lién két trén. ' ! '

Tuw néng lugng nguyén tir hod cia CH,, ta dé dang tinh ra nang luong phan ly trung
binh cho mot lién két C - H :

— E,
En(C - Hi= —— =98 kcal.mol™*
' 4

(1) Nang luong duge giai phong thuong c6 diu am, nang luong phai eung ¢dp thuimg co diu duong.

t2) Hiéu ung nhiét dé thuong khéng lon. Hidu 36 ede gid tri cua E, 00 K vi 0298 K (25°C) thubng
khong vuot qua 1 keal mol ~'.

(3) Nang lugny ¢, d6i voi mét phan tu duve tinh ra eV, nang luong E, d8i vdi mét mol duoe tinh
ra keal.mol 4.

leV = 23,06 kealnof ='.
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Trong truong hep chung, déi véi phan tr AB, ta ¢6 :
E,

n

Nang luong ED(A ~ B) dang e duoc goi la nang lugng phan ly lién két trung binh
cua lién két A - B ngudi ta con goi vin tit la nang lwong lién két A - B trung binh.

Nang luong nguyén tit hod E,, ning luong lién két trung binh ED(A - B) va néng
luong phan ly E4(R - R) cia mét s6 phan tit duge ghi trong bang 1-1.

-~ Biang 1-1.

Nang luong nguyén tir hoa E, nang luong lién két trung binh Ej(A - B)
va nang lugng phan ly E(R - R’) cia mét s6 phan tir (tinh ra keal.mol ™)

Phan tir E, EyA - B) Phan ly
R-R ELR - R)
H, 103,3
0, 1180
F, 37,0
cl, 57,1
Br, 54,4
HF 134,3
HC 102,2
HBr 86,7
CO 255,8
co, 381.5 190,8 . CO-0 125,7
H,0 219.4 109.7 HO - H 118,0
H,S$ 172.1 86,1 HS - H 90,7
NH, 276,8 92.3 H,N - H 104,0
CH, 392.1 98.0 H,C - H 101.0
CF, 462.2 115.6 F,.C - F 118.0
co, 308.0 77.0 C1,C - Cl 66.0
H,0, 252.3 HO - OH 196
HO, - H 87.3
N,O 2637 N, -0 38.7
ON - N . 113,7
N,0, 456.5 0N - NO, 12.8
O,N, - O 75.0




Nang lugng phén ly va nang lugng lién két trung binh c6 thé duge xdc dinh bang
nhiéu phuong phap khae nhau (khao sat quang phé phan ttt, xac dinh hiéu ung nang
lugng trong cac qud trinh khde nhau...). Dugi day ta xét mot thi du ve viéc xac dinh
nang lugng lién két trung binh ctia lien két O ~ H trong phan ti H,O tir viéc xdc dinh
nang luong duoc giai phong trong qua trinh dét chay hydre.

Qua trinh d6t chay hydro, theo phuong trinh :
¢iai phéng ra mot nang luong bang 116 keal (xdc dinh bang thue nghiém).

Qua trinh nay c6 thé duge hinh dung nhu sau :

Cac lién két H — H va O = O duoc pha v& va cdc nguyén tu duge tao thanh két hop
lal thanh phan tit H,O.

-116
2Fp (H ~ H) Ep (0 = 0) -
| TAERO - H)

4H + 20

Tir dinh luat bao toan nang luong ta cé
2ER(H - H) + ER(O = 0) - 4E{O - H) = =116 keal.mol™'
va tir d6 néu da biét tri s6 nang lugng cta hai trong ba lién két trén ta sé tinh
duge nang luong cua lien két tha ba. Thi du tu EH ~ H) = 103.3 keal.mol™!,
E;(O = 0) = 118 keal.mol™* ta xic dinh dugc E(0O - H) -
2.103.3 + 118 + 116

EyO - H) = = 110,3 keal.mol™
4

Trong phan trén ta da n6i dén nguyén ly eéng tinh vé nang luong lién két. Nang
lupng hinh thanh phan tr tir cdc nguyén tt duge coi la biang téng cac hop phan nang
luong lién két trong phan ti.

Tu néng lugng nguyén tw hoa cua CH, va CCl, ta tinh duge ELC -~ H) =
98 keal.mol™' va EpC - Cy =77 keal.mol™. Ap dung nguyén ly céng tinh va néu su
dung cac nang luong trén nhu 1a cdac hop phén nang luong cua cde lién két C - H va
C - Cl ta se tinh ra duge nang luong nguyén tu hoa cuia cac hop chat thé clo cua métan
nhu CH,Cl, CH,Cl,. CHCl,. Trong truomg hop nay ta sé thu duge nhung gia tri trung
vOl cide gid tri thue nghiém.

Tuy nhién, néu s dung cac gia tri trén dé tinh nang luong nguyén tit hod cia cac
hydrd cacbon khac hay cua cae dan xuat cia chung ta sé cé s sai léch 16n. Vi vy, tit
sutong hop cac tal liéu thue nghiém nguoi ta thanh lap mét hé théng cic hop phin
nang hrony ED(A — Bl cua cac lién két. Cac hop phan ning lwong nay duoc got 14 nang
lugng lién két. '

Nang luomg lién két ciia mét s6 lién két thutmg gap trong cae phan ti hiu co duve
ghi trong bang 1-3. :
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Bang 1-2.
Nang luong nguyén tu hoa ciia CH,Cl, CH,Cl,, CHCI,
Phan tu E, (kcal.mol™)
: Gia tri thuc nghiém Gid tri tinh dwoc tu nang heong
lién két trung binh
CH,CI 371.8 98 x 3 + 77 =371
CH,CI, 350,8 9B x 2+ 77 x2=1350
CHCl, 330,6 98 + 77 x 3 = 329
Bang 1-3.
Nang luong lién két (kcal.mol™)
Lién két A - B Epy(A-B) " Lién két A - B E, (A - B)
C-H 98,75 C-F 105
cC-C 82,87 C-0Cl 78,5
C=C 143 C - Br 66
c=¢C 194 C-1 57
cC-0 84 " 0O-H 111
C=0 182" N-H 93
C-N 70 N - N 38
C=N 207 N=N 100

Tir cac gia tri nang luong ghi trong bang 1-3 ta thay :

Nang luong lién két tang cung vdi bac lién két: lién két ba > lién két doi > hién két
don.

Trong viéc st dung cac gia tri nang luong lién két trén dé xac dinh nang lueng
nguyén tu héa cua phan tir ngudi ta thita nhan 2 mbi lién két héa hoc ton tai doe lap
v#i cdc lién két khae va khong chju anh huong clia cac lién két bén canh, Vi gia thiét
trén chi ¢d tinh chat gan dung nén gia tri nang luong nguyén tie.héa thu duoe chi la
gia tri gan dung, phéng chig. Vi véi cach tinh trén, anh hudng cia cac lién két bén
canh khong duge chu y dén nén sw xdc dinh nang luong nguyén tir hea cua cac dong
phan khdc nhau sé dan dén cing mét két qua. Thi du, d6i vdi cdc dong phan khac nhau
cua pentan fn-pentan, isdpentan, nédpentan) nang lwong nguyén tit hoa déu dige tinh
theo hé thue : '

E C.H ) = 4B, (C - C) + 12E4(C ~ H;

Diéu nay trdi voi cac dit kién thue nghiém thu duge. Két qua nhan duoce ¢6 thé kha
hom néu ta chu y dén anh hudng cua cdc lién két hén canh dén lién két can xet.
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Thi du, trong phan tiz n-pentan :

H H H H H
| | | f |
H-C-C-C-C-C-H
| | | | |
"H H H H H
@6i v6i cac lien két C - H va C - C, tly theo loai va s6 cdc lién két bén canh ngudi ta
phén biét cac nang lugng lién két thgp phan nang luong) khac nhau:

6 lién két C —~ H, ding canh 2 lién két C - H va 1 lién két C - C.

6 lién két C — H, ding canh 1 lién két C — H va 2 lién két C - C.

2 lién két C — C, ding canh 5 lién két C — H va 1 lién két C - C.

2 lién két C - C, dung canh 4 lién két C - H va 2 lién két C - C.

Néu s dung hé théng chi tiét duoc thanh dua trén co s& nay dé xdc dinh nang
lugng nguyén ti hoéa cua n-pentan, isépentan va nédpentan ta sé thu dugc céc gid tri
khéc nhau va gan véi gia tri thie nghiém hon. Tuy nhién, nhu da trinh bay trong phan
I trén, ngay ca trong nhitng trudng hop nay da cé su don gian héa cac tuong tac phirc
tap trong phan tit. Khi stt dung cdc hé théng nang lugng lién két ta cin chu y dén die
diém trén. _ '

Nhu da duge néi 6 phan trén, tinh han ché cia nguyén ly cong tinh thé hién dic
biét r6 d6i véi cac phan tit thom. O day, cdce lién két p hoan toan khéng thé duoc coi
la nhimg lién két dinh cu.

Néu ta gia duy, trong phan tit benzen, ung véi cong thite hoa tri:

»

cé ba lién két dinh cu C — C, ba lién két dinh cr C = C va sau lién két C - H (nghia
la ta gia du ¢6 mét xycldhexatrien} va sit dung hé théng nang luong lién két thu duoc
ti cdc gia tri thue nghiém vé nang lugng nguyén tir hoa cua cdc polyen mach ho
(Ep(C - C) = 85 keal.mol ™, En(C = C) = 143 keal.mol ™, E((C — H) = 100 keal.mol ™
ta sé thu duge gid tri sau day :
E,(tinh) = 3E(C ~ C) + 3E(C = C) + 6E(C - H)
= 3.85 + 3,143 + 6.100 = 1284 kcal.mol ™.

Trén thuc té, nang lrong nguyén tu héa cua benzen xdc dinh duec tir thue nghiém
la : E, (thuc nghiém) = 1384 keal.mol ™.

Diéu dé c¢o nghia la phan tu benzen ton tai thuc té bén ving hon phan ti
xycléhexatrien duge gia dinh, Hién tai gia tri ning lwong trén duge goi 1a nang luong
bén viing hoa Eg.

Eg = E, (thuc nghi¢m) - E, (tinh)

Poi vai benzen, nhur vay ta co:



By = 34 keal mol . _
Nhitng dac diém cua trang thai thom chi duoce giai thich trén quan diém co hoc
lwonyg tor vé phan tir _
Trong chuong Il ta sé di sdu hon vé van dé do dai lién két. Gita dé dai lien két va
nang luong lién két co quan hé sau ;
Gnia hai nguyén tu xdc dinh A va B, ndng luong lién két cang Ion thi dé dai lién
két cang nho.

Nhu nhing diem duoc trinh bay & trén, ta thay nang lugng lién két trung binh c6
thé duge si dung dé lam thudc do d¢ bén cia lién két va nang luong nguyén tir hoa
cua phan .t cang lon thl phan tir cang bén ving so vdi edc nguyén tu ti do xudt phat.
Tuy nhién, &5i voi phan tit nhidu nguyén tw thi nang luong nguyén tit héa khong phai
la thude do dé bén thye clia phan tir vi véi nhing néng Iugng nho hon nhidu cing da
6 thé xdy ra hién tugng phan ly. hién tuong chuyén hoa hay phan iing hoa hoc véi cac
phan tu khac.

Mot phan tir cang bén néu cau truc nguyén tir va cdu tric hinh hoc cia phan td
. - ER . . - “ .
cang kho thay déi do cdc tdc dung bén ngoai,

Nhung tac dung bén ngoai chu véu la :

1. Ning lugng ma phan tu nhan duge bang va cham ¢ (chuyén déng nhiét cua phan
tw), bang su hap thy bie xa. Sy hdp thu nang lugng dan dén sy kich thich chuyén dong
dao déng, chuyén dong quay va trang thai dién tit cua phin ti, Nhung trang thai kich
thich nay ¢o thé gay nén sy phan bd hinh hec méi etia cae hat nhan nguyeén tu hay sy
phan ly phén ta,

2. Tuong tic cia phan tu véi cac phan tir khac loai.

Néu chi ¢d tac dung cua yéu té thi nhat (nghia la khi khang cé mat nhing phan tu
6 kha nang phan ung khace) thi nanyg luong phan 1y ¢6 thé duoc coi 1a thudge do do bén
cua phan tu. (Van dé d6 bén cua phan ti lién quan dén véu té thw hai thuéc van dé
cua nhiét dong hoc va déng hoc).

m"o" s.\.,
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Chuong 2
CAU TAO HINH HOC CUA PHAN TU

1. HINH HOC PHAN TU

1. DO DAI LIEN KET

Ching ta da biét, moéi nguyén ti gom c6 mét hat nhan mang dién tich duong va
mét lop vo dién t@ mang dién tich am. :

Khi hai nguyén tit A va B chang han tién lai dii gin nhau thi sé xudt hién nhing
tac dung twong hé gitta cac cdu tit cia ching.

Tac dung tuong ho gitra hat nhan cua nguyén tit nay va cac dién ti cla nguyén ti
khac (3 va 4) la tac dung hut. Tdc dung tuong ho nay dan dén sy gidm thé nang caa
hé.

Nguoe lai, tde dung tuong ho giira cdc hat nhan cang nhu gira cdc dién ta (1 va 2)
cua hai nguyén tit 1a tac dung day. Tac dung tuong hd nay dan dén sy tang thé nang
cua hé.

Céc dign ta A Céc dign tu B

® @

Hat nhan A - Hat nhan B

Su giam nang lugng cia hé khi hinh thanh phan tir chi xu4t hién khi tuong tac hut
chiém wu thé. '

Ta dé dang thdy 1a nang luong ciia hé théng hai nguyén tit 1a ham cia khoang cach
cic hat nhan (hinh 2-1).

Khi hai nguyén tit cich nhau mét khoang cach du 16n, gita hai nguyén ti khong
co tac dung tuonmg ha. Theé nang tuong tac bang khéng.

Khi ¢6 s hinh thanh phan tw tir hai nguyén tir A va B thi thoat dau tdc dung hut
(3 va 4) chiém wu thé, nghia 1a ¢6 sy giam thé ning tuong tac khi ching tién lai gan
nhau.

Dén mot khodng cach r, xdc dinh, thé nang cé gid tri cue tiéu. Sau do. khi khoang
cdch tiép tuc giam thi thé nang tuong tac bat diu tang vi viéi khoang cdch qud nho,
tuong tac ddy, chit yéu la tuong tdc gitta hai hat nhan cung tich dién dueng, chiém uu
thé va tdng nhanh.
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V1 hé thong phan ti ludn luén c6 xu hwéng tré vé trang thai ¢o ning lueng cue tiéu
nén ¢ trang thai ving bén cua phan tu, hai nguyén tit A va B ding cach nhau mot
khoang cdch r, ing véi vi tri eue tiéu ciia dudng cong thé ning. Khoang cach nay duoc

goi la da dar lién két.
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Hinh 2-1. Dudng cong thé nang ddi véi
phan tu hai nguyén ti. '

Trong phép gan ding bac nhat, dé daj
lién két duge coi la bang téng cdc ban
kinh céng héa tri :

dy _p=Ty+Ty

Bédn kinh céng hoa tri duge hidu la
nua d6 dai lién két d, _ 4 cua mot lién
két dong hach A - A. Mat sé ban kinh
nguyén tur cong hoa tri duge ghi trong
bang 2-1.

Tit cdc gia tri ghi trong bang nay ta
thay : _

Bdn kinh nguyén tu cing hoa tri ciang
nhuw do dai lién két cang nho khi béc lién
két cang lon : '

Lién két don > Lién két déi > Lién két
ba.

Bang 2-1.
Ban kinh nguyén t& cong héa tri
Nguyén té - H
Béc lien két Y 1
Ban kinh nguyén tit céng héa tri {A] _ 0,30
c N 0 F
1 2 3 | 1 2 3 1 2 1
0,77 0,67 0,60 0,70 0,60 0.55 0.66 0,55 0,64
Si P 5 C1
1 2 3 1 2 3 1 2, 1
1.17 1.07 1,00 1,10 1,00 0,93 1,04 0,04 0,99
As Se Br
1 2 1 2 1
1,21 1,11 1.17 1.07 1,14
Te
1 2 1
1,37 1.27 1,33




Ngoai ban kinh nguyén tlr cong héa tri, mét hop phan tinh chat d61 véi khoang cach
hat nhan trong phéan tu, nguei ta con sit dung khai niém ban kinh nguyén tir Van der
Waals (Van-déc-Van). Ban kinh nguyén tit Van der Waals 1a hop phén tinh chéat déi
vai kich thude khéng gian ctia phan & va duoe danh gia tit két qua nghién ciru vé dé
nhot & pha khi. Mét s6 ban kinh Van der Waals do Stuart (Xtu-a) dua ra duge ghi
trong bang 2-2.

Bang 2-2.
Ban kinh nguyén tit Van der Waals ciia mét s6 nguyén tu
. O
Nguyén tu T [f&’l Nguyén tu r {A]
H 0,90 : F 1,26
- C 145 Cl 1,58
N 1,36 Br 1,7
0 1,22 - 1,82

{Ngoai hé thong ban kinh Van der Waals cua Stuart con hé
théng tuong tur do Briegleb (Bri-go-lép) dé nghi.

Trén co so cua cac ban kinh Van der Waals ngudi ta xay dung @
nhtmg mé hinh v& phan ti duoc goi 1a “mé hinh ca-16t™", phan
anh thé tich hitu han cta phan t& Hinh 2-2 la so d6 mé hinh
cha phan tit nuge. "Mé hinh ca-16t" duge sir dung d€ dién ta kich
. . - - N . L . Hinh 2-2. M6 hinh
thuoe khong gian hitu han cua phian tir va cho phép xac dinh PR R
] . P i i A . ca-16t cua phan tu
xem cau tao phan t nao khong thé ton tai do hiéu ang lap the. nudc (theo Stuart).

I - GOC LIEN KET

Déi vai nhimg phén ti ¢6 tir 3 nguyen tir trd 1én thi cdu tao hinh hoc cua phan tu
chéing nhitng duoe dac trung bang do dai cde lién két ma con duge dac trung bang gde
lién két hay goc hoa tri tice 1a goée tao boi hai nua duong thiang xu4t phat tit hat nhan caa
mét nguyén tir nao dé va di qua hat nhan cta hai nguyén tir khée lién két true tiép voi
nguyén tu trén.

Tuy theo ban chét clia nguyén tit va céc lién két cing nhu s6 nguyén ta trong phéan
tir ma xudt hién rat nhiéu cach phan bé cac nguyén ti trong phén t& Trong nhiéu truong
hop mac di1 cac phan tit ¢d cung s6 nguyén tit nhu nhau nhung ¢é thé ¢é cdu tao hinh hoc
hoan toan khac nhau. Sir xét doan dinh tinh vé hinh hoe phan tit ¢6 thé thu duge mot
cach don gian tit md hinh suc ddy cip dién ti ma ta sé xét toi trong phan tiép sau day.

Nhu da duge néi & trén, cdc ban kinh nguyén tir ¢6 thé duge xdc dinh tir cdc khoang
cach hat nhan. Khi so sdanh cac khoang cach C — C trong cdc phan tu etan, étilen, axétilen
va benzen ta thay chung co nhing gia tri rat khac nhau va te 46 ta thu duoe cdac ban
kinh nguyén tir khac nhau. Nguyén nhan ¢ day dugc giai thich biing su khac nhau veé loat

tuong tac va cuong d¢ tuong téc gitia cac nguyén tir cachon trong cac phan ti trén.

(*y Caloite (tiéng Phdap) = ma tron ddi trén chom dau.
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Doi voi nhing phén tir don gian, d6 dai lién két va goc lién két c6 thé duoe xac dinh -

bang phuong phap pho vi song hay phuong phap nhiéu xa dién ti. Doi véi nhitng chat

keét tinh, cac thong s6 phan tit co thé thu duoc tir phuong phap nhiéu xa ro‘nghen va
nhiéu xa notron.

Duoi day ta xét cdu tao hinh hoc cia nhimg loai phan tit don gian :

Phan tir loai AB,

Phan tit loai AB, ¢6 thé ¢6 2 dang :

Dang thang thi du phéan tw CO, (hinh 2-3a). Nhimg thi du khac :
CS,, N,O, BeCl,, ZnBr2

116 A

—O

O c 0

a) Dang thang CO; . a) Dang khdng thang H,0
Hinh 2-3. Phan ti loai AB,.

Dang khéng thang, thi du H,O (hinh 2-3b). Nhiéu hop chdt cua cac nguyén té p
thuée nhom VI ¢6 dang khong thang hay dang hinh chit V. § day, d6i voi nhitng phan
ta co thanh phin tuong ty, géc BAB bién thién mot cach ¢dé quy luat :

H,0 (104°28") ; H,S(92°%) ; H,Se (91°%) ; H,Te (89°30")
Phéan tir loai AB,.

Phan ti loai AB; c6 thé ¢6 3 dang :

Phang tam gidc, thi du BF; (hinh 2-4a). Nhimg thi du khac : AICI,, A]Br‘d {hyp chat
cua nhing nguyén to thuoe nhom I, SO, va nhitng ion NO,, C02_

Thdp tam gidc, thi du: phan tir NH3 (hinh 2-4b). Nhitng thi du khac :

PH, (93°20);  AsH, (91°51) ; SbH, (91°20").
PCl, (101%;  AsCl, (979 ; SbCl, (96%); . BiCl, (94%).
PF, (104% ; PCl, (101% ; P, (98

Hinh cha T, thi du phan ta CIF, (hinh 2-4¢).

a) b) _ c)
Hinh 2-4. Phin it loai AL,
a} Phang tam gidc : BF, ; bt Thap tam giac @ NH, ; ¢) Hinh ¢hir T - CIF,
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Phan tir loai AB,.

Phan tu loai AB, c6 thé c6 cac dang :

Vuéng phang, thi du phan tu XeF, (hinh 2-5a). Thi du khac : PdCl,.

Tir dién, thi du phéan tir CH, (hinh 2-5b). Thi du khac : NH; , SOfﬂ

Ti dién bién dang (léch). Thi du phan tit SF, (hnh 2-5¢). Thi du khde : TeCl,.

a}
a) Vuéng phang XeF b} Tit dién CH,; ¢} Tu dién léch SF,
T —— ——
F,SF, = 103°48' ; F,SF, = 176°48"; F,SF, = 89"

Hinh 2-5. Phan tir logi AB,

Phan tu loai AB;. _

Phan tir loai AB ¢6 thé ¢ cac dang :

Lusng thap tam gidc, thi du phan tit PF, (hinh 2-6a), thi du khac : PCI,.
Thap vuéng, thi du phan tu BrF, (hinh 2-6b). Thi du khac : IF. '

Hinh 2-6. Phan ti loai AB;.
a) Luong thap tam giac : PF; ¢ b} Thap vuéng : BrFs.

Phan tir loai AB,. _

Phan tu loai AB; thuong cé dang bdt dién thi du SF; thinh 2—7a).

Phan tir loai AB.,.

Phan tu loai AB, thuong c6 dang luong thdp ngu gide, thi du IF, (hinh 2-7bl
Phan tir loai A,B,.



al

Hinh 2.7. Phan i loai AB, va phan ur loai AB-
a) Bat dién SF.: b) Ludng thap nga giac IF-.
Axétilen (C,H, ) ¢6 cdu tao thang (hinh 2-8a). Hydroperéxit (H,0,) cé cdu tao khéng
phédng (hinh 2-8b).

Phan tur loai A,B,.

1,06 A 120A  1.06A

Hinh 2-8. Phan ti loai A,B,,

Hinh 2-9. Phan ti loai A,B, (C.H, )

Trong phan tu étilen, cac nguyén tu cacbon lién két phang tam gide thinh 2-9). Thi
du khae: N,O,.

Phan ti loai A,B,.

Trong phan tir étan cac nguyén tu cacbon lién két tir dién voi goe lien két 109728’
{hinh 2-10}.



Trong cac phan tit hydrécacbon no thudéc day metan, thi du pentan (hinh 2-11),
cdc nguyén tur cacbon lién ket theo kiéu tir dién nhu etan, mach cacbon nhu vay ¢6 céu
tao gap khue tao thanh cac géc bang 109°28",

- Hinh 2-11. Phan tir pentan.

Trong cae hydrocacbon vong no véi cong thire nguyén la C.H,,, goc hoa tri tai
cdc nguyén tir cacbon phu thudc vao sé nguyén tir cacbon.

Trong xyelopropan géc nay bang 60°. Trong xyclobutan géc nay bing 90°. Cac vong
cacbon nay tuong d6i khong ben. '

Hinh 2-12. Xyclopropan. Hinh 2-13. Xyclopbutan.

Theo thuyét siic cang cua Baeyer thi sy khéng bén cla cac vong cacbon phu thuée
chi yéu vao sy bién dang clia goc hod tri tai cde nguyén tir cacbon. Su bién dang hay
sy sal léch cua goc lién két so vér goe tir dién (199”28') sé lam phat sinh mét sitc céng
caa vong cacbon va do d6 la nguyén nhan cia tinh khéng bén vimg trén.

Dai véi xyclépentan, néu gia thist cdc nguyén ti cacbon déu n3m trén cing mét mat
phéng thi sé c6 sy sai léch nho cua goc lien két so voi goc ti dién.

Do véi xycléhexan va dé1 voi cac vong c6 88 ngtyén ti cachon 1on hon thi su bién



dang cua goc lien két cung Ion hon, néu gia thiét vong cachon c6 cin tao phang. Tuy
nhién, trén thye té cic vong nay lai la nhing vong cacbon ben,

Hinh 2-14. Xycléhexan
a) Dang ghé; bj Dang thung tim.

Dé giai thich dac diém nay, nam 1872 Sachse (Zac-xo) da dua ra gia thuyét cho
' ' rang khi hinh thanh cac vong trén, cdc nguyén tir cachon sé
duge phin bd sao cho cac gde hoa tri tai edc nguyén ti nay dat
duge gia tri cua goc t dién. Trén o so d6, Sachse cho ring
xycléhexan c6 ciu tao khéng phang ung vei hai dang khac
nhau duoe goi 1a dang ghé hay dang thang tim (dang
thuyén). Viéc xdc dinh hinh hoc cua xyclohexan méi day cho
biét 14 & didu kién binh thudng, xyclshexan thuc t& ton tai
dudi dang ghé.

D6i véi benzen ung véi loai phan ti AjH, ta c6 cau tao
Hinh 2-15. Phan tir phang. Cde nguyén tir cacbon két ngi theo kiéu phing tam
benzen. gide (hinh 2-15).

§ 2. MO HINH TINH DIEN VE HINH HOC PHAN TU

Trong viéc bién luan va giai thich cac géc lién két trong phan tu ngudi ta thuong
st dung moét mé hinh tinh dién dugc goi I3 mé hinh sic day cap dién tir hoa tri (mo
hinh VSEPR'”) mé hinh nay duge Sidgewich (Xich-uych) va Powell (Pé-ven) dua ra
nam 1940 va duoe Lenard- Jones (Léna - Gién), Gillespie (Di-le-xpi) va Nyholm (Nai-
hom) phdt trién va bé sung. »

Mo hinh stue ddy cip dién tir cho phep xdc dinh chinh xsdc ede goc hién két trong
nhing phan t c6 ddj Xumng cao véa giaj thich mot ciich dinh tinh cac goc lien két trong
nhung phan ta it doi xung. Mé hinh nay ¢ gia tri true tiép dai voi nhing phan ti loat
AB_. Tuy nhién, né cling ¢6 thé dp dung duge cho nhiing phan tit khac.

O day ngudi ta chi cha y dén nhimg diéu kién hod tri truc tiép bao quanh nguyén

(1 VSEPR : Valence shell electron pair repulsion.
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tt trung tam A nghia 14 nhing dién tir hod tri cua nguyen tLr nay va nhang dién ta
hoa tri do cac phoi ti B dong gop.

Thi du:
!
F-B-F; H-C-H; H-N-H; H-O0-H
P H H
3 cap dién tir 4capdienty 4 cap dién tr 4 cip dien tir
tai nguyén tir B tai nguyén L C Lai nguyén tir N ‘tai nguyén tiz O

Co so ly thuyét cua mé hinh nay la ba tinh chat dai cuong cua cac dién tu :
1. Cac dién tir day lan nhau.

2. Cac dién tir ¢é spin giéng nhau khéng thé & trén cung médt orbital (nguyén ly
Pauli}.

3. Mac du ¢6 suc ddy tinh dién nhung hai dién £ ¢6 spin khac dau ¢é thé & trén
cung mot orbital.

Trén co so cuia ba tinh chét trén nguoi ta thira nhén 14, vé khuynh hudéng phan bé
cach xa nhau ¢ muc téi da, moi cap dién tir (lién két cang nhu tu do) ¢ mét khong
gian khu tra xdc dinh duge goi 1a khéng gian khu tra dién tu’.

Theo s hinh dung trén, cac
cap dién ti nhu vay duge phan
boé trong mot khéng gian hinh
cau chung quanh hat nhan
nguyén tir. Hinh 2-16 biéu dién
cac khéng gian khu tru dién ta

d5i voi nhing truong hop ma Hll‘lh 2-18. Nhimg khéng gizn khu ira cho hai, ba
) va bon cap dién tu.

chung quanh nguyén tir trung
tam c6 hai, ba va ban cap dién ti.

DéE don gian hoa ta hinh dung 14 cdc cap dién tt & cac diém trung tam cuaa céc khong
gian khu tra dién tt, phan bé trén mét cau ma tam la hat nhin cua nguyén o trung
tam. Su phan bd céc trung tam cta cdc khong gian khu tru dién t duge biéu dién trén
hinh 2-17.

2D & I
SASAS

Hinh 2-17. Su phan bé cdc trung tam cua cac khéng gian khu tru trén mat cou.

{*1 Ditu niy mau thudn véi nguyén 1y khéng phan bi¢t cde hal eang loal. Tuy nhién, ngudi ta eo
thé chip nhan duge vi ina hinh sie diay cap dién wr khong giai thich ve su phan bn dién tir ma chi
noi dén tinh chat hinh hoc cua phan .
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Cdc goc tao boi hai nira dudng thang xudt phat tir tam hinh cau va di qua hai trung
tam khéng gian khu tru nao dé cé nhing gia tri khac nhau ung véi so cdc khong gian
khu trd khédc nhau.

2 khéng gian : « = 180°

3 khong gian : o = 120°

4 khong gian @ o = 109728

5 khéng gian : a = 90° {mét tdm & xich dao, mét tam & truc)
o = 120° (hai tam & xich dao)
o = 180° (hai tam & truc)

6 khéng gian : o« = 90° (1an can)
a = 180° (d4i dién)

(Trén thue té thuong it gap trudng hop ma chung quanh nguyén tir trung tam cé sé
khong gian khu tru lén hon sau. Trong trudng hop nay c6 thé c6 nhidu cdach phan bé
gan dang gid).

Trén co s& cua mé hinh trén, cac phdi tit B va cac cap dién tir ty do E cha nguyén
te trung tam A dugc phan bé theo hwéng cia cac trung tam khong gian khu tru dién
tur va do d6 s phan bé hinh hoc cla cdc phéi tit duge suy ra tir sut phan bé cac khéng
gian khu tra dién tu cing nhu sy phan bé cdc trung tam caa ching. Su phan bé hinh
hoc cuia cac phéi tir d6i véi s6 cde cap dién tir (lién ket va tu do) khdc nhau duge téom
tat trong bang 2-3.

M5 hinh sitc ddy cap dién t cho phép ta dé dang thdy 1a su phan bé cdc phéi tix
trong BeH, (6 trang thai khi} 1a su phan b6 théng, trong phan tit BF, phing tam giac,
trong phan t& CH, tu dién, trong phan ti PF; luong thdp tam giac va trong phan ti
SF, bdt dién.

Trén co s& cia mé hinh suc ddy cdce cap dién tir ta thdy cde cap dién tr tu do cia
nguyén tur trung tam ciing gii vai trd quyét dinh dén sy phan bé hinh hoc cla céac phéi
L gidng nhu cac cap dién ti lién két.

Trong cdce phan tit CH,, NH,, H,0, chung quanh nguyén tit trung tam (C, N, O} déu
co 4 cdp dién tit nhu nhau. Theo mé hinh trén, cac khong gian khu tra cia 4 cap dién
tir trén c6 xu hudéng phan bé theo kiéu tit dién. Trén thye t&, bén nguyén tit H trong
phén tu CH ndm trén bén dinh ctia mét tu dién déu ma tam la nguyén tu C C. Trong
phéin t NHa mét trong bén dinh khéng ¢o nguyén tir ma chi ¢ cap dién t tu do nén
trén thuc té phan tu NH, tao thanh hinh thdp tam gidac v6i nguyén ti N & dinh va ba
nguyén to H o day. Trong phan tu H,0, vi hai dinh tu dién khéng co nguyén to ma
chi ¢6 hai edp dién t ti do nén phan tfr H,O tao thanh tam glac phang ma khéng phai
la phan L thang, :

V1 cac cdip dién tw ty do chi thude vé nguyén tir trung tam ma khang bi hit bai phai
tu nhu nhimg cip dién tr ién két nén cap dién ti ty do doi hoi mot khéng gian khu
tru Inn hon. Vi ly do ndy nén trong phan tit NH, su phan bd ti dién bi blen dang. Goc
fINH (107 ,5°¥ nho hon gée ta dién (109°28'. Cunc v1 ly do nay ma goc fiod trong phan
tir H,O trén thuc t& 1a 104,5° (< 109°28").
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Bang 2-3.
Su phan bé hinh hoc c¢f@ia cic phéi tir theo mé hinh site ddy cap dién tir
Se 50 cap Kiéu Su phan b hinh hoe ,
khéng gian dién tu han t . i Thi du
. phan tu cua cac phoi tu
khu tra tur do
1 2 3 4 5
Co,
0 AB, phang BF,
: tam gidc -
& NO;,
3
1 AB,E hinh N9,
n
2 S0,
. CH
0 AB ’,‘\\‘ tir dién 4
; £, so?
N :
. (‘h thap NH,
1 £ t 14 2e
3 é}i’ am glac S02
4
B,E (A\& hinh V H,0
2 ABJE, in
o 7= H,S
S
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AB luémg thap PF,
5 tam gidc PC,
AB,E ti dién SF,
4 bién dang SeF,
. ; CIF,
ABSE, hinh T BrE.
: 1C1%
ABE, thang -
3
SF,
A8 bat dién ool -
B
. ’ BrF,
ABE thip vuéng .
5
3 XEF__;
ABE, vudng phing IC1,”
1
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Khéac voi cac cdu hinh déu khie. edu hinh luong thap tam gidc ¢6 hai vi tri khéng
twong duong la xich dao va truc. Néu quan sat tir vi tri xich dao ta chi thdy cé hai vi
tri (truc) nam trén duong thang goc vai phuong quan sat va hai vi tri (hai vi tri xich
dao khac) nim trén duong thing tao vdéi phuong quan sat mot goc 1la 120°. Nguge lai,
ung voi mot vi tri truc co ba vi tri (xich dao) nam trén duong thang géc voi phuong
quan sat. Vi cap dién tu tiy do doi hoi mét khéng gian khu tra loén nén néu cé nhuang
cap dién ti tu do thi chung sé chiém nhing vi tri xich dao. Diéu nay giai thich cdu
hinh ti dién bién dang cua SF,, SeF,, hinh cha T caa CIF,, BrF, va céu tao thang cha
XeF,. ICI;, L.

M6 hinh trén cing thira nhan la néu nguyén tir trung tam cé tir hai cap dién tir tur
do tro lén thi chung sé duge phan bé & nhitng vi tri xa nhau voi mirc 46 tot da cho
phép. Diéu nay giai thich c&u hinh vuéng phang cia XeF,, ICI, véi hai cap dién tir tu
do o vi tri déi dién. _

O trén ching ta da xét nhimg trudng hop ma cdc phéi ti deu giéng nhau. Trong
nhing truong hop ma nguyén tu trung tam khong co cap dién t tu do (truong hop
AB vdin =2, 3, 4, 5, 6) thi phan tu ¢6 mét cau tao hinh hoc déu dan véi nhang géc
Jien két }a nhinmg gée hinh hoe xde dinh. _

Trong nhing truémg hop ma cac phoi tir khac nhau thi sé co
su sai léch d6i véi nhiing cdu tao hinh hoc ly twéng trén. Muén
xét dodan chiéu huéng cua sy sai léch d6 ta phai chu y dén
tuong guan gitta 46 am dién cua cac phéi tir. Phéi tu cang am
dién nghia 14 kha ning kéo cac dién tir cang lon thi cap dién
tu lién két cang c6 xu huéng dimg xa nguyén ta trung tam va
vl vay cap dién tu lién két cua phoi tir Am dién ion (B) sé can
mot khong gian khu tra nho va nguge lai khong gian khu dién cic khong gian
tru cho cac phoi ta duong dién hon ¢ C ) sé duge mo réong thinh khy tra coa cde dien tiy
2-18). Trén co so do ta dé dang giai thich su bién thién cia cac  lién két trong phan ti
goc ACH, CICCI, FCF khi cdc nguyén tit H, Cl, hay F trong cac €0 nhung phoi tur khdc
phan tit CH,. CCl,, CF, dugc thay thé bang nhimg nguyén am nhau x> xc)
dién hon hay duong dién hon.

Hirh 2-18. So d6 hiéu

CH, CH,CI cel, CFCl,
HCH: 1095  tios° ClcCl: 109.5°  111.5°%
CF, CF,Cl
FCF : 109,5°. 108.6"

Trong trudng hop ma phan tit €6 nhing lien két d6i, lien két ba thl nguoi ta phai
thtra nhan 1a cac cap lién két nay ¢6 chung mét khong gian khu tri duge goi Ia khong'
gian khu tra nhiéu dién tar (khéng gian 4 dién tir hodc khong gian 6 dién tw). Nhu vay,
trong viée xét su phan bé hinh hoc phan i, trong truong hop nay ngudi ta chi can cha
¥ dén s cap dién to tu do va s6 cac phoi tir (so cac lién két don, déi, hoac ba). Dol vai

yéu cau vé cac Khéng gian khu tri ta co qui tac thue nghiém sau:
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Khoéng gian hai Khéng gian bon Khong gian hai
dién tir cho mét cap > dién ti che > dién ti cho
dién tu tir do _ lién két doi lién ket don

Trong cdc phan tr O = C = O va H - C = N, cac nguyén tiz C chi c6 hai phéi tir va
khong ¢6 cap dién tu tu do. Chung déu 12 nhimg phan tir thang.

Trong cac phan tur COCL, va COF,, nguyén t{ trung tam C ¢6 ba khéng gian ci tra
(2 khong gian hai dién tir va 1 khéng gian bén dién ta). Chung déu cé dang tam gidc
phing. Tuy nhién cic géc CICCI trong COCl, va FCF trong COF, déu nho hon 120"

Trong cac phan tu SO, NOC] cac nguyén tir S va N déu ¢6 hai phoi ti va mét cap
dién tit ty do. Chung cung déu ¢6 dang tam giac phang.

Trong cac phan tit SOCI,, SO§‘, [0, XeOg, cac nguyén tu trung tam déu cé ba phéi
tr va mot cap dién tir tu do. Vi dang phan bo hinh hoc co ban 1a dang tu dién nén véi
ba phoi tit, cac phan t nay ¢é dang hinh thap.

Trén co sé cua mé hinh trén ta dé dang giai thich sy giéng nhau vé dang phan bé
hinh hoc cia cdc phéi tir hay nhimg ion c6 s6 dién tf bao quanh nguyén tit trung tam
gidng nhau va cé sy phan bé cac dién tu 4y gibng nhau (nhing phén tit déng dién ti).
Thi du : '

COCl, va COF, (phdng tam giac)
SF,, PF,, SiFZ~  (bat dién)

NH,, OH; (thap)

BH, , CH,, NH; (t& dién}

Trong viéc van dung mé hinh stic ddy cap dién tlt vao cac phan tir phiic tap ngudi
ta phai coi phéan tr nhu 1a gébm ¢é cdac nhom nguyén t kiéu ABy va khao sat timg nhém:
riéng ré. Tuy nhién, mé hinh nay khong cho phép xét dedn vé sy phén béd twong déi
caa cac nhém trén (edu hinh va ciu dang) trong phan tir. Dudi day 1a mot s6 thi du vé
su phan tach cac nhém trong phéan tir.

ol
. © 4 =
H-0-N
NG
0
— i 649
H-O-N { 0-NXN
: QP
AB,E, ! AB,
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V& nguyén tiac, mé hinh sitc ddy cdp dién ti khong ap dung duoc trong céc phén tir
ma nguyén ti trung tdm la mét nguyén ta cha nguyén té chuyén tiép, vi & day, trong
viéc khao sat vé su phan bd hinh hoc cia phéan t& phai xét dén vai tro cia cac dién tu -
trén cac phan 1ép d chua bao hoa,

§ 3. TINH CHAT BOI XUNG CUA PHAN TU

I - KHAI QUAT, KHAI NIEM

Nhu da duoc nai & trén, sy phan bé hinh hoc cua cdc hat nhan nguyén tir duge dic
trung mét cich don gia bing dé dai cia lién két va cdc goc lién két trong phan tir.
Hinh hoc phan tir con dac trung bang tinh chét déi xing trong phan tir. Nhitng phén
tl ¢6 cung tinh chdt d6i xing thuomg c6 nhimg so d6 ¢ac sé hang giéng nhau vé mit
dinh tinh. Dé cu thé hoa vé tinh chat d6i xing ciia phan tir ta xét thi du vé truong
hop phan tit BF,,

Nhu ching ta da biét, phan t& BF, ¢6 cdu tao phang, tam giac. Ta vi du, néu quay
phéan tr nay mot gée bang 120° (21/3 + chung quanh truc thang gée véi mat phang phan
t va di qua tam diém cta phan ti
thi nguyén ti F, sé dén vi tri trung ~/
vai vi tri ctia nguyén ti F, ban dau,

nguyén tir F, sé dén trung vdi vi tri : F
cua nguyén tir F, va nguyén tu Fj — 1
sé dén vi tri trung vdi vi tri chaa F BE .

nguyén tir F,. Vi cac nguyén tr F,, :
F,, F; hoan toan dong nhét (sy
danh s0 cac nguyén tit khong ¢6 v
nghia vat ly) nén ngudi ta néi phep .
quay mot goéc 120° dua phan ti
trung lén chinh nd. Ngudi ta con néi
khi quay maot gée 120° (quanh truc
duce nél’ & trén) cac hat nhén
nguyén tir duoe dua vé vi tri tuong 3 1
duong voi vi tri ban dau. Su quay c, 3
tiép theo mot goe 120° 1ai dua phan 2
tu tring 1én chinh né va sau dé, néu

ta lai quay thém mét goéc 120° thi

cac hat nhan nguyén tu duge dua vé

vi tri dong nhAat voi vi tri ban dau.

1 2

Hinh 2-19. Phép quay C; tui phan tu BI'T_;.
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Trong truong hop néi chung, nguoi ta goi nhimg phép bién déi dua mot he thong
trung lén chinh né la nhimg phép déi xing. :

Dot vai phan tir, phép déi ximg la phép bién déi vi tri cac hat nhan nguyén ti vé vi
tri tuong duwong hay vi tri déng nhat voi vi tri ban dau.

Phép quay mét géc 273 chung quanh truc thang géc vai mat phang phan tir va di
qua tam diém cua phan ti nhu vay 1a mét trong nhimg phép d6i xung d6i voi phan La
BF,

Tat ca cdc phép d61 xing ¢6 thé c6 cuia phan tr BF; xac dinh tinh d6i xung cua phan
tu. Trong truong hop chung, tinh ddi xitng ciia mét hé théng duoe xdc dinh boi toan b6
cac phép doi xing kha di déi véi hé thong do.

O trén ta da noéi dén phép quay chung quanh mét truc. Truc nay duoc goi la truc
quay. Truc quay duoc néi dén & trén 1a mot trong nhing véu td dii xung.

II. CAC LOAI CO BAN CUA CAC PHEP POI XUNG.
CAC PHEP bOI XUNG QUAN TRONG POI VOI PHAN TU

€6 ba loai co ban cua cdc phép déi ximg :

1. Phép quay hé théng mot gée xdc dinh chung quanh mét truc xac dinh.

2. Phep phan chiéu qua mot mat phéng xac dinh.

3. Phep tinh tién hé thong theo mét doan thing xdac dinh.

Méi phép ddi xung co thé dugc coi 1a sy t6 hop cila ba loai co ban cua cac phép doi
xung trén.

Phép tinh tién chi tén tai dai veéi cac hé théng vé han (thi du trong tinh thé). Vi
phan tu Ja mot hé thong hitu han nén déi véi phan tir chi ¢6 hai loai co ban 1 va 2.

Due dédy ta xét nhing phép déi xing quan trong d6i véi phan tit va nhinmg ky hiéu
thong dung cua cdc phép déi ximg tuong 1img.

1. Pheép quay C véi géc 2/n chung quanh mét truc. Trong thi du vé phan ta
BF., dugc noi & trén, st quay phan t mot gée bang 2/3 (chung quanh tryc thanq goe
v61 mat phing phan tit va qua tam cua phan ta) dwa cac hat nhan nguyén tw vé vi tri

tuong duong voi vi tri ban dau. Phép quay trén duge goi 1a phép gquay C, va truc quay
trén duoe goi 1a truc doi xing bac 3.

Trong truwong hop chung, phep quay mét géc bang 2n/n duoe go1 la phép quay C, va
truc quay tuong ung duoe goi la truc doi xung béde n (cang duoe ky hiéu la Cy

Vi phép quay C (n > 2) cdce hat nhan nguyén tu trong phan tir duoc dua ve vi tri
tuong dwong véi vi tri ban dau. Ngoai ra ta cang thay. su quay vol cac gaoc 202n/n),
3t2riny, ki2/n), oin -1 HZm/nY cung dua cice hat nhan nguyén ti vé vi tri tuong duony.
Su thue hién hai 1an, ba Yan... phép quay C,, duoc viét dudi dang tich :

C,C, = C2; C,C.C,=C,

n - mnon
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Hinh 2-20. Nhirng phép quay
1 ' C:: doi vai phan ta benzen.

Sy thie hién lién tiép n 1an phép quay C_ dua cdc hat nhan nguyén tit vé vi tri
dong nhat.

Mbt cach téng quat ngudi ta goi phép bién ddi bat ki 14 phép bién déi dong nhat E
khi voi phép bién d6i nay tit ca cac hat nhan nguyén tir trong phan tir gir nguyén vi
tri ban dau. Tir d6 ta ¢6 C, = E.

Khi bac n cia truc quay 1a bgi s6 nguyén cua sé cac phép quay (k) ta c6 Ck = C

Thi du dm véi phan tu benzen (truc' quay bac sau) ta 6 Ca =Cy; C3 Cq ;
Cs = C3 ; C6 E. -

Trong mot phan tr d6i xing thuong c¢é nhidu truc quay. Truc quay c6 bac n lon nhat
dge goi la truc déi xumg chinh. Nhimg truc quay d6i véi mét sé phan ti duge trinh
bay trong hinh 2-21. Trong mét phan ta phang tam gidc (BFy, NOy) ¢6 mét truc quay
bac 3 (truc déi x@ng chinh) va ba truc quay bac 2. Trong phéan tu tLr dién (CH,, NH;...
eé bdn truc quay bdc 3 va ba truc guay bac 2. Trong phéan tu bat dlen (SFG,
Fe(CN )ﬁ'l’...} ¢o ba truc quay bac 4, bdn truc quay bac 3 va sdu truc quay bac 2. Déi
v&i nhimg phan ti thang (HCL, H,, CO,) thi truc phan tit 1a truc quay bac «. Riéng
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Phan tu thang.
(HCI, CO..)} {Hz, Cls...) _ (CO,, CS,...)
1Coo 1C o0, 2C5 1Css, %C5

Hinh 2-21. Nhing iruc quay trong mot s6 phan tir,

doi v6i mét s6 phan ti thang (¢6 tam doi xung : Hy, CO,) thi ngoai ra con ¢6 vé s6 truc
quay béc 2. '

- Nhimg phan ti thang trén. dugc goi 14 nhing phan tir co déi xung truc. Didu d6 ¢
nghia la cdc phép quay voi mét géc ¢ bat ky chung quanh truc phén tit déu 1a nhing
phép quay kha di.

2. Cac phep phan chiéu ¢ qua m@t mét phang. Su phan chiéu tét ca cac nguyén
td qua mét mat phang di qua phan t& duge goi 1a phép phan chiéu va duoc ky hiéu la
¢. Do sy phan chiéu qua moét mat phang, cac hat nhan nguyén tu trong phan ta duge
dua vé nhing vi tri tuong duong. Mat phing trén duoe goi 1a mat dor Xitng va cang
dugce ky hiéu la o.

Su phan chleu hai lan qua mot mat phang dwa cdc hat nhian nguyén tir vé vi tri
dong nhdt : o = E. Déi voi phép phan chiéu nguoi ta phan biét 3 truemg hop:

: Mat phang d6i xung nam thang géc thorizontal) véi true do; xung chinh.
: Mat phing déi xung chua truc déi xung chinh (vertical).

7, : Mat phing déi xung chia truc déi xiung chinh va chia d6i goc tao b hai truc
(diagonal) d6i xing bac 2 nam thing goc voi true déi xung chinh.

Nhing mat phang d6i ximg ddi vai mot sé loai phan t duge trinh bay trong
hinh 2-22.
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Phan tir thang - _
(HCI, CO,...) (COz CSz,..)  HuC =C = CH, (allen)
' 2a,
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Hinh 2-22. Nhirng mat doi ximg véi mit sé loai phan tu.

10’h, oo,

Trong phan tit phang tam gidc (BF,, NOJ ..) c6 mét méat déi xing o, va ba mat doi

Xung o,
Trong phan tu ti dién (CH,, NH; ..) ¢6 sdu mat d6i xing o,

Trong phan tu bat dién (SF,, [Fe(CN}614' ..} €6 ba mat d6i ximg o, va sau mat 461
Xung o, _
Trong cdc phan tit thédng (HCI, H,, CO,) ¢6 vo 56 mat dbi ximg o, va d6i vii mét s6
phan tu (¢6 tam déi xing, H,y, CO,) con ¢ mot mat d6i xung o,. .
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3. Phép phan chiéu quay S_. Su t5 hop (theo thu’ tur bat ky) cua phép quay C,
chung quanh mét truc di qua phan tur (vél mot gic la 2a/n) va phép phan chiéu mc

nguyén te tai mot mit phang th'mg gac voi true trén duoe goi la phép phan chiéu quay
va duge ky hiéu la S .

_n = CnGn = thn
Truc trén duge goi la truc phan chiéu quay bdc n va cing duoc ky hiéu la S,
O trén ta da xét cac truc déi xing va cdc mat doi ximng déi voi phan tu BF,. Ngoai
cac phep déi xing khae, phan tu BF, c¢6 phép déi xung Cq4 va phép phan chleu o tai

mit phang thang goc voi truc d6i xung C,. Ta dé dang thay rang phan BF, do do
co phép déi xting S,

Nhin chung, néu phan tu ¢6 mat déi xing ay, thi true déi xding chinh C,, doéng thoi -
la trye phan chiéu quay S,

Nhimg truc phan chiéu quay déi véi mét s6 phan tir duge trinh bay trong hinh 2-23.

s, Cs. Sg

A

trans — CHC| = CHCI CHy, NH;, SOZ SFs. [Fe(CN)e]®
1S, = | 3S, 45,

1

Hinh 2-23. Cac truc phan chiéu quay 8, doi véi mot s6 phan tir.

Ta da bi€t d6i véi phan tit BF, co phép phan chiéu quay S, va dong thai ¢ ca phép
quay Cj3 va phép phan chiéu . Tuy nhién trong nhiéu trutng hop c6 thé cé phép déi
xung S nhung khéng ton tai cic phép d6i ximy C, v o tuong img riéng ré. Dé cu thé.

ta xet truohg hop étan o vi tri léch. O day truc C - € khong phai la tryc d6i xung C,
mat phang nam thing goe vai truc C - C va di qua diém gita cla true nay cang khoncr
phai 1a mét doi xing nhung phan tu lai ¢6 truc phan chiéu quay Sg. thinh 2-24).

4. Phép ddo chuyén i. Phép phan chiéu quay bac 2 : S, 1a mot truong hop dac biet
cua cac phép phan chiéu quay.

Phép dai xung nay tuong duong vl mét phep déi xung dac biét duge goi 1a phép dao
chuyén i tue 1a sy phan chiéu tat ca cac nguyén t qua mot diém goi la tam doi xung.
Tam déi xiing chinh la giao di€m caa trye doi xung bac 2 va mat phéing thang goc voi

tryc trén.

S, = Cyop = 6,C, =i
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Hinh 2-24. Phéan tir CH, - CH,; (dang léch) C,, va o, khong phai la
cac pheép déi xing, trong khi do S; 1a phép déi xing.

- Phuong trinh trén cho thdy la cac phép déi xing C,, 0y, va i khong doe lap doi véi
nhau. Néu trong phan tit ¢6 hai trong ba phép déi xing trén thi sé tdn tai phép doi
xing thit ba. Phuong trinh trén cho thay la tir C, va o), ta ¢6 i . Tuwong tu ta cing co
cac hé thue :
Tu hinh 2-23 ta thiy phan tit trans-CHCl = CHCI cé mét tam déi xung. Ta co

thé ké dén nhimng vi du khac nhu phan tu vuéng phang XeF,, phan tir luc gidc
phang CeHy.

Trong truong hop XeF,, ¢ tdm dd1 ximg ¢6.mét nguyén tir nhung nguoe lai, trong
truong hop benzen khong cé nguyén ta nao & tam d6i xing.

Trong viéc khao sat vé phan tir, néu muédn di tir tinh déi ximg ctia phan tir d8 rat
ra nhing két Juan vé cdc tinh chét tht nguoi ta phai xét tdt ca cac phép déi xing cé
thé cé cua phan tir.

Mét phan tir cang déi xung (hay co déi ximg cao) néu ta1 phén tir cang ¢6 nhiéu
phép doi xitng khac loai.

Khi so sanh hai phén tt BF, (phang) va NF, (thap tam gidc) ta thdy phan ti NF,
¢6 doi xung thap hon. D6i voi phan tw nay c6 phép déi xing C, va cac phep phan
chiéu qua 3 mat phang xdc dinh bai truc Cy va cdc lién két N - F. O day cac phép
déi xing C, va phép phan chiéu qua. mit phfmg phan tu (thuc té khéng e¢6 mat
phing phan t cung nhu phép phan chiéu gquay S, khéng ton tai. (Sé cdac phép
déi xing khong phai la mue thude chinh xdc cho tinh d6i xtng cao hay thap).
Thong thuong phan ti bat dién SF, duge coi 1a o tinh chédt d6i xing cao hon phan ti
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thang HCN mace di tai phan tit HCN c6 thé thuc hién duge mét s6 vé cung lon cac
phép doi xung.

I11. NHOM DOI XUNG

Tép hop toan thé cic phep doi xung ciia mét phan tir duoe goi la nhom déi xung cua
phéan tu. Nhung phép doi xung riéng ré duoe goi 1a cdc phan ti cua nhom.

Vi phén tur 12 mét hé thong hirw han nén khi thue hién mét phép doi xung bat kiy
(dé phan tu trung lén chinh né } thi it nhat phai ¢6 mét diém ¢6 dinh. Do 4. tqt ca
truc déi xung va cac mat doi xuing phai ¢6 mét giao diém chung.

{(Ta gia du, néu thyc hién nhing phép quay chung quanh hai truc song song nhau
th1 phan tu khong thé dén trung vai chinh né vi nhing phép quay nay dan dén mét
phep tinh tién).

Vi ly do trén, cdc nhom d6i ximg cua phan ta duoce goi 1a nhimg nhom diém.

Dudi day ta xét mot s6 nhom d6i xtitng va bat dau tir nhing nhém don gian nhat
{chi eé mot yéu td 461 xung nhu C,
doi xung moi (& day can phan biét yéu té d6i xung va phan tur cua nhém goi tit la phan
tit nhom hay phan tir).

1. Cac nhom C

Mbi nhém nay chi ¢ mét true déi wing bac n (mét yéu td déi xung) va n phan tir

nhém E, C, C2 ..., CM7L,
Nhoém don gian nhit ta nhém C,, nhom chi gom ¢6 phép bién déi déng nhat (nhém
khéng d6i xtingh Cac thi du khac :
Nhom C, : CHFCIBr (nguyén ti cacben bat dai xang).
Nhom C, : H,0,, N,H,.
2. Cac nhom S,
Nhém chi e6 mot truc déi ximg S, (bac phai la bac
ch&n vi néu la bac 18 thi sé c6 thém nhimg yéu t5 dsi 0\/ \JJ
xuimg khac va khi 4y phan tt sé thude vao nhém déi
xung phic tap hon i. Nhom nay chi gém cdc phép .66 A
rhan chiéu quay (2n phan tin chung quanh tryc S.
Thi du : Nhém S, : 5,N . H,.

<< N
Nhaom dac biét thude loai nay la nhém S,. Vi phép /\
déi xung 8, tuong duong vai phép dao chuyén i (nhom do\

¢6 2 phan tir 1a E va 0. Vi vay nhém dac biét nay

com duge goi la nhom C,. Thi du nhom S, hay C, : - Hinh 2-25. Phan t& 5N H, 13,
- trans — CIBrHC - CHBrCl.

3. Cac nhom C,,,

AT

154A

O

Nhom C,, gom ¢6 mot truc @61 xang bac n via mot mat phang déi xung thing goc

Szn] roi 1an luot timg budce thém vao nhing yéu to
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Vol truc trén.kahém gdbm c6 2n phan tit : n phép quay cia nhém C_ va n phép phan
chiéu quay C o, voik = 1,2, ... n.
Khi n chdn (n = 2p) nhém ¢6 mot phép dao chuyén i (phan tit c6 mét tam déi xing)
Vi : :
CSP o, =Cyo, =1
Cac thi du : Nhém C,, : trans — CIHC = CHCI
Nhom Cj, : B(OH), _

Nhém don gian nhat & day la nhém Cp;. (Nhém chi gom 2 phin tix nhém 1a E va Oy)-

Phan t thudée nhém nay chi ¢6 mét mat doi ximg, vi vay nhom déac biét nay con
duoe goi la nhom C, .-

Thi du : Nhém €, : SOCl,, PCIBr,.

P
S .
~7N AN
Cl Br
4. Cac nhém C_, | - G
Phan tir thuée nhém C,, ¢é truc déi xung bdc n va tap oy N O
hop n mit d6i xing chia truc doi ximg trén va tao véi
nhau mét géc bing n/n. Truc d6i xing va cdc mat déi xing
cua nhom G, , dugc trinh bay trén hinh 2-26 (nhém C,_,

gom cé 2n phan t : n phép quay chung quanh truc quay
bac n vd n phép phan chiéu qua cdc mit phing dimg

1
]
]
1
]
)
]
1
]
)
3
Thi dy vé cdc nhém C - /<

(vertical). .
C,, : H,O
. Hinh 2-26. Truc doi xuing
Cy, © NHy, PF,, CHgCr(CO), va cdc mit phing déi ximng
C, : S,NH,. cua nhom C,,.

5. Cac nhom D
Phan ta thuéc nhém D, ¢é mot truc d6i ximg C, va moét tap hop i truc doi ximg
bdc 2 dung thing goc véi truc trén va tao voi nhau mét goc bang n/n. Hinh 2-27 biéu
dién nhing truc 461 xung cita nhém D, (nhém D, gom c6 2n

Ca . phan tit : n phép quay chung quanh truc quay bac n va n phép
7y quay voi goc quay bang 1 chung quanh truc bac 2 thang goc
Co voi truc trén). Nhom D, nhw vay co 3 truc quay bac 2 nam

& Co thiang goc véi nhau.
\ cr, Nhung phan tu thuge nhém D thuong it gap.
Thi du vé nhém D, : CH, = CH, khéng phang.

Thi du vé nhom D, : [_Co(e-.n}3]3+ hay Felacac),.

Hinh 2-27. Cac truc dé3
xang et nhom I
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6. Cac nhom D,

(J ddy, ngoai cdc truc déi xiing cua nhém D, cdn c6 mét mat phang ddi xumg thing
goc voi true déi ximg chinh va n mit déi xing ma trong dé moéi mat phing nay chuaa
truc déi xitng chinh va mét truc doi xung bac 2 thang gée voi truc trén. (Nhém D, , nhu
vay gom co Z2n phan t& cia nhém D . n phép phan chiéu o, va n phép phan chieu
(I:: o, vai k = 1, 2, ..., n nghia la gom co 4n phan tu).

Hinh 2-28 biéu dién cdce truc doi xung va cac mat phing 461 xung cua nhom Dy, .

Mot s0 thi du :

Nhom Dy, : pdlacac),, [Cu(en)z]g' phan ti phang trans.

Nhom Dy, : Tét ca cac phan tu AB, phang, thi du BF,, cdc phan tir heong thap tam
giac nhu PCl;, PF,Cl,. '

Nhom D, : XeF,, [PtCl, - cang nhu rdt nhiéu ion vuéng AB .

Nhom Dy, - (C.Hg Y

Nhom D, : CH,

Ta can chu y la, nhém doi xung D, dan dén su c6 mat caa n mat phang dung o,
chita cac true C, va su c6 mat cua truc S trung vai truc C,. Nhing yéu to déi xung
nay la hé qua tat yéu cua sy ¢é mat cac yéu to déi xung C_, nC, va o,

7. Cac nhom D,

Néu thém vao cde true doi xing caa Du'tC” va nC,) n mat déi xing ma trong dé moéi
mat phiang chia truc déi xting chinh va nim chinh giita titng eap hai truc déi ximg bac

2 bén canh nhau ta sé duge nhém D .

Hinh 2-29 biéu dién edc true doi xting va cdec mat phing déi xitng ctia nhém D,

[— 7y

Ca

L %,

M

{
Ch

Hinh 2-28. Cic truc va cae mat dé1 xung Hinh 2-29. Cic true vit matl phang doi ximg
- eua nhom [, cua nhom D,
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(Nhém D_, nhu vay gbm tat ca 4n phan tir : 2n phén tlt ciia nhém D, n phép phan
chiéu o, qua cac mat phing dung va n phép bién doi C,0,. Vi Cyo4 = 6,C, = Sy, nén
thudc nhém D_, co n phép quay phan chiéu quanh tryc ding. Truc dung C | nhu vay
khéng phai 12 truc déi ximg bac n ma 1a tryc phan chiéu quay bac 2n).

Thi du :

Nhom D, : H,C = C = CH, (nhing mat phéng cua ciac nhém CH, nam thing géc
vGl nhaul.

Nhom D, : etan.

8. Nhom T,

Nhitng phan tit thudée nhém T, gém ¢d mét tap hop bén
truc C,, mot tap hop ba truc S, va mét tap hop sdu mat mat
phing o,.

Hinh 2-30 biéu dién cac yéu té &6i xing cua nhom T, (tu
dién). Néu hinh dung tir dién déu duge dat trong mét hinh
hép thi ba truc quay S, sé di qua cac tam diém cua cdc mit.
hinh hép 461 dién, bén truc quay bac 3 trung voi cac duong
chéo goc cua hinh hop va sdu mat o, sé qua cdc canh déi dién
cua hinh hop. (Nhém T4 gom 24 phan tu, phép dong nhit E,
4 phép quay C, vii gée quay bang 2n/3, 4 phép quay C2 véi
goc guay bang 2. 211:;’3 3 phép phan chiéu qu‘ay S, 3 phep
phan chiéu quay 84, 3 phép phan chiéu quay S cang nhu sau
phép phan chiéu tai cac mit o). Nhirng phan tu thude nhom

T, nhu vay la nhing phan tit c6 tinh chat dot xu’ng dac biét
cao. Thi du : CH,, NHj.

Hinh 2-30. Mot trong
nhing truc 8, mot trong
nhimg truc C; va méjt
trong nhung mat o, cia
phan tir thuge nhdm T,

9. Nhom O

Nhung yéu té doi xung dac tru’ng caa nhém Oy 1a tap hop cua bon Cj, tap hop cua
ba C,, tap hop cua ba o, trong do moi mét phang chira hai true C, va mét tap hop sau
a4 trong d6 méi mat phang chuwa mét true C, va chia dé1 goc tao bfri hai true C, khac.
Tir su té hop cdc yéu td d6i xing trén con xuét hién cac yéu td d6i xung khac S, S,
C, va 1. Mét sy khdc nhau quan trong gita T, va O, la sy
vaAng mit mét tam déi xing 46i véi nhém T,

(Nhom O, gom co 48 phan tit : E ; phép quay C, va C3 ;  Od s 1
q phép quay C,, C va CJ‘, 6 phep quay C,; phep dao chuyén 6:\ iy

1
; 8 phép phan chleu quay Sg va S6 ; 6 phép phan chiéu quay + ASEF > .i_ I, O

C‘}nh va Cjich : 3 phép phan chiéu o tai cac mét phang nam N W
thang goc vaéi cic truc bic 4, 6 phép phan chiéu o, tai cac ! . \“'Ir*/, 1K
mat phang chiza cac true ay). : i"/ e Cz

Thi du vé nhom O : SF. x

(Ngoai cdac nhom T,. O, con nhém I tlkosaeder) thudc loai
nhom ¢o d6i xing dac biét-cao, tuy nhién, trén thuc té nhiung C3. Ss
phan tu voi tinh chdt déi xung nay rdt it tén tai nén nhém  Hinh 2-31. Nhing loai yéu
nay it ¢o ¥ nghia thue té). té doi xung cua nhom O,,.
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Nhing nhém diém duge néi dén ¢ trén 6 mot s6 hiu han cac phan tr Ngoai nhing
nhom hou han con nhing nhom diém ¢6 mot 56 vo han cac phan ti. Po la nhing nhém
a1 xung cau va doi xung true. Tinh déi ximyg cau chi ¢6 y nghia déi vai nguyén ti Tinh
d6i xtng true o thé xuat hién trong hé thong phan tu khi cac hat nhan nguvén tuw
trong phan tu déu nam trén mot duong thang.

Do véi su nghién cuu vé cac phan tu thang co hai nhom doi xung quan treng la
nhom C_ va nhom D_,.

10. Nhom C_

Nhom € la truong hop giéi han cia nhém C,  khi n—ee. Nhém nay chwa tat ca
cac phép quay Clgp) véi nhung goe quay ¢ bat ki chung ‘quanh truc doi xtng va tat ca
cac phep phan chiéu 6, qua cac mat phang chua cac truc déi xting. TAt ca nhing
phan 4t thang khong c6 mat phang doi xung thing goc vai true phan t dén thuoc
nhém C .

Thi du : HCI, CG, HCN.

11. Nhém D_,

o0 .

Néu mét phan tw thang déi xung qua diém tam cua né thi phan tir sé co déi xing
D_, - Nhom D_, nbhu vay xuat hién tu nhom C__ v6i sy ton tai mét tam déi xang. O
day ngoai nhitng phan t& cia nhém C_ con ¢ phép phan chiéu o, va nhing phép quay
C, chung quanh tat ca cdc truc qua tam va thang goe voi truc phan ti

Thi du : CO,, CH = CH, XeF,, HgCl,,.

Muén xdc dinh nhéom d6i xung cia maét phéan t voi tinh chat hinh hoc da biét ta
phii xdc dinh toan bo cac phép d5i xtng kha di déi véi phan tiz.

Tuy nhién, cdc phan ti thang cung nhu cac phan tir ¢o déi xing cac dic biét
(T4 Oy thi rat dé nhan biét.

Dai véi cde phan tir khac ta can xac dinh mét s6 yéu té déi xung quan trong (ghi phia
trai, so do dudi) réi dya viao so do "dan duong” @€ xdc dinh nhém diém cha phan ti.

Bat diu tir mai tén di ti trén xudéng dudi, khi dén cac diém nat e o nga ba, néu
phan tr can xét ¢6 yéu té doi xung ghi bén trai cung hang thi ré sang phai, néu khéng
thi ré sang trdi. Tiép tuc bang cach 4y cudi cung ta sé biét dyge nhom dai xung cua
phan tir tghi hang cusi clingl.

Thi du : Xdc dinh nhém da1 tuong cua phan te H,Q, biét rang phan ta nay ¢é truc
doi xung C, va hai mat doi xung o, va o, chia true déi xtmg.

o Vi phan tur ¢d G véi n = 2 nén dén (1) thi ré phai.

Vi khong ¢6 8, nén dén (2) thi ré trad.

Vi phan tu khéng co true C, thang géc voi truc C, trén nén-dén (3} cang ré trai,

Dén {4) cling ré trat vi phan tu khéng c6 o,

Vi ¢ o, nén den (5 thi ré phai.
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Bang 2-4.
So dé xac dinh nhom ddi ximg cta phan ta
MotCpvoin=2 - _ . __ i
(1)
Y Y
Sor —mmmm e ——— oo
(2
nCplCp ool
(3}
Y
B mmmm e — —— _——— e - -
(4)
¥ 4
Ty Fg —— = —— = —— - —— - = - ———} - —_——de o=
{5}
C1 - Cs Ci Cn Cnv Cnh Dn . Dnh SZn Dnd

(B {Cyn) (S2)

Va cuéi cung ta thay H,O thuéc nhom C,, (vin = 2).

e Cudi cung, trong bang 2-5 chung ta tém tit nhing khai niém vé van d& cau tao
phan tu xap xép theo muie d6 kién thite tang dan.

Bang 2-5.

Tom tat cic khdi niém veé cidu tac nguyén ti

Khai niém

Mue d6 kidn thirc

Thanh phan hoa hoc

Cau truc

Cau hinh
Ciu dang

Dol xiing phan ti

Hinh hoc phan ti

Luong cua tung nguyén té (khéi luong %).
Lueng cia timg nguyén £6 (mol %). Céng thuc chat.
Khéi luong phan tit tuong duong. Céng thire phan tu.

Su két noi cac nguyén tirhay cde nhom nguyén tu.

Vi tri cua cac nguyén tir hay nhém nguyeén ti d6i véi nhau
ddi véi sy phan bé tinh (cung chéc).

Vi tri cua cic nguyén tir hay nhém nguyeén tu d6i véi nhau
dai vai sy phan bé dong {khéng cing chac).

Cdc phep bién doi déi xung kha di. Nhom diém.

Su phan bé hinh hoc cia cac hat nhan nguyén t
do: vdi nhau (do dai lién két, goc lién két).
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Chuong 3
TINH CHAT PHAN TU

§ 1. SU PHAN CUC CUA PHAN TU

1 - MOMEN LUQONG CUC VINH CUU CUA PHAN TU

Luong cue dién. Luong cyce dién 14 mot hé gom hai dién tich
+G VA —q ¢o gia tri tuyét dé1 bang nhau nhung khde nhau vé dau -q
va ding cach nhau mét khoang cach 7 nao do. Dai lugng do bang '
tich cua dién tich g va tay don 7 cua luong cuc dién duge goi la
mémen luong cue dién. Ngudi ta thuong bidu dién mémen ludng
cuc dién bang mit vecto huong theo truc ludnmg cue tir dién tich Hinh 3-1. Momen
duong dén dién tich 4m (hinh 3-1). hudng cue dicn.

+q

Trong phan tu, nhing hat nhan nguyén tw la nhang hat tich dién duong con nhing
dién tur la nhing hat tich dién am. Ta ¢6 thé hinh dung rédng trong phan tit ta co6 thé
tim duwoe mot trong tam cho cdc hat tich dién duong va mét trong tam cho cac hat tich
dién am. Néu hai trong tam trén trung nhau, phan tu dugc goi 1a phian tw khing cé
cue. Trong truong hop nguge lai. néu hai trong tam trén khéng trung nhau, phan tir
duoc goi la phan & co cue. Trong truong hop nay phan ti duge coi }a mét ludng cuc
dién va c6 mot momen Juong cyc vinh cuu. Mémen ludng cue nhu vay dac trung cho
dé o cuc cua phan tu. ' _

Trong mét phan L& néu trong tam dién tich §, cla cac hat nhan nguyén ti A trung
vl trong tam dign tich 8y cua cac hat nhan nguyén tie B,... va trung vdi trong tam S,
cua cac hat nhan nguyén tir z thi phian tu khéng thé ¢6 mot mémen ludng cuc vinh ciru

O
H H H cl Q C O So
-—x—— —x .- ¢ . . X
Sy Sy Sey Sco Sy
u=20 w=108D =0 w=1.840D
cloCl Scl o] N
H 5
X N
c S ¢
y H H
H : H
S H
=0 w= 1280 u=0a w=147D

Hinh 3-2. Hinh hoe phan ti v momen lucme cge dien.
L [

.-l



V1 trong trudng hop nay trong tam dién tich cua cac dién ti cung trung voi trong tam
chung trén. -

Trong truomy hop nguoe lai ;

Phdn tu co mét mémen luong cur vinh ciu néu tit ca cdc trong tam Sy Sp ... 8,
khang cang trang lén nhau.

. Quan hé gitra cdu hinh phan t&r va mémen luéng cue dién dai voi mot s6 phan ti
duoc trinh bay trong hinh 3-2.

Vi sy xdc dinh chiéu cia cac mémen ludng cuc bang thye nghiém gap nhidu kho
khén nén thong thuong nguoi ta chi noi dén gia tri tuyét déi cia mémen ludng cuc
dién.

Momen luong cuc phan ti thuong duge tinh ra don vi Debye'” (Dé-bai D} véi
dinh nghia :

1

D= — 107 ¥ Cem
2.9979

II. MOMEN LUGNG CUC VA CAU TAO PHAN TU

Tt nhimg diéu duoe trinh bay & trén ta thay ¢6 su qﬁan hé gida mémen luong cue
va su phan bé hinh hoc tueng dé1 cia cdc hat nhan nguyén tix trong phan tir. Tir do,
sy xac dinh mémen ludng cyc cho phép ta.xét doan vé ciu tao hinh hoe cia phan tit.
Ngoai ra vi momen ludng cuc cta phan tir ¢on duoge xdae dinh boi sw phan bé mat dd
dién tu trong phan tir nén su xac dinh mémen ludng cuc con cho phép ta xét doan va
bién ludn veé cac tinh chat cua lién két.

Qua maét s6 thi du duoc trinh bay trong hinh 3-2 ta thay : d6i v6i phan tu CO.,,. tinh
chat khong ¢6 cuce (u = 0) ca phan tir cho phép ta xac nhan céu hinh thang cua phan
tu; nguge lai, déi vl phan tir H,O vip # 0 (u = 1,84D) nén phan ti khéng thé e6 cau
hinh thang ma phai ¢6 cau hinh tam gigc; déi voi phan tit BF, viéc xdac dinh momen
luong cuc (1 = 0) cho phép ta xac dinh edu hinh phéng cta phan tit nhung nguge lai,
déi voi phan tiw NH,, vi 1 # 0 (uw = 1,74D) nén phan tir khang thé c6 cau hinh phing
tam giac nhu truong hop BF,.

1 Theo he CGSE 4 thuimny dimg trude day), néu 7= " em (= 14 va g = e, (dien tich o dang

e, = 43024107 dv, COSE) thi u = 1q = 4,8024.107" 107 = 4,8024.107F d.v. CGSE em.

Vi momen hrémg eyge phan b eo @6 lon vao khoang tir 0 dén 10.107 " d.v CGSE cm nen nEud ta qui

. . } B Lo T ) . R . .
ude dung don vi nho hon don i teén 1077 Tan, Pon vi mémen ludng cue nay duge goi 1a Debye (Th

. L _ . S . .
Viamot don vi dién tich trong heé co giit (v bang —  C f¢ = van tde dnh sang = 2.0979.10™ cmin
L - :
nen b oo
et
ID=10"dv COC8Eam = — .
- b

L7970 10

.16 1

2.5079

0 Coem.



Momen ludng cuc va kha nang phan cuc hoa

Bang 3-1.

_ Kha nang phan euc héa [em”]

Phan tit Momen hiong cuc Quang hoc

.. 24 ang nc

b LD Dién v, . 10 o o
H, 0 0.8 0.8
N, 0 1.8 1.8
Cl, 0 4,7 4.6
Br, 0 7.0 7.0
1, 0 - 12.7
HCl 1.08 31 2.6
HBr 0.79 3.6 3.5
HI 0,38 5.5 5,2
CO 0,11 2,0 1.9
NO 0.15 1.9 1.7
co, 0 2,9 2,6
Cs, 0o 9,0 8,1
N,O 0,17 3,1 2.9
NO, 0,32 - 3.0
S0, 1,67 4,2 3.9
H,0 1.84 15 1.3
H,S 0.78 3.6 3.4
BF, 0 35 2.4
SO, 0 4,8 43
~ NH, 1,47 2,5 2,2
NF, 0,24 3.7 2.8
CH, 0 2.6 2.5
CF, 0 4.0 2.9
CCl, 0 11.2 10.2
PF. 0 6.1 3.7
SF, 0 6.2 45
N,0, 0 6.7 6.5
C,H, 0 | 45" ot
¢, H.OH 1.58 | 5.6 19
C.H, 0 5 10.7 9.9
CH.ON 4,14 ‘ 13.4 19,5
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Phan ta H, ¢é u = 0; trong tam dién tich am cuia cdc dién tit trung vaéi trong tam
dién tich duwong cua cdc hat nhan, nghia la nim & diém gita duong néi hai hat nhan.
Cae dién tir nhu vay dugc phan bé dong déu cho hai hat nhan nguyeén tu. Trén co co
cua quan diém vé lién két, nguoi ta néi lién két & day la lién két khong cd cuc.

Phan ti HCI ¢6 u # 0 (4 = 1,08D); trong tam dién tich am nhu vay khéng trung véi
trong tam dién tich duong ma bj xé dich di mot kheang cach nhat dinh. Lién két & day
duge goi 12 lién két co cue. S ¢6 cyc cua lién két duge giai thich cha yéu bing su phan
bé khong dong déu cua cap dién t hoa tri cho hai nguyén tw. Mat do dién tir nay duoc
tap trung nhiéu & nguyén tir, duge coi 1a am dién hon. Trong héa hoc, khdi niém dé
am dién dugc dua ra dé dac trung cho khuynh hudng két hop dién tir khi tao thanh
lién két. hay kha nang hut cdc dién tu trong phéan tir caa nguyvén tu.

{Y nghia va gidéi han cia khai niém nay cung nhu cdch thanh lap thang am dién
cua cac nguyén to duge néi ky hon trong chuong 1V).

Trong phan tu (hai nguyén tir cing nhu nhiéu nguyén tiv) lién két giga hai nguyén
tu cang ed cue néu sy khdc nhau vé dé am dién cia ching cang lon.

Vi céc nguyén t6 déu ¢6 do am dién khac nhau nén eiing nhu truong hop phan ti HCI,
tat ca cdc phan tir hai nguyén tir di hach déu ¢6 mét momen luong cye vinh ciu xde dinh.

Trong viéc khao sat mémen ludng cye clia phan tit nhigu nguyén tit nguoi ta thira
nhan la cung nhu trudng hop lién két trong phan tit hai nguyén tir, méi lién két riéng
ré trong phéan tu nhiéu nguyén tit cang ¢6 mét hop phin, mémen xac dinh duoe goi
la momen lién két va mémen Judng cye cia phan ti nhiéu nguyén tir bing téng vecto
cua cdc momen lién két riéng ré (nguyén 1y cong tinh).

Trén co s& d6, tir cdc dit kién thuc nghiém ngum ta thanh lap hé thong hop phan
mémen cho cdc lién két khac nhau va dua vao hé théng nay nguoi ta xac dinh moémen
ludng cye cua phan tu.

O day ta can chi y dén phan gép (hop phan mémen) cia cdc cap dién tir ty do'™’
(Thi du trong cac phan tir NH;, H,0), vi thong thutng trong tam dién tich cia dam
may dién ti cna cap dién tir tu do khéng triing véi hat nhan nguyeén tix.

Su so sanh vé d¢ am dién cua hai nguyén tir cho phép ta xac dinh dugce chigu ciia
méomen lién két va tir dé ta c6 thé xac dinh chidu clia mémen luong cuc ciia phan tu.
Diéu nay quan trong vi su xac dinh mémen luong cuc bang thue nghiém chi cho biét
a tri tuyét d6i ma khéng cho biét chiéu cia momen.

Doi v6i cac mémen C - X (trir X = H) va d6i vdi tat ca cdc momen H — X thi cuce
am deu huong vé nguyén tir X (thi du X = 0, S. N, CI, Br....).

O day ta can nhac lai rang, nguyén ly céng tinh dua trén sy thua rhan veé tinh
chat doe lap hay tinh chit dinh cu cua cac lién két trén co sé ciia mé hinh lien két
kinh dién, chi ¢é tinh chat dinh tinh gin dung. Cang nhu tat ca cdc hop phan tinh
chat khde. mémen lién két khong hoan toan la mot hing sé. Anh huong cua cdc lién

£ e nay truov day khong duge chi y toi trong viée thanh lap hé théng momen lién két, Vi viy
vige s dung hé thong niy trong vide xae dinh miomen lm:ng_, cue eaa phan t thueng dian dén nhing
sai léch len.
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két bén canh cing nhy cha tinh chat khang dinh cur cta lién két ¢6 thé la rat Ion va
khong duoc chu v dén.

Mic du vai tinh chat gan dung, su xide dinh mamen ludng cuc etia phan tir tir chic
momen lién két cho phép ta xét doan vé cau hinh ¢tia phan t Trong phuong phap nay
nguat ta xac dinh momen luong cue cta phan tie d6i véi cac mé hinh duoe gia thiét
khae nhau. M6 hinh phit hop voi cdu hinh thuc cta phan 7 sé& 1a mé hinh cho gid tri
mamen ludng cye tinh duge gan gia tri thue nghiém nhat.

Duoi diy ta xét vai vi dy don gian :

Nhur ta da biét dicloétilen ¢6 hai dang déng phan cis va trans. Dony phan trans cé
w =0 va dong phan cis ¢6 = 0 (u = L.28D). T vige xde dinh mémen luong cue bang
thue nghiem ta dé dang xae dinh duge dang dong phan dicloétylen ma ta cin biét.

Phan tu benzen ¢4 tinh chat déi ximg nén ban than benzen khéng ¢o cuc (1 = 0)
nhung nhung dan xuat don caua benzen déu 1a nhing luong cwe. Bang thue nghiém ta
co thé xde dinh duoc gid tri eita momen ludng cire trén va ap dung quy tac céng vecto
ta ¢o the xac dinh duoe mamen luong cue ciia din xuat nhieu lan.

Truong hop hai nhom thé gidng nhau (thi-du diclobenzen) mémen huong cue cia cac
dong phan duge tinh theo céng thuc:

Dan xuit para : By =4y -uy =0

Dan xudt ortho : j, = \/2;1% + 21.1? cos60” = \[3

Dén xuft meta : u, = ’\/21{2 + 2u2 c0s120° = Ky

Ta gia du da tnn<T hop duge mot dong phan ciaa diclobenzen va can xac dinh dang
cia déng phan niy. Muén vay ta chi can xac dinh mémen ludng cye caa hop chat thu
dwoc (bang thye nghiém). Néu u = 0, dong phan thu duoc 13 p-diclobenzen ; néu u = 0,
thi bang cich so sdnh gia tri do duoc voi gia tri mémen u, cua ménaclobenzen
{1, = 1,531 ta sé xac dinh duge dong phan dé 1a déng phan meta (u = u, = 163N hay
ortho (u = w3 = 2,65D),

Truong hop hai nhom thé khac nhau tu, = i) O day ngudi ta phai chu y dén chiéu
cua vecty momen.

Trong truong hop nitrdoclobenzen, cdc vecto mémen deu huény tix nhan benzen ra
ngoal. mémen ludng cye phan tir duge tinh theo hé thuc :

Dan xuat para : u, = My - iy

2 2
uy + u., + Uy,

Dan xuat ovtho : n =

Dan xuat meta : w,o= jul + u - My

tMondclobenzen w, = 15330, Nitrobenzen w, = 3.9D)
Trong truimg hop nguoc lai. neu mat veeto huong vao nhan benzen va mot vecto
khnc hudng tiv nhan benzen ra ngoad, thi dy truimg hop cloanilin hay nitranilin momen
luong cue phan ta duoe tinh theo hé thue:

Dan xui para : W, = Hp o+ 4y,

o
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Dan xufit ortho: p, = \/Hﬁ + “g Mk

Dan xuat meta :
{Anilin; u = 1,6

Ly 4 M4

F Ly
M= g w=0
aj} b)

2 2
Wy, = \/.U'l + KBy + Wl

P=H1\[§ H=Hy

c} d}

Hinh 3-3. Momen ludng eyc cda dan xudt don (a) va cua cde dan xuat thé hai lin
véi cde nhém thé giong nhau (b, (¢} va (d).

Gia tri moémen ludng cyc cha mét s8 hop chat httu co duge ghi trong bang 3-2.

UET+

Hinh 3-4. Momen luéng cuc clia cac dan xudt cia
benzen trong do c¢é hai nhom thé phan cue véi
H, va u, khac nhaa.

Thee cac di kién duge ghi trong
bang 3-2 ta thay p-diclobenzen va
sym-triclobenzen co p = 0. Diéu do co
nghia la cdc vectd mémen cua cdc lién két
C - CI d8u nam trong mat phing cua
vong benzen.

Trong truong hop hydréquinon, néu
nhimg lién két O - H d8u nam trong mat
phang clia vong benzen thi mémen phai
bang khéng. Tuy nhién trén thuc té
hydroquinoen ¢6 p = 1,64D. Diéu d6 chung
to nhimg lién két O - H khéng & trong

cing méot mat phang véi vong benzen ma tao voi mat phang nay mét géc xdc dinh

nao do.

Cl Ci

Cl Cl

H=0 u="70

OH OH

- OH
n=17 =164 (D)

Hinh 3-5. Momen heimg cye cua p-diclobenzen, sym-tricinbenzen,
quinen va hydréquinon.
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Momen luomg cuce cia mot s6 hop chat hiru co (D)

Y

Bang 3-2.

Dan xuit cua benzen u L
(thuc nghiémi (tinh}
Monaclobenzen 1.53 -
p-Diclobenzen ¢ 0
o-Diclobenzen 2.25 2,65
m-Diclobenzen | 1.48 1.63
Nitrobenzen 3.9 -
p-Binitrobenzen 0 0
m-Dinitrobenzen 3.7 3.9
o-Dinitrébenzen 6 6.75
p-Nitréclobenzen 255 2,37
o-Nitrdclobenzen - 4.25 4,85
m-Nitroclobenzen 3,38 3,40
Anilin 1.6 -
p-Nitramilin 68,5, 5.5
o-Nitranilin 4,45 3.4
m-Nitranihin 4,72 4.9
sym-Triclobenzen 0 0
Quinon 1.74 -
Hydréquinon 1.64 -

IIT. SU PHAN CUC HOA PHAN TU

Phan cue hoa bién dang. Mot-phan t (c6 cuc hay khong cé cucl néu duoe dat
trong mot dién truong thi dudi tac dung cua dién truong thi sé co su xé dich dam may
dién tu (vé phia duong cye) g0 voi cac hat nhan nguyén tir va tir do co su xé dich tuong
dai ena cde hat nhan nguyén e trong phin tid Dién truomg ngedi nhu vay o6 tie dung
lam phan cuc hoa phan tw (trong tam dien tich
am cua phin tit xé dich vé phia duong cue va
trong tam dién tich duong xé dich vé phia am
cues vie tir &6 hun xuat hign trong phan tu mot

momen Teeng cue caun ing, Hién taony nay dudc
| gol la sy phan cue hod cam udng. Vs phan cge
o day xual hién do sy bién dang cua phan tu
) dudl Lae dung cua dién truamg nén su phan cue
wo=0 w=lg o e - C . : . ;
: hoa cam ung con duoe go la su phiin cue hoa
Hinh 3-6. Suw phin eve hoa cam wng. hien dany.
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Momen luong cuc cam ung ty 1é thuan véi cuong do dién truong. Ve tri so tuyét déi
ta co: . : :
M, = ok .
Hé s6 ty 1é « duoc goi 1a khd nang phédn cuc hod, d¢ cuc hod hay hé sé bién dang.

Mémen lhuong cue cam ing xudt hién trong tat ca cdc phan o do tdc dung cia mot
dién truong ngoai va duge dac trung boi kha nang phan cue hod o.

Kha nang phan cye hod « cua phan ti phu thudc vao sy éinh Jurong cua phan ta
nghia la c¢o6 tinh chdt di huong. Vi vay, khi néi dén kha nang phan cyc hoa o ctia phan
tu chung ta hiéu do chi 1a mét gia tri trung binh.

Vi sur phan cuc phan tir ¢ day xudt hién do su xé dich dam may dién t va su xé
dich cac nguyén tu trong phan tu nén sy phan cyc hod cam ung cé thé dugc coi 1a
bao gém hai hiéu ung : Su phan cuc hod nguyén tir va su phan cue hod dién tir 7,
Vi ly de nay nén hé s o cung duge coi la bang tong d6 cuc hoa dién tk va d6 cuc hod
- nguyén tu
0= Uy, + L,

B0 cue hoa dién tu, con duge gol la d6 ewe hod quang hoc 0, p, ddic trung cho su phan
cuc hoa dién ti va dé cuc hod nguyén tir dac trung cho su phan cue hod nguyén tir.

Kha ndng phén cuc hoa o thuong duwoce ghi theo don vi cia hé théng don vi tinh
N . a . B
dién (v). Quan hé véi don vi SI duge xdc dinh bang hé thue: o = e (¢ la hang
: nE
s dién moi trong chan khéng). ¢ cé thit nguyén cta thé tich. Kha nang phan cuc héa
cua mét s6 phan tit duge ghi trong bang 3-1.

Phan cue hoa dinh huéng. Déi voi nhimg phan t da ¢6 sin mét mémen ludng
eye vinh ctru (thi du HCL, H,0) thi khi khéng ¢6 dién truéng bén ngoai, do chuyén dong
nhiét hén loan, cac moémen tdng hop ciia tat ca cdc phan ti bang khéng nhung néu cé
téac dung cua dién trudng bén ngoai, cdc phin tir ¢6 xu hudng dinh huéng tng voi
huéng cua dién trudng bén ngoai. Hién tugng nay dugc goi la sy phin cuc hoa dinh
huong cua cde luong cuc vinh cuu. Nhu vay, dudi téc dung cua dién truong, trong
truong hop tong quét, truong hop ma phan t da cé sdn mot mémen luong cyce, thi sé
xdy ra déng thoi cd su phan cyc hod ¢dm tng va su phan cue hoa dinh huong.

Chung ta can luu y rang sy phan cuc hod cam umg khéng phu thudc vao nhiét db
nhung nguoc lai, su phan cyc héa dinh hueng thi phu thude vao nhiét da. Khi nhiét 4o
tang thi sy phéan cyc héa dinh hudng cang yéu vi khi nhiét 4 tang, su chuyén déng nhiét
cua cdc phan tir cang tang va do d6 su dinh hudng én dinh cda cdc phan i bi can tro.

D¢ phan euc hod. Nhung dai luong duoce noi o trén nhu mémen ludng cue vinh
cuu va kha nang phan cuc hoa 1a nhing tinh chit cia tung phan tw (nhing tinh chét
vi mo). Trén thue té, chung ta khong thé khao sat titng phan ti riéng ré ma trong viéc
nghién cuu chung ta phai su dung mot lwong chat nao dé bas gom mot so rit lon phan
tu nghia la khao sat tinh chat vi mé ¢6 thé quan sat duge. Vi tinh chat vi mo thé hién
o tinh c¢hat vi mé nén gitta tinh chét vi mé va tinh chét vi mo ¢6 mot quan hé xac dinh
va néu biét duge quan hé nay thi tir nhimg tinh chat vi mo quan sat duge ta co thé
suy ra tinh chdat vi moé cua chat.
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Néu mét chat duge dua vae trong mot dien truong thi nhing ludng cuc dién cia
phan it duoe dinh hudng theo hudng cua truing ngoai inhu ta da biét, ca nhimg phan
tir khéng ¢6 cue khi duoe dat trong dién trudng ngoai cing c6 mdét mémen ludng cie
cam ung). Do do dién truomg ngoai bi yéu di. Sy giam cudng d6 cua dién trudng duoe
dac trung bang mot dai luong (vi md) duge goi 1a hang s6 dién méi € (Hang s6 dién moi
duge dinh nghia 1a ty s6 gitta cudng d6 dién trudng ¢ chéan khéng va cudbng da dién
trueng trong chat khao sdt).

Dai voi nhung hop chat ma phan 6 cua chung khéng c6 san mot mémen luong cuc
vinh cuu thi duoi tac dung cha dién truong, phan tit chi chiu su phan cuye hda cam ting
ddac trung bang kha ning phan cuc hoa «. Bang con dudng nia thuc nghiém
O.F.Mosotti (Mézét-ti, 1850) va R.Clausius (Co-lao-zi-ut, 1879) da thiét lap duge
phuong trinh lién hé gita hing s6 dién méi (dai luong vi mé) ciia chat va kha niang
pban cue hoa (dai luong vi mé) cua phan tar.

£E-1 M 4

= ) = — nN,u
oo ¢+ 9 d 3 An
(trong do, M la phan tu khoi, d 1a ty kheéi, N, 1a hang s6 Avogadro).
.Pai luong P= — — = 2,52 . 107« [m/] dugc goi la do phan cue hoa mol.

e+2 d
Vi hang s6 dién mé: £ 1a mot dai luong khéng ¢6 tha nguyén, con E = V la thé tich

mol nén d4 phan ctic hod mol P va hé s6 bién dang « déu ¢6 thu nguyén cia thé tich.
biéu nay khéng ¢é g1 ngac nhién vi su phan cuc hoa bién dang xuat hién de sy xé dich
dam may dién tu va sy x€ dich cdac nguyén tu trong phan tir nghia la do sy bién dang
ctia mot thé tich dudi tac dung cua dién trudng ngoai.

Kha nang phan cuc hoa o = ¢4 + 1, , ¢6 d9 16n vao khoang do lon cua thé tich phan
tlr (~ 1072 em®) va P, , cang co6 gid tri twong duong vai thé tich cua cac phin tu trong
mét mol phan tw.

Dér voi nhung chat ma phan tw da co san mgt mémen vinh cttu thl duéi tac dung
cua dién truong, phan tu chiu ca sy phan cie hod bién dang va ca su phan ewge hoa
dinh hudng. Nam 1912, Debye thiét lap dugc phuong trinh lién hé gida d6 phan cuc
hoa mol (dai luong vi mé), hé sé bién dang va momen lwong cue vinh et (cac dai lugng
vl o).

e-1 M 4 : , u?
P —— . - = - 1N, ‘U + “**—)

n

€+ 2 d 3 ' 3k

Phuong trinh nay duge goi la phuweng trinh Debye (k = hing 6 Boltzmann,
T = nhiét 46 Luveét dan. : ' '

Phuong trinh nay con ¢o the viét

P = P(‘.u‘ + Pd.h
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TEE.m

4 112
- D4 phan cue hoa dinh huéng: Py = — N, phu thude vao nhiét dé va chi
' 3 ~ 3kT

tén tai doi voi nhung chat ma phan tit c6 mémen Judng cye vinh et .

DPoi vai nhimg chat khong o euc (1 = 0) ta sé ¢6 :

p | M N p
= — , — = — 1 o, =
_ €+ 2 d 3 ATT e
nghia la ta co phuong trinh Mosotti - Clausius.
i =0y, =0, néntaco:
4 4
P = _',;_ RNA Up=— TN O + Mot =
4
= 3 TL\JA Omge + ? HNA Yt = Pd.t + Pn.t

D6 phan cuc hoa cam Umg béng tong d6 phan cuc hod dién tir va do phan cuc hoa
nguyén tr. D6 phan cuc hoa nguyén tu ¢o gia tri rdt nho so vdi dé phan eye hoa
dién tir. :

Phueng trinh Debye chi dung chinh xéc 461 véi nhing chat e6 cue & thé khi hode
doi véi nhing dung dich rit lodang cua chat co cyc tan trong nhimg dung méi khong
cue. : _

b
Nhin vao phuong trinh nay (c¢6 dang P = a ?) ta thiy ¢6 kha nang xac dinh

momen luong cye 1 cua mdt chat bang cich do hing sd dién méi £ va ty khéi d cia
chéat khao sdt tali mot sé nhiét do khac nhau.

. Anh huéng cia tan s§ dién truong xoay chiéu déi véi sy phan euc hoa phan
tu. Chung ta da biét rang su phan cuc hod phan tit dugc tim thiy do ba nguyén nhan :
su chuyén dich dam may dién tu, si chuyén dich hat nhan nguyén tir va su xoay huéng
phan tu. Trong ba loai hat trén (phén t. nguyén tu va dién tit) thi phan ti ¢6 mémen
quén tinh lon nhat va dién tu ¢6 khai lugng nho nhat. Vi vay dudéi tac dung cua mot
luc, dién tir dé bi xé dich nhat va nguoe lai phan t chuyén dong (xoay huéng) cham
nhat. Vi 1y do nay tan sé xoay chitu cua dién trudmg ¢o anh hwong dén su phan cuc
hoa phan .

Trong truong hop dién truong khéng dé1 hay néu tan sb xoay chidu cua dién truong
nho (tan sé6 tng vai tan sd cia song radio) s phan ewe héa gom ca ba thanh phan:
517 phan cue hoa dién te sy phan cuc héa nguyén tir va sy phan cue hoa dinh huong
phaw tu.

Khi tin s0 cua dién truong xoay chiéu lon hon (tan s6 wng voi tan o cua bue xa
hong ngoait sé khong xay ra su phan cye héa xoay hudng vi phan ta phan cuc khong
xony hueng kip vl viin toe xoay chiéu cua dién truong.

Doi vor nhiang tan s6 16n (Gng vol tin s6 cua bire xa thude mign kha kién) thi khong
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P o nhung khong <o sy phan cuce xoay hucng
ma ca sy phan cue nguven tu cung khong
xav ra. Trong truong hop do, dién truong
chi €6 tac dung lam chuyén dich dam may
Pan dién tu nghia 14 gayv nén su phan cuc hoa
dien tar. '

Do khue xa phan tir. Chung ta da biet
ring theo thuvet dién tir cua Maxwell thi
hitc xa not chung hay dnh sing (e xa
dién tur trong mien kha kién) néi riéng gom
co hai thanh phan: dién truong va tu
Hinh 3.7. Sy phy thude cua. dd phan cue tru“fmg-
how cua phan Lo vao t‘a'm\.«{j ena dign truimg

xouy chitu.

P..

Par

Dién truong v tu trutng luon luon dao
dong vuéng goc voi nhan va truyén di
trong khong gian tac thanh song dién tu '

Khi gap vat chat, dien truong nay cung c6 tac dung lam phan cye hoa cde phén .
Tuy nhién, nhu ta da biét, thn s6 xoay chiéu cua dién truong anh sang (buc xa mién
kha kién) rat 1on (v ~ 10 s7'y nén 4nh sang chi ¢6 tiac dung gay nén su phan cuc hoa
dién tu (P, ,) cua phan tu.

Khi gip vat chat, do tac dung tuong hé gitta anh sang va lop va dién ti nén van toc
cua anh sang giam. _

Tac dung tuong ho nay o nhing méi truong khac nhau thi khae nhau vi kha nang
phin cue hoa cta cac phan tr trong cac méi truong khae nhau thi khac nhau. Vi vay,
dinh sang truyén di trong caec méi truong khac nhau véi nhung vian toc khae nhau.

Néu goi ¢ 1a van tée cia anh sang trong chan khong va ¢' la van téc cia anh sdng

trong mot moi truong nao do thi ty s6 giva hai van téc nay chinh la hé so chiét suat n’

cua mai truong (xem hinh 3-8).
c 1
n=—; (¢ <c->n>N
¢

Ta thay chiét sudt n sé cang lén néu sy phan cue hoa

ciing manh hav kha nang phan cuc héa cua phén 1a cang
B & b o ] I =]
f Iom. Vi vay., cung nhu hang s6 dién mai €. chiét suit n cua
Ak NG chat cang phu t.hl_l(‘_)L.'\ch]{]’lﬂ nang phgn cue hoa \r;_‘“ cus

D phan ti. Theo hé thite cua Maxwell thi trony truomy hop

anh sdng ¢6 bude song lon, hang s6 dién maéi bang binh
phuong hé s6 chiét sudt n.

n_ la hé =0 chiét sudt caa chat khao sat dai vel bue xo

co 2 1dn (trén thue té ngudi to thusng dung 2y cua Na va
Hinh 3-8 Sg khae xa

} trong truong hop can thiet co thé sir dung phuong phiip
anh sang. i

neoat suy dé xac dinh chiét sudt n ¢ bude =ang lon
L]
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Vi dién truong cia anh sang chi ¢o tac dung gay nén sy phan cue héa dién ti nén
duoi tac dung cua anh sang, do phan cye hoa phan tr trung voi dé phan cue héa dién
tir. Cang vi ly do trén nén d¢ phan cyc hdéa dién tit vy, con duge goi 1a dé phan cuc
hoa quang hoc Oy b '

£-1 M 4 4

P= .— = —nN,« = ——— TN,
£+ 9 a 3 AYMimdit 3 A

Thay ¢ bang n? thé thic Maxwell) vao phuong trinh nay ta duge:
n-1 M 4

— . — = —1aN.«
n2e2 4 3 A

{mig.h

inig.h =R

Phuoeng trinh nay duge goi 1a phuong trinh Lorentz - Lorentz (Lo-ren - Lo-ren).

Phuong trinh nay cho ta thay sir lién hé gitwa hé sé chiét suit cua chat va kha ndng
phéan cyc héa dién t cua phan ta.
-1

Bai lugng R = — do Lorentz - Lorentz dua ra nam 1880 duge goi 1la do khuc
n°+ 2

xa mol hay d6 khiic xa phan tit. V& thuc chat, dé khuc xa phan ta khéng khac g dé
phén cuc héa dién ti. Vi vay, cing nhu d6 phan cye hoa dién tu, d6 khuc xa mol cang
¢6 thit nguyén ctia thé tich va thuong duoc biéu dién bing cm® hay mi.

Nhu chung ta da biét, kha nang phan cuc hoa dién tit oy, dac trung cho su bién
dang ddm may dién tir ciia phan tir va c6 gia tri ndm trong khoang dé 16n cua thé tich
R ~24 3
phéan ta (~ 1077 cm”).

Néu mgt cach gan dung ta coi phan t c6 dang hinh cau ban kinh r va
. ; 4 L . . -
gia thiét a4, = r’ thi EY AN U pyq, titong duwong véi the tich riéng cua phan tu va

R = — =aN,q,, 4, trrong duong vl the tich riéng cua tat ca cdac phan tir chua trong

mot mol chat khao sat. Vi mét muie dé gan dang, viée xdce dinh dé khic xa mol ela
nhiéu chdt cho phép ta chdp nhan gia thiét trén.

D6 khue xa phan tit va cidu tao phan tir. Trong phan trén ching ta thiy rang
do khuc xa phan td R tuong dwong voi thé tich riéng ciia cac phan ti chua trong
mot mol phan tit vd mit khdc, mét cach gin dang ngudi ta ¢6 thé coi thé tich cua
phan titr bing téng thé tich cta céc nguyén ti nén déi véi dé khiae xa phan tir nguoi
ta cung c¢é thé dap dung nguyén ly coéng tinh va thiét lap hé théng cdc hop phan ve
Ao khue xa dé trén co 58 d6 ¢6 thé tinh d6 khic xa clia phan tu béang cach céng cac
hop phan d¢ khie xa nguyén tir {(d6 khuc xa nguyén tw) va cic hop phan dd khuae
xa lién két {d6 khnue xa lién két) cia cde nguyén 1 va cua cac lien két dic biét trong
phan tu.

Vi d6 khue xa phan ti phu thude vao ciu truc cua phan tu nén do khuc xa
nguyén tir eua mot nguyén ti nao do, thi du ciua éxy cé thé cé nhiéu gia tr
khac nhau tuy theo nguyvén ti nay thudc nhom hydroxyl, cacbényl hay tao thanh
hén két éte.
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Bang 3-3.
Nhimmg hop phan dé khue xa cua mot s6 nguyén tir va lién két
(déi voi vach D cua Na)

Nguyén tu hay lién két R [mll

C 2418
H 1.100
O = (cacbonyl) 2,211
0 < téte) © 1,643
O - (hydroxyD 1,525
F | | 0,997
Cl 5,967
Br 83,865
| 13,800
= NR {amin bac nhat) 2,322
- NR, (amin bac hai) 2.502
NR, {amin bac ba) 2,840

- NR, (imit) | 3,776
= (lién két étilen) 1,733
= {lién két axétilen) 2,398
N =C - (nitril} ' 3,118

Vot nhing tai lieu duoc ghi trong bang 3-3 ngud ta co thé tinh d6 khue xa mol cua
mot hop chat nao dé trén co so cua nhing mo hinh duge gia dinh va so sanh nhimg
gia tri thu duge véi gia tri thye nghiém. Mé hinh nao cho gia tri gan nhat voi gia tri
thue nghiém sé duoc coi Ja mé hinh phu hop vé1 mé hinh thue cua phan tu. Day cung
124 mot phuong phap phu thém sit dung trong viée xét dogn cdu tric phan tit cua cdc
hop chat hitu co.

Ap dung nguyén ly cong tinh vé do khic xa phan tu nguot ta c¢é thé xdc dinh hang
50 can biing ho bién cuia mot hep chit, thi dung cua étylaxétoaxétat:

y CH, N , CH |
] il t Il ’
O 0 O 0
kS H
Dang xéto Dang énol’
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Doi voi dang xéto ta co: Déi voi dang énol ta co:

6R. = 6.2418 = 14,508 6Re = 6.2.418 = 14,508
10R,; = 10. 1,100 = 11.000 10R;, = 10 . 1,100 = 11,000
9R, = 2.2811 = 4,432 Ry = 2.911
R, = 1.1643 = 1643 R, = 1,525
' R,< = 1,643
R, = 1,733

R = 31,573 m! R = 32,620 ml

Khi xac dinh d6 khic xa phan tit (bang cach do chiét suat n) ta sé dugc mot gia tri
ném gitra hat gia tri trén. Tu nhitng gia tri nay ta c6 thé xac dinh duge thanh plian
ctia hat dang & trang thai can biéng va tit do6 tinh ra duoc hang s6 can bang ho bién:

[énol]

K .=
b -
¢ [xéto]
Nhu ching ta van nhian manh, nguyén 1y cong tinh vé do khuc xa phén tu cung
nhu vé cdc dai luong da duoe noéi dén chi co tinh chat gan dung. Tuy nhién, trong mot
s6 truong hop gia tri tinh duge rat phu hop vai gia tri thye nghiém.

Thi du, d&i vé1 axit propanoic Cgl{_SCOOH (M = 74,05). Tu thu’c nghiém ta dugc:
d = 0.9871 (6 19,9°C) va np, = 1.38736. Do dé ta co:

2_1 M (138736X -1  74.05
R= — . = - . = 17.68 ml
n®+ 2 d (1,38736° + 20,9871

N¢u ap dung nguyén ly cong tinh ta sé duge:

3R. =3.2418 = 7,254
6R,, = 6.1,100 = 6,600
R, =11525 = 1525
R, = 12211 = 221}
R = 17,590 ml

(}ia tri nay nhu vay phut hep kha tét voi gia tri thye nghiém. Su khac nhau o day
chi bang 0,1 ml.

Vi nguyén ly cong tinh chi ¢6 tinh chat ¢an dung nén trong nhiéu truong hop gia
tri thue nghiém vé dé khuc xa lon hon hay nho hon mét cach bat thuong so val gia tri
tinh duoc. Gia tri sai léch thudmg duge ky hiéu 12 EM vel dinh nghia:

EM =R

thue nghigm — Rtinh
Su tang bat thusng' ” thudmg duoe gap trong nhing hop chat ma trong phan tu o
nhime én ket lién hep mach ho. Thi dy, doi voi butadien (1.3} 1a c6: EM = +1.40.

1 Thuing duge goi la d6 ting quang hee (Exaltation optiguet
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Nhiing lién két lién hop trong cac hé vong thuomg dan dén sur giam bat thuimg' do
khue xa phan tu. Thi dy, déi véi benzen ta ¢6 EM = —0,16.

§$ 2. TINH CHAT TU CUA PHAN TU
1 - MOMEN TU ViN_H cUx

Cung nhu trong truong hop nguyén ti, ung véi mot mémen co hoe téng hop cua hé

thong dién tu trong phan tu ¢6 mot mémen ti vinh ctu ;im'z]

Momen ta vinh ciu Judn luén ton tai & nhimg phain tu e6 nhing dién tir khong ghép
doi (dién tir doe than) nhu trong nhimg géc tu do (thi du: NO. (CH, - C,H),C trong
nhigu ion phite clia cde nguyeén té chuyén tiép (thi du: {FeF6J3_} va trong maot 56 phan
tu nhuw O,, NO,, v.v... :

D6i voi nhitng phan tit ma mémen dong luong orbital bang khéng thi momen tu cua
phan tu chi do mémen spin quyét dinh, Trong nhung truohg hop nay, giita spin toan
bé S va momen tir co hé thire:

B = 2SS+ iy
Trong d6, ug duoc goi la manhéton Bohr, yj = 9,2732.107%4 771,

Nhing mémen tur cia mét sé phan ti xac dinh bang thyc nghiém dugc ghi trong
bang 3-4.

Bang 3-4.
Momen tu cua mét s6 phan tu
Céng thuc : u- /My Cong thuc H /My
0, 2,85 (CeH; - C;H),C 1,75+
NO - 1.83 (NH,),[FeF,] 5,88
NO, _ 1,83 K,[Fe(CN)] 2,33
N,0O 0 [Ni(NH.,), 80, 2,63
KO, 1,84 K [NitCN),| | 0

II - MOMEN TU CAM UNG

Khi phan to duge dat treng mot tiv truong ngoai thi tu truong ngoai sé lam
phat sinh o cac dién tu mdt mémen dong luong phu thém theo chiéu cua tir truimg

{1 Thudng duue goi la 40 giam quang hoe 1 Dépression optique),

25 Nhiél hat nhan nguyeén to cang eo mot momen . Tuy nhién, momen nay rat nho so v
momen 10 ez lop vo dién 1 va vi vay co the bo gua.
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va tir d6 xudt hién mot tir truéng cam ung .nguo’c chiéu véi tir truong ngoal.

Duvi tdc dung cia mét tir truong ngoal, trong mol phin tir déu xuat hién mét md
men tir cam ung.

Mémen tir cAm dng ctia phan tit (dai lugng vi mé) duge thé hién ¢ dai luong vi mé
dugc goi 1a d6 cam tir x'. '

D6 cam tir ty 1& véi e chia tit truomg khong déu (cuong do twtruong giam lién tuc
theo mot chidu xdc dinh) tac dung vao mau chét.

1II - CHAT NGHICH TU

Déi voi moi chét (phan tit ¢6 hay khéng ¢6 mémen tu vinh clru), tir truong ngoai
lam phat sinh trong phéan tit mét mémen tit cam ung hudng nguoc chiéu voi tu truong
(mémen tir cia méi dién t bién d6i mot dai luong am). Hién tueng nay dugc goi la
hién tuong nghich tir (diamagnétisme). Hién tuong nghich tit nhu vay da lam phat
sinh d§ cam ti am x4, < 0.

Nhitng chdt ma phan t& khéng ¢6 mémen tir vinh cttu nhu vay co x < 0. Trong mot
tir trudng khéng deéu lyc téc dung vao mau chédt theo chitu giam cta cuong do tu
truong (hinh 3-9b). Do d6 mau chat sé bi day bdi nam cham. Nhitng chat nay duge goi
la nhing chat nghich tir. Nhimg chat ma phan tit cua chung khong c6 nhimg dién ti
déc than (khéng co mémen tit vinh ciru) déu l1& nghich tit (thi du H,, CO,, Hy0, v.v..).

D6 cam tit caa cac chat nghich tir cd gia tri tuyét doi rat nho (xem bang 3-5).

Bang 3-5.
D6 cam tir mol cia mot sd chit nghich tu
Céng thire ~%.10° Céng thuc ~%.10°
H, 4,0 HO 13,00
HCI 22,6 NH, 18,2
HBr 32,9 CH, 17,6
HI 17,7 C,H, 97,1
Co | 9.8 c,H,OH 33,7
Co, 20,8 CcH, © 548

I
*yy = = (1, =d¢ tuhoa, H = cudng 46 tir trubmg ngoiit, 7 la 46 cam tir déi voi don vi thé tich,
H

M
y = — la d6 cam tit mol.
d
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Nam 1895, Pierre Curie {Pi-e Quy-ri) da
tim ra hai dinh tuat vé chat nghich tu :

1. D6 cam tu cua chit nghich ti hau
nhu khong phu thuée vao nhiét do. &F TF

2. D¢ cam tw cGa chidt nghich tir cing
hau nhu khéng phu thuoc vao trang thai
tap hop (ran, long, khi) cia chit do.

Nam 1909, Pascal (Pa-xcan) cing cho
thay rang dé cam tir cia nhimg phan tu
nghich tur tudn theo nguyén 1y cong tinh :

a) Thuan tu b) Nghich ti

Hinh 3-9. Lyc tac dung vao chat thuan
Do cam tw mol y cua nhing phan t@  tir va nghich tir trong tit truong khéng
nghich tir bdng téng cdc hop phan (phan déu (can tir Gouy).
“op} nguyén tu {d6i vl nguyén tir cacbon

= -6,00.107° ; d6i vo1 nguyén tr hydré y, = ~2,93.107% va cac hop phan cdu tao
(nhu’ nhimg Ilen két C = C, C = C va nhimg vong). Thi du déi véi hexan CeH,y, -

% = 6%c + 14z = - (6.6.00 + 14.2,93107% = ~77,00.10°
{gia tri thi_rc nghiém: yx = —77,1.10'5)

IV - CHAT THUAN TU

Déi véi nhitng chat ma phan tr ¢6 sdn mét moémen tir vinh ciru thi khi khéng c6
truong ngeai, cde trang thai spin khac nhau bi suy bién va do do ¢6é xdc xudt nhu nhau
nén xét vé toan bo, chat khong c6 mémen tir. Khi dat cac chit nay vao trong mét tir
truong ngoai thi tir truong lam mdt sy suy bién, cac trang thai nang tuong thdp bij
chiém ecu truge va do do xudt hién mét phuong wu tién xdc dinh cia lutmg cuc tir.
Mémen tir duge dinh hudng theo trutmg ngoai. Hién tuong nay dge goi 1a hién tuong
thuan tw (paramagnétisme). Hién tugng thuan tir Jam phat sinh mot do cam tir
duong Lpara > O

Ta ¢in nhd rang d61 voi cdc phan ta nay van co hién tueng nghich tit. Tuy nhién,
vi gia tri tuvét do Iyd”l nho hon nhigu so vdi ],(p u,1| nén nhung chit ma phan tia ¢é
momen ti vinh ciu déuw co do cam tu duong : ¢ > 0 (y = Xpara + Xain)- TTOng mot tir
truong khang déu. Tye tac dung vao mau chit theo chigu tang cua cuong do tu truong
(hinh 3-9a). Do d6 mau chat sé bi hut béi nam cham. Nhang chat nay dugce goi la nhung
chit thuan o

Ta da biet, tinh nghich tor hau nhu khéng phu thuée vaa nhiét dé nhung tinh thuan
tu thi ginm khi nhiét @6 tang (do xu huéng phan bé déu eta cac trang thai.

Su quan h.¢ gira tinh ch_:'ir. Lpara (dai hrong vi mé) va tinh chat phan tu u, (dai lugng
v1 mot co the duge biéu dién mot cach gan dung bing hé thie Langevin:

X ara “UN}
par: Y skT
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trong do, p, = 4n. 10'7_ VsA 'm™! (hé’mg s6 tir tham ctia chan khéng).

Trong cac chat ran, mémen tir vinh citu ctia phan tir, ion hay nguyén tir c6 thé dan
dén tinh sit tir(y = 1 - 10%, mang ludi tinh thé ¢6 nhimg dién tir véi spin song song), -

hay phan st tor (y = 107! - 10° 4 mang ludi tinh thé ¢6 nhitng dién tir véi spin
dai song). :

$ 3. NHONG TRANG TEIAI KiCH THICH CUA PI-IAN TU
VA CAC PHUONG PHAP QUANG PHO PHAN TU

Trong phan tw, ngoai chuyén déng tinh tién con c6 chuyén déng quay, chuyén dong
dao dong va chuyén dong dién tit (sy thay déi trang thai cia hé thong dién tw). Ung
voi cdc loai chuyén dong trén, ngoai déng nang, phan t con c¢6 nang luong quay, ning
hrong dao déng va nang luong kich thich dién tir.

Nang luong quay, néng lugng dao dong va nang luong kich thich dién tr déu duoc
luong tir héa nghia la chi nhan nhimg gia tri gian doan xdc dinh.

Khi dugc cung cdp nang luong, phan tir duge chuyén tit trang thdi co ban (trang
thai c6 nang lugng thap nhit) lén nhimg trang thdi nang lugng cao. Khi dé phan tir &
trang thai kich thich.

Phan tir ¢6 thé duoc kich thich boi bie xa dién tir. Dudi tae dung twong hé gita bue
xa dién tir va vat chat & ca ba trang thai, ngoai sy bién déi trang thai dién ti (nhu
trong truong hop nguyén ti), d6i véi phan tie con 6 thé cé sy bién déi trang thai quay
va trang théi dao déng.

Vi cac mic nang lugng quay nam gin nhau nén sy kich thich cac trang thai quay
doi hoi mét nang lugng nho vmg véi niang lugng cuia bie xa thude mién hong ngoai xa
hay vi song. Su kich thich cdc trang thai dao dong doi hoi mét nang luong lén hon,
img véi néng luong cua cdc quang tir ndm trong mién hong ngoai gin va giva.

Sy kich thich cac trang thai dién tir cia phén tit doi hoi su hap thyu bic xa thuoc
mién kha kién hay tir ngoai ¢6 nang luong lén hon.

Trong phuong phap quang phé hz‘ip-.thu phan tat nguoi ta nghién citu su phy thuoc
ctia d6 hdp thu vao tan sé hay bude séng eia buc xa. O day nguoi ta phan biét quang
phé quay, quang phé dao dong va quang pho dién tir phan ti.

Quang pho phat xa phan tir thuomg rat it khi thu duge vi phén ta kh1 duge kich
thich dién thuong phin ly hay giai phong nang luong kich thich bang nhieu cach khac
nhau. Trong quang phé ngon lia cia canxi clorua chang han thi ngodi nhiing dam cua
CaCl, con ¢6 nhimg dam cta CaO (do phan wng véi éxy ctia khéng khi) va nhung vach
cua nguyén tu canxi (do hién tuong phan ly phan tt). Khi nang lugng duge cung cap
l# ning luwgng nhiét thi han hét cac phan ti bi phan Iy truée khi hién tuwong ion hoa
Xay ra.

Khi duge chiéu bang bie xa ¢6 nang lugng 1én nhu bie xa tit ngoai hay bic xa
rongen thi nhitng dién tit c6 thé duge giai phong khéi phan tit (hiéu Gng quang). Trong
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phitong phap quang phdé quang dién tir nguoi ta do nang lueng cua cac dién tie duge
giai phéng (dién t quang) va tit quang phod nguoi ta ¢6 thé xac dinh duge cdc muc ning
luong cia timg dién tir trong phan t

Trong phuong phap quang phé va cham dién tir nguoi ta cho phong nhing dién ta
¢6 nang lugng dong nhit (E = 50eV) vao chat nghién ctiu va khao sdt sir phan bo dong
ning cta cac dién tir sau khi tuong tac voi phan ti. Tu d6 nguoi ta co thé nghién cau
~ cdc qua trinh phan ly hay ion haa cang nhu cac trang that kich thich dién tur.

Chiing ta da bidt, néu phan t& (thuan tin) dugc dat trong mét tir truong thi sé xay
ra sy mat suy bién cia cdc trang thai spin. V6i nhung thiét bi do luong thich hop nguoi
ta co thé xdc dinh hiéu cac mue ning lugng cua cac trang thai spin dién tir hay cna cac
trang thai spin hat nhan (hiéu cac muc nang lugng nay rat nho). Phuong phéap nghién
ctra nay duve goi ta phuong phdp céng huong thudn tu dién ti hay phuong phép cong
huong tir hat nhan. X



Cb&ong 4
'MOT SO KHAI NIEM VE LIEN KET, Y NGHIA

VA GIOT HAN |

§ 1. DAT VAN DE

Truée khi ¢6 co hoc lugng tr, mot sé khai niém vé lién két va cdu tao phan tia da
duge hinh thanh trong khuén khé cua ly thuyét kinh dién.

Vi khéng c6 ca s 1y thuyét vimg chac nén nhung khai niém nay, duge dua ra trudc
day, khong ¢6 gi khéc hon la sy khai quat héa nhimg kinh nghiém héa hoc v4i mot noi
dung va mét giéi han khong duge xac dinh rd rang.

Theo quan diém ctia co hoc lugng tir thi phan i la mot he théng théng nhét, trong
46 c6 nhimng tuong tdc gita cac dién tit va cdc hat nhan nguyén tar,

Ve nguyén téc, tir viée giai phuong trinh Schroedinger nguoi ta co thé xac dinh duge
cdc ham séng moé ta cdc trang théi cia phan tir va tir dé c6 thé giai thich cac tinh chat
cua phan .

Tuy nhién, trén thue té, vi viéc giai chinh xac phuong trinh Schroedinger chi thue
hién dugc d6i véi hé phan tir thue don gian nén nguoi ta phai xay dung cde phuong
phap khao sat ghn dung co hoc lueng tir va trén co s¢ d6 nhidu khai niém kinh dién
da duoe sit dung dé xay dung cdac md hinh co hoc lugng tt. Ngoai ra, mot s6 khdi niém
kinh dién cing duoc sit dung trong viéc giai thich dinh tinh moét sé tinh chdt cua phan
tit cing nhu trong viée xét doan gan dung ve su phan bé mat dé dién tu trong
phan tir. :

Vi vay, trude khi tim hiéu céc 1y thuyét méi vé phan ti va lién két hoa hoc ta cin
xét mét 6 khai niém v& lién két cung nhu xac dinh y nghia va gidi han cua chung.

§ 2. CAC LOAI LIEN KET

Trong viéc mé ta dinh tinh sy két néi cac nguyén tit trong phan t{, hién tai nguon
ta van sit dung cdc quan diény kinh dién vé cic loai gioi han cua lién két héa hoc:

1. Lién két nguyén tir

2. Lién két ion

3. Lién két kim loai
4. Tac dung tuong hd gilra cdc phan tu.

Cac quan hé vé lién két thuc té trong cde hop chat duge coi 12 sy td hop cua cdc loal
lién két trén, :

Lién két nguyén tir. Trong lién két nguyen tu thay lién két cong hoa tri thuin
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tuy} dugc thua nhan la 6 nhung dién t& hay- nhimg cip dién tu chung thuéc hai

nguyén tu ver muc do nhu nhau. Bang cach nav. trong nhiéu truong hop. cac nguyeén

tir dat duoe cau hinh voi 8 dién tit & lop hoa tri giong nhur cdu hinh eta cde khi hiém.
Thi du:

F-Fl. in=n|

(Quy tac trén duge goi la.quy tdc bit ti. quy téc nay duoe dua ra trong khuon khé
cua thuyét dién tir vé hoa tri éua Lewis ; ta sé xét Ky hon vé gigi han cta quy tic nay
trang phin sau).

Truong hop phod bién cua lién két cong hoa tri 1a 1ién két duoe hinh thianh bang
nhing cap dién tir chung. Sau nay nguoi ta con biét cé nhu’ng truong hop lien két duoe
hinh thanh bing mét hoac ba dién t (thi dung truong hop Hz~ Hez

Lue xudt hién gilta cac nguyén tit ¢6 tinh chat dinh huong. Diéu nay dan dén su han
ché cua s6 phdi tri (s6 phéi tri nho). 8¢ phér tri duoe dinh nghia }a 56 nguyén tir (hay
ion) ldng giéng gan nhat cda mét nguyén tir (hay clia mét ion).

Thi du: Oy H,, N, 56 phdi tri = 1
3

{C] ttrong kim cuong} 56 phéi tri = 4

i

P, it dién) 56 phol tri

Trong nhung phan tit hai nguyén tit déng hach (H,, Cl,) cdc dién tur lién két duge
phan bd dong déu giita hai nguyén tit. Thue nghiém cho thay 1a cac phan nay khong
¢6 momen ludng cyge vinh ciru.

Nguoe lai, dgi voi nhiing phan tir di hach nhu HCI, BrCl ngudi ta ¢6 the cho’ dcn 14
khong ¢6 s phan bé dong deu cdc cap dién tir lien két gitra hai nguyén tir vi kha nang
hit cdc dién tu caa hai nguyén tir khae nhau thi khdac nhau. Trén thire té. cdc phan tu
hai nguyén tu di hach déu c6 mot momen luong cue. Trong nhimg truong hop nay ta
co lién két céng hda tri co cue. Mét cach dinh tinh ngwoi ta cé thé biéu thi d6 ¢ cuc
cua lién két bing dién tich riéng phan 3.

5757 8T8
HCI BrCl
H=108D u=057D

Trong truong hop gidi han, néu ta gia dy 1a cap dién L& lien két chi thuée vao mét

nguyén t, ta sé ¢é hai ion hinh cau. Truomg hop gioi han nay ing v loai lién két thi
hai duge goi 1a lién két ion ma ta 53¢ néi toi trong phan sau. Trén thure 1€, truong hop

gici han nay la khong ton tai nghia 1 ta khéng co nhang phan t& véi lién két jon

thuan tuy.

Lién két ion. Trong lién ket fon (thuiin tuyi duace thiza nhan 1a ¢ su ton tai nhung
ion duong viv am hinh cdu xwit hién do sg chuyén dién tu tir nguyén ta nay sang
nguyen tu khac ttrong nhiéu trutng hep, cde ion ¢6 cau hinh voi tam dién t@ ¢ 16p hha
trit. Cac ion duge lién két voi nhau bang lue tinh dién. Lye tinh dién khéng c¢o tinh
chat dinh huéng va din dén sa phai tri lon. O trang thai ran, cdc ion khae dédu khéng
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két hop lai thanh nhimg phan ti riéng ré véi mét s6 c6 gidi han nhing ion ma tap hep
lai thanh tinh thé trung hoa.

Thi du: {CsCll,,, S6 phdi tri = 8 d6i véi Cs”
S6 phéi tri = 8 dai voir CI°
{NaCl),,, S0 phéi tri = 6 d6i v61 Na*

56 phai tri = 6 doi vé1 CI™

Cac phan tit riéng ré chi c¢6 thé ton tai ¢ trang thai hoi (tai mét nhiét d6 du lon),
Trén thuce té khéng ¢6 phan ti véi lién két ion thuan tay.

Trong viéc mo ta dinh lugng vé cic hop chat ion & trang thai ran va léng, voi mot
mue 46 gan dung nao d6 ngudi ta ¢6 thé st dung ly thuyét tinh dién kinh dién. Su van
dung ly thuyét nay vao cac phan tiI riéng ré sé cho nhiing két qua sai léch kha lon vi
trong trudng hop nay sy thira nhén i6p vo dién tir hinh c&u la khong hop ly.

Cation va anion c6 thé la nhing nguyén tr hay nhitng phéan ti tich dién. Nhfmg
ion nguyén tu duong thuong la nhimg ion kim loai nang (nang luong ion hda nhd) va
nhimg ion nguyén t& 4m la nhing & kim (a1 lyc dién t Ion). Trong nhing cation va
anion phirc tap, nguyén tit trung tam co thé 1a kim loai hoac ph1 kim. Thi du: NHJ,
NO,", [Cr{NH,) ™.

S6 dién tich so ding ciia mot ion duge goi 1a hoa tri ion.

Lién két kim loai. Tat cd nhitg nguyén tit ma 16p vé dién t& ngoai cung ¢6 it dién
tir déu xudt hién dudi dang kim loai. D6 la nhimg nguyén t6 thudc nhimg nhém chinh
d&u va tdt ca nhitng nguyén té d va f ma vé nguyén tic c¢é hai dién tir s ¢ I6p ngoai
cung. Lién két kim loai chi cé thé ton tai ¢ trang thai tap hep ran hay 1ong ma ¢ day
mot 86 rdt 1dn nguyén tu tap hop khit bén nhau véi mat sé phéi tri lon.

Thi du:

{All ;56 phéi tri = 12
{Fel s, Sophéitri= 8

Trong lién két kim loai duoe thira nhan 1a ¢é su ton tai nhitng ion tich dién duong
vol st phan bd xde dinh va nhing dién tir chuyén déng tu do thude chung toan bé tinh
thé kim loai.

Nhing tinh chat cua kim loai cé6 thé duoe giai thich tren co so cua ly thuyét co hoc
lugng t& véi mo hinh' lién két trén.

Nhirng tac dung tuwong hé gitta cic phan tior. Ngoai nhitng loai )ién két duoc
noi @ trén. dac trung bing luc tuong tdc khée con co loai twong tac véu thuomg goi la
hee Van der Waals (Van-déc-Van) tén tai gitia cac nguyén tir va phan tir. Tai mot ap
sudt lon hodc tai mot nhiét 46 du thap luc nay dan dén su tap hop cac nguyén ti (khi
tro} hay cdc phan ta thanh chat long hay ran. Vi la tuong tac yéu nén khi nhiét dé
ting, do sy ting chuyén dong nhiét cua cac hat nén lyc Van der Waals dé bi pha vo.
Cac khi tro ¢ciing nhu cdc hop chdt tao thanh bai edc phén ti, do do ¢6 nhiét d6 nong
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chay va nhiét d4 soi thdp. Luc Van der Waals xudt hién khéng phai chi do cac dién tu
hoa tri ma de toan.bd lép vo dién tu cua nguyén tir hay phan tir. Vi vay, hue Van der
Waals cang 16n néu s6 dién tir trong nguyén tit hay trong phan tu cang lon.

Mot loai tuong tac dac biét khae duge goi 1a lién két cdu hydrd xuat hién do tuong
tac gita nguyén ta hydrd (da bao hoa hoa tri) caa mét phan tu va nguyen tu am dién
amanh nhu F, O, N thuéc mét phan tit khac hay thujge cing mot phan ti (¢au hydrd noi
phén tu).

Thi du: .
CH
. |
) ---H C
~ >
0---H o
7~ ~ )
H /O --- : i
H . ” 0/
Cau hydrd gita céc Cau hydfﬁ noi phan ti
phan tu (nude) (axit salixylic)

Su ton tai cAu hydrd gitta cdc phan tir nuée cho phép ta giai thich tai sao ¢ nhiét d¢
thuong, nuéc lai ¢ trang thai 16ng, trong khi do thi H,S ton tai ¢ trang thai hoi, mac
du lye Van der Waals trong truong hop sau lon hon. ’

§ 3. DO AM DIEN VA TINH CHAT ION

I - SU BIEN DANG CUA CAC ION VA SU PHAN CUC
CUA LIEN KET CONG HOA TR]

Nhu did duoc néi & trén, quan hé lién két thuc té trong cdc hop chat hoa hoc phai
duge coi 1a sy té hop cde loai lién két ly tudng néi & trén. Déi véi nhing phién tir, quan
hé Jién két thuong nim gitra hai loai lién két nguyén ti va ion. Trang thdi lién két nay
duogc goi la lién két cong hoa tri ¢6 cire va c6 thé duge coi la lién két ion bi nhiéu loan
hay lién két nguyén tir bi nhiéu loan. '

1. Péi voi truong hop ma trang thai lién két thue gan vai trang thai lién két ion 1y
tuong ngud ta co thé xuat phat tit mét lién két ion ly tuong v giai thich sy hinh
thanh lién két cong hoa tri ¢6 cuc bing sy thira nhan la ¢6 su bién dang (s phan cuc
héa) cua cace ion ly tuong hinh cau xuat hién do tac dung dién truong cua cde ion khac
dau. '

2. Paj vai truong hop ma trang thai lién két thuc gan vdi trang thai hén két nguyén
tt, nguoi ta ¢6 thé xudt phat tir mét lién két nguyén tuw va giai thich suw hinh thanh
lién két cong héa tri ¢6 cuc bang su thiza nhan 1a c¢é sy chuyeén dich cdc dién ta vé mot
nguyén tit do site hit khdc nhau cda cdc nguyén ti tham gia lién két (sy phan cye lién
két cong hoéa tri). '



Lién két ion Lién két cong hoa tri cé cuc Lién két nguyén tr

o
:

Sy phan cye haoa ion

-

Sir phan cyce lién két cong hoa tri

Dé dac trung moét cach dinh juong gan dung trang thai lién két trong khuon kho
cta céc quan diém phi co hoc lugng tir vé lién két, nguot ta dwa ra khdi niém tinh chat
ion cua lién két va khai niém dé am dién cua cdc nguyén tir. "

11 - TINH CHAT ION CUA LIEN KRET

Trudc hét chung ta thira nhén la tinh chat lien ket trong mét phan tit hai nguyén
tir duoe phan dnh mét cach don gid bang moémen ludng cyc cua phan ta.

D6i voi lién két duoce gia du 12 lién két ion thuan tuy, mémen luong cuc cua phan
tua duoe tinh theo hé thuc: '

Mo = ned
Trong d6: e - dién tich so dang;
n - s6 dién tich so dang,
d - do dai lien két.
Néu goi Pih ngh }a mémen ludng cue eiia phian tir xac dinh duoge tir thue nghiém tha :
Hih ngh
ed .

a . n N a - n‘ . N - . .
duoe goi 12 s6 dién tich so dang hiéu dung va ty a6 —— duoc goi la tinh chat ion
n

n =

cua lién két.
Pbéi voi LiF chang han, ta ¢6 d=1,56. 10%m, n = 1, va gia tri momen ludng cye ly
thuyét tinh theo céng thitc trén sé bang 7,49 D. Trén thuc té LiF ¢é mémen luong cuc

. _ n'
bing 6,5 D vado don' < n, hay — < 1.
n
Nhimg gia tri cia tinh chat ion cia mot s6 phin t hai nguyén tu duge ghi trong
bang 4-1.

Theo dinh nghia trén, nhiing phan ti hai tam déng hach (lién két cong héa tri
thuin tiy) co6 tinh chédt ion bang khong va nhing phan ta véi lién két jon thuén tiy
phai ¢6 tinh chat ion bang 1. Trén thuc t&, khong ¢6 hop chét nae ¢6 tinh chat ion bang
gid tri cye dai trén. Didu do ¢6 nghia 14 khong co lién ket ion thuan tuy.

Trong moét day hop chdt thi dung HCl, HBr, HJ tinh chét ion giam khi kha nang
phan cire hoa & ciia phan tit hay cua cac ion (gia dinh) tang. Ban kinh va dién tich coa
cac anion cang lon (kha nang phan cuc hoa lon) va dién tich cua cac cation cang lon
cung nhu ban kinh cta chung cang nhd (tac dung lam phan cuc hoéa lon) thi su bién
dang c¢ha cdc ion cang manh va tinh chéat ion cang yéu.
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Bang 4-1.
Tinh chat ion cua mot s6 phan ta
Phan t Tinh chit ion Phan t Tinh chat ion
LiF 0,37 NO 0,015
LiCl 073 cO 0,01
LiBr 0.59 r: HC! 0,18
bil 0,05 HBr 0,12
Cs(1 0,75 HI 005
BaO 0.43 I - H, 0,00

Cudj ciing, chung ta can chu y la mémen lwéng cuc cia phéan tu hai nguyén tu khong
phai chi duge quyét dinh boi su phan bé khong dong déu cla cdp dién tr lién két ma
con chiu anh huong cia ty sé ban kinh cac orbital cua nhing dién tu hda tri va s phan
bé cac cap dién tu tu do. Vi vay tinh chat jon chi cho phép danh gia mét cach phong
chimg vé dd co cuc cua lién két.

III - DO AM DIEN

Dé xét doan su phan bé mat do dién tir trong phan tir cang nhu dé dac trung cho
dd ¢6 cuc cua lén két ngudl ta dua ra khai niény dé am dién.

D¢ am dién dic trung cho kha nang hut cde dién tir cua nguyén ta trong phan tu hay
khuynh hucng két hop dién tir cia nguyvén tu khi tao nén lién két hoa hoc.

(Theo dinh nghia dinh tinh dau tién cua Pauling thi dé am dién la luc hut dién ta
cua mét nguyén tu trong phan tu. '

Vao khoang gitra thé ky 20 nguot ta da dé nghi khoang 20 hé théng dé am dien khac
nhau trén co s0 ¢cua nhing thude tinh khae nhau cia phan ti nhu nang luong lién ket,
mémen luonyg cuc, ban kinh cong hoa iri cua nguyén tu, sé dién tich hiéu dung hat
nhan v.v..,

Hé thong do am dién cua Mulliken (dua ra nam 1934) dya trén co s cua néng
luong ion héa thu nhat va & Jue dién ta cua nguyén tiur ty do.

Nhu ta da biét, trong moi tuong tac iphan ung hoa hoc. su bién doi cac dang thu
hinh v.v...} hé theng cé xu huwing chuyén sang trang thai ¢o nang luong nho nhat. Muon
biét chiéu huwong vé su phan ba lai cac dién wr trong gua trinh lwong tae giua cac
nguyén ti voi nhau nghia la muén biét qua trinh hinh thanh cic phan tu tu nguyén
b nguol ta phai xét dén van dé bien dai nang luong.

Ta eia du cé hai nguyén ta A va B tuong tde véi nhau va lién két hoa hoc duoe thue
hién nho su chuyén dich dién t tir nguyvén tu nay dén nguyén tr khac.
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Néu trong qua trinh tuong tdc ¢6 sy chuyén dién tr tr nguyén te A sang nguyén
tir B thi nang luong duge giai phong ra (ky hiéu 1a £, ;) sé bang hiéu 806 gita di luc
dién ti Ep cua nguyén tu B va nang luong 1on hoa I, cua nguyén tu A

E,p=Eg-1;: A—- B

Trong truong hop nguoc lai, néu co su chuyén dién tu tir nguyén tir B sang nguyén

-t A thi nang luong duoe giai phéng ra (ky hiéu la E,, 5) sé bang hiéu s6 gita ai lue

dién tit E, cha nguyén t& A va nang lugng ion hoa Iy cua nguyén B.
EA?'B:EA_IB' Aé“"B
Theo nguyén ly trén, qua trinh sé xay ra theo chiéu hudng ma nang lugng giai
phong ra 1a 16n nhat. Do d6, dién ti sé chuyén tit nguyén tir A sang nguyén tu B néu:
E, p> Ey g hay Eg+1Ip > E,+ 1,
Trong truomg hop nguoe lai, néu:
E, g > E, phay E,+1, > Ep+ Iy
dién t sé chuyén tir nguyén tu B sang nguyén ti A.

Nhir vay, chidu thuyén chuyén dién tir la do tuong quan giva téng s6 nang luong
jon héa va 4i luc dién tr clia cac nguyén t tuong tdac quyét dinh.

Trén co s¢ 49, Mulliken s dung dai luong :
E+1

x =
2
tie 14 trung binh céng ciia niang lugng jon hoa thi nhat I; va ai lyc dién tit E cua
nguyén tir tu do dac trumg cho khuynh huéng két hop dién tur cua nguyén tu trén khi
hinh thanh lién két, nghia la dac trung cho d¢ am dién cua nguyén to tuong ung.
Nguoi ta quy uée chon d6 Am dién cia liti vei E + I, = 128 kcal.mol T iam don vi va
v@i don vi quy wde trén, 46 am dién cua cac nguyén té khac duge tinh theo hé thuc :
x = (E+ I): 128 keal.mol ™’
trong do, E va I, déu tinh ra keal.mol ™" .
Thi du: 461 véi flo (I, = 415 kcal.mol ', E = 95kcal.mol ) ta s :
¥ = (415 + 95) : 128 = 4 (don vi quy uoc trén).

Phuong phap tinh d am dién cia Mulliken 6 nhuoe diém & chd la i fue dién tu
clia cac nguyén té 12 mot dai lwong khé xac dinh tu thuce nghiém. -

Hé théng dé am dién ctia Pauling (dua ra nam 1932 dya trén ¢o $¢ cua néng
luong phan ly lién két.

Su xdc dinh nang luong phan ly cia cde phan tir cho thdy rang nang liong phan ly
cua mot phan tu di hach AB thay noi chung, cua lién két A4 — Bl luon luon lon hon
trung binh nhan cdc nang lye phan ly cia nhung phan ta hai nguyén fu déng hach

tuong g A, va B,

EyA-B) >N EyA - A) . E, (B-B)
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Hiéu hai nang luong trén dugc ky hiéu 1 A.
A= Ep(A - B) ~ | Ep(A -~ A, Ej(B - B)
Thi du, d6i véi LiH ta 6
Ep (Li - H) = 58 kcal.mol ™, Ep{Li - Lit = 25 keal.mol ™’
EyH - H) = 103 keal.mol ! va do d6 A = 58 - /25 . 103 keal.mol ™’
hay bang 7 kcal.mol™

Tir d6, Pauling cho rang d6i voi cac phan tit di hach AB thay néi chung, do1 véi Ilen

két 4 - B) thi ngoai sy bén ving hoa phan ti boi sy hinh thanh cip dién & chung cua

lién két cong hda tri, con su bén virmng hoa phu thém béi tuong tac tinh dién claa cac
thanh phan tham gia lién két (iing véi cau tao héa tri ion'Y. Vi vay hiéu nang luong A
phai la thude do dd c6 cuc caa lién két.

Trén co s¢ do va tu su nghién elu cdc tai liéu thie nghiém vé nang lugng phan ly
lién két, Pauling cho rang gitra A, nang lugng phan ly phu thém caa mét phan ti (thay
mot lién két) AB c6 tinh chat ion riéng phian, va hiéu 40 am dién cla céc nguyén tir A
va B, dac trung cho sy khac nhau vé kha ning hut cdc dién tr coa chung, ¢6 hé thuc:

A‘X[—j=ka(zj

Néu A tinh ra eV va k duge chon bang 1 tht hiéu d6 am dién clla cac nguyén t6 (thue
-t€) ¢4 tri sd nam trong khoang thuan loi tir 0 dén ~ 4.Vi vay, hiéu dé am dién cua hai
nguyén td A va B dugce dinh nghia (dinh nghia cua Pauling) bang hé thue:
XA - X = 0,208 4/A
' 1
trong do, A tinh ra kcal mol Tva 0,208 = ———— (1leV = 23,06 keal.mol™

423,08
Trén co so do, Pauling thanh lap hé thong d6 am dién cde nguyén té véi su thua
nhédn 46 am dién cua flo bang 4 {trong hé théng Pauling mdéi x5 = 3,98).

Nhu da duoge néi o trén, khdi niém d6 am dién duoe dwa ra dé dac trung cho 46 ¢6
cyc cta lién két hay dé xét doan sy phan bé mat dé dién t12 trong phan ti.

Su khéc nhau gitva dé6 am dién cua hai nguvén tir trong phan tir cang Jon thi lién
két cang phan cue. _

O day ching ta can dac biét chu v 1a d¢ am dién thuc ra khéng phai 1a mot héng
s6 nguyén tit ma phu thude vao nhiéu yéu té nhu: trang thai hoa tri cua nguyén tu,
trang thai lai hoa cua cdc orbital lién két, so dxy héa thanh phén c6a hop chat hay cae
nguyén tir khac bao quanh, v.v... Vi vay, mét cach chat ché ta khong thé coi do am dién
nhu mét tinh chat dac trung cia nguyén t6 néi chung ma phai noéi dé6 am dién cua mét
nguyén to trong nhimg diéu kién cy thé xac dinh. Trong tueng lai, sy thanh lap cac

¢ Do do Pauling gu1 A i nang lueng cdng hudng héa tri - wn,

020 T cde dit kign nhidt déng hoe vé cic phan o Fy. Bry FBeo SIF, vic SiBey, dot vol cide lien l\EL
I~ DBroSi - FLS - B nguii te tha duge cac gid ur Luomg ong ence A sau dos: 16, 89, 25 tkcahmol ™ !
Vigp = ded — iy — Fet = .le -zt nen e cde da kién do, to thiy y, -y khong ty 1é vii
1189 - 25 # 160 ma chi ¢d the dume con la ty le vin DO - 50 = 4.4 = 10,
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Do am dién

Hinh 4-1. D am dién ctia cdae nguyén o chinh.

thang am dién mdi cAn ¢6 su cha y dén cic yéu to trén bing cach dua thém nhing gia
$6 hay nhimg s6 hiéu chinh khdc nhau. Trén hinh 4-1 ghi gia tri d6 4m dién cua cdc
nguyén té thudc nhimg nhom chinh dya trén nhing gia tri duoc Bazanow (1962) dé
nghi sau khi phan tich cac hé théng dé am dién khac nhau. Trén co sd cac gia tri do
am dién xdc dinh duge, ta thay:

Trong mét chu ky, dé am dién tdng cung vot s6 dién tich hat nhan va trong nhom
chinh diu va cudi, d6 4m dién giam khi sé dién tich hat nhan tang.

Déi véi nhitng nhom giita, sy bién thién dé am dién khong thee nhimg quy luat ro
rang: Su khac nhau vé do 4m dién cua cdc nguyén t6 thude nhom I va V1I 1a 1én nhat.
Vi vay nhimg phan tir di hach tao boi cdc nguyén té thuéc nhém I va nhém VII thé
hién tinh chdt jon manh nhat. Do d6 trong nhing diéu kién binh thuong, nhimg hop
chat nay khong tén tai dudi dang nhing phén ti riéng ré ma & dang tinh thé ion.

Theo bang d6 4m dién trén ta thdy sy khac nhau ve d6 am dién cua F va cua Cs la
16n nhat. Tuy nhién, mémen luong cye cha phan tit CsF co gia tri nho hon nhigu so
v6i gia tri cia moémen ludng cuc ma phén tu do phai ¢6 néu phan tit nay duge gia du
14 ¢6 c&u tao ion thuan tuy ™. "

Néu hiéu d6 am dién cia hai nguyén ti cang nho thi Jién két cang it co ce. Tuy
nhién, néu cac nguyén tir tham gia lién két déu c6 do am dién nho (x < 2) thi ¢ diéu
kién binh thuong ta ¢6 tinh thé kim loai. Chi tai mot nhiét d9 du lon moi ton tai nhing
phan tit riéng ré o trang thai hoi. :

Déi voi nhimg nguyén té thube nhing nhém gita nguoi ta o thé cho doi 1A co nhimg
lien két cong hoa tri. Tuy nhién, chung khéng tao thanh nhing phan ti nho voi mét
s6 co gidi han nhing nguyén 1 ma tao thanh nhing mang luot tinh thé phéi tri. Nhieu
hop chét loai nay la nhitng chat ban dan va quan hé lién két & day nam gita loai lién

(*) Diéu nay hién nay duge gial thich bang gia thuyél cho 1a ngow tinh c¢hat ion lién két con co
tinh chat cua mot lien két doi vi cie orbital 6p ur-do cua Cs co thé hinh thanh lién két cho nhan vai
nhung cap dién tit ty do cua F ang véi cdng Lhue ! 8 = F
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két cong hoéa tri va lién két kim Joai. Trong nhimg digu kién binh thuong, nhirng phan
tir hai nguyén ta dong hach ¢l ton tai déi voi nhing nguyén to thudce phan bén phai
cua hé théng tuan hean.

4. Y NGHIA VA GIOI HAN CUA CONG THUC VACH HOA TRI

Nhu chung ta da biét, viéc khao sat co hoc Jugng tix vé phan tir phai duge thue hién
theo nhimg phuong phap gan dung. Trong nhing phuong phap gan dung co hoc lugng
tu nguoi ta phai xay dung nhing mé hinh thich hop cho timg loai phén ti nhat dinh

dua trén co so cua nhimg daec diém vé tinh chat ena ching ma trong nhiéu truong hop
da duge tong hop va khai quat hod trong nhang khai niém kinh dién.

Trong khuén khé cta cac phuong phap gin dung, d6i véi nhing phan ti khéng phuc
tap. mot cach dinb dinh nguoi ta ¢6 thé su dung mé binh vé lién két dinh cu hai tam

hat dién tu va mo ta nhimg tueng tdc trong phan tir bang nhing tuwong tdc "gira hai.

orbital nguyeén tu” thay hai orbital lai hoa) cua timg hai nguyén & xac dinh trong phan
tu va trén co s¢ d6, trong viéc mé ta dinh tinh vé phan tir ngudi ta van con st dung
cong thite vach héa tri kinh dién.

Ngoai nhiing truong hep den gian trén con ¢6 nhimg trudng hop dac biét ma mé
hinh vé lién két hai tam khong phan anh duoc nhing déc tinh ctia phan ti. Khi d6, su
khao sat co hoe ]urmtr tir vé phan t phai duoe thue hién trén co so cua nhimg mé hinh
thich hop phan danh duoe nhing ddc tinh cua cade loai phan tir tuong ung (mé hinh vé
lién két ba tam. md hinh vé lién két nhidu tam).

Trong nhimg truong hop nay, mac du véi y nghia dinh tinh, phan ta cing khong
thé biéu dién duge bang mét cong thie vach héa tri xac dinh.

Trong phan nay ta sé xét vé y nghia va giéi han cta cong thie vach héa tri.

Nhu ta da biét, khai niém lién két duge hinh thanh tir 1y thuyét ciu tao kinh dién.
Trong ly thuyét kinh dién, dé1 vai lién két céng héa tri, khai niém nay gén lidn voi sy
hinh thanh eap dién tu chung thude hai nguyén i xae dinh trong phan tit. Trén ¢ so
d6 moi phan tit duec biéu dién bing mét cong thuc vach héa tri xaie dinh. Trong céng
chie vach héa tri. moi cap dién tit chung trén (cip dién tir lién két) duoe biéu dién bang
mot vach noi gilra ky hiéu cua hai nguyén tir tuong tac va méi cip dién tir hoa tri con
lai khing tham gia lién két teap dién tu tu do) ctia mbi nguyén tir ciing duoc bidu dién
biang mét vach vé chung quanh kv hién cia nguyén tu tuong ung. Thi du:

~FI; 10 - H
|
H

Nhu da duge noi ¢ trén, véi quan niém ve sy hinh thanh nhimg cap dién tur chung,
trong nhiéu truong hop nguyén tir dat duge cau hinh dién tir eua cdc khi tro véi hai
+doi véi nhing nguyén to thuoe chu ky Ty va noi chung voi 8 dign tu & lop ngoai cung
(quy tac bat tu hay octet).

|"ij

Truoe hét ta xét truomg hop phan tu hai nguyén t
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Hydré la nguyén td thude chu kv 1

Nguyén tit hydro c6 mat dién tu duy nhat. Khi hinh thanh phan tua H,. voi su ghép
dai hai dién tit thuoe hai nguyén tu. cac nguyén tir ¢6 cau hinh dién ti cua khi tro héh
ding cuéi chu k.

H-H

Nite va flo 1a hai treng tam nguyén té thudc chu k¥ 1I. Voi sy hinh thanh mét cap
dién t chung d6i voi phan t Fy va ba cap dién tir chung doi voi phan tu N, cac
nguyén tu trong phan tu dat duge cau hinh 8 dién tw. :

IF - FI; IN=N

Trong trudng hop H, va ¥, ta ¢o lién ket don va trong truong hop N, ta co
lién két ba.

S0 cdc lién két cong hoa tri gitta hai nguyén tu duge goi la bac lién két.
Bic 1ién két cao cia N, phu hop voi nang lugng phan ly lén (Ej = 225 kcal.mol” )

va voi d6 dai lién két nho (d = 1, 1OA] bnu voi lién két don trong phan ti, F, cd nang
luwong lién két nho hon (Ey = 37 keal.mol” 1) va do dai lién két 16n hon (d = 1 42A).

Trong nhiéu truong hop, vi s6 dién tix qua it nén vé nguyén tac cdu hinh 8 dién tir -
la khéng thé dat duge. '

Thidw Li-Li; IC=Cl

Treng khi nhimg nguyén tw N, F trong phan tit dat duge cau hinh dién ti caua khi
tr(_r'Ne ding cudi chu ky thi cdc nguyén ta Li va C & cac phan tu Li,, C, chi ¢6 2 va 4
dién t ¢ I6p hoa tri. Ciing vi ly do trén nén & nhimg diéu kién binh thuong nito va
flo (ciing nhur hydré tén tai duci dang phan t riéng ré nghia la ¢ trang thai hoi, trong
khi d6 liti va cacben (cing nhuw nhtng nguyén té6 dung gitta nhu berili va bo} ¢ nhimg
didu kién binh thuong tén tai & dang tinh thé, trong dé moi nguyén tir cé the duye bao
gquanh bdi nhidu nguyén tu khac.

bét véi phan tit O, wng vdi cdu hinh 8 dién tu, ta c6 cong thic vach hoa tri (a) va
theo céng thae :

10l
1ol
Q1
|
101

al hi

nay, voi su ghép dai cac dién tir (téng s6 spin S = 0, mémen tlr bang khong) phan tu
phai la nghich tiz. Tuy nhién, trén thuc té€ oxy co tinh chat thuan tir. Piéu nay noi lén
su han ché cia quan diém kinh dién vé lién két. Dé chu y dén tinh thuan tir eva oxy.
¢ong thue phai duge viét dudl dang (b, Tuy nhién v cach viét nay nguoi ta khong
giai thich dugce tai sao do dai lién két id;,_, = 1. 1A 6 day qua nho S0 vol do dal lien
két tuomg ung trong hydmperoxyl. (H-0-0-H,void, ;=1 18&1 vt cung khing
giai thich duge tai sao cdac phan tir O, khong két hop voi nhau tao thanh nhung mach
dai voi sit ghép dai cac dien tu dgc than.

Duai day ta xét nhung phan ta di hach.

Thi du:
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Trong cac phan tu HCI, BrCl, LiF, cdac nguyén tix Cl, Br, F dat dugc cdu hinh 8 dién
tu. ) _

Déi vl phan ta NO, trong hai cong thie (a) va (b) thi eéng thite (a) ¢6 1&€ ding hon
vi it nhat & day nguyén tlr O dat duge cdu hinh 8 dién tit, trong khi d6 tng véi cong
thue (b} ca hai nguyén tit déu khéng ¢6 cdu hinh bat tir. Ung véi cang thite (a) phan tit
¢6 mét lién ket d61. Didu nay giai thich duge nang lugng lién két tuong déi cao cia NO
(150 kcal.mol™). Véi 11 dién ti hoa tri, phan tir NO phai ¢6 mét dién tir doc than

(8 = 1/2). Diéu nay phu hop voi tinh chdt thuan tir cia NO, xdc dinh duoe bang thuc
nghiém.

Trong cac phan tir BeO va BN, d6i véi cac nguyén tit Be va B ¢d su sai léch qua lon
50 vdi cdu hinh octet. Vi vay, & diéu kién biah thuong BeO va BN khéng ton tai & trang
thai hoi va dén mot nhiét d6 rdt 1on (d6 2800 ching van tén tai dudi dang tinh thé.
O trang thai nay nhimg nguyén tir trén duge bao quanh bdi mét s6 nguyén tit O hay
N 16n hon.

baéi véi phén tr CO, ing véi cong thuc (a), nguyén tir C khéng dat duge cdu hinh
octet, trong khi d6, ing vdi edng thue (b} ca hai nguyén tu C va O déu dugce bao quanh
bai 8 dién tir. O day lién két thu ba duge hinh thanh béi cdp dién tir ma trude do chi
thuge vao nguyén t O, Day la mét thi du vé mét loai lién két duoe goi 1a lién két cho
nhéan. Lién két cho nhan la lién két duoc tao thanh béi cap dién tu ma truocc khi tao
thanh lién két thudc vé mot trong hai nguyén tir

Theo co6ng thire vach héa tri (b), trong phan tir CO, nguyén tir C ¢6 mét dién tir nhigu
hon khi con & trang thai ty do va nguoc lai, nguyén tir O ¢é mét dién tit it hon. Vi vay,
mdt cach hinh thue nguot ta co thé coi C 14 mat dién tich 4m va O ¢6 mot dién tich
duong. Dién tich nay dugc goi la dién tich hinh thite. Dién tich hinh thue duge xdc dinh
bang cach so sdnh sé dién t{r ma moét nguyén tir cé theo cong thie vach héa tri va s
dién t@ ma nguyén tu dy c6 khi ¢ trang thai ti do. Dién tich hinh thic khong cho biét
su phén bé dién tich thuc trong phan ti.

Tiép theo, ta xét truomg hop nhing phan ti nhidu nguyén t,

Cung nhu trong truéng hop phan tit hai nguyén tl, d6i véi nhang phan ti nhidu
nguyén te khong phue tap (cde lién két héa hoc c6 thé quy vé cdc lién két dinh cu hai
tam hai dién tu) nguoi ta co thé ma ta phan tir bang cong thic vach hoa tri.

Thi dy, d5i véi nhimg phan ti H,0, NH,, CH,, C,H; ta ¢6 cac cong thicc vach héa
tri sau:

H H H
_ — | I
10 -H H-N-H H-C-H C—(II—{T"~H
l | |
H H H H H
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Sé cdc lien két cong héa tri xudt phat tir mét nguyén e duge goi la sé. Jién két cua -
nguyén tur ay.

'Trong nhimg thi du trén, hydro ¢é s6 lién két mét, 6xy c6 s6 lién két hai, nito ¢ s6
lién két ba va cacbon c6 s6 lién két bén. Khi quy tac bat tit duge nghiém dung thi sé
lién két cuc dai ¢6 thé ¢6 1a bén. Déi véi nhing phan ti hai nguyén ti thi khai niém
s6 lién két trung voi khai niém bac lién két. .

Déi véi nhitng nguyén ti thude chu ky 111 va nhitng chu k¥ cao hon cdu hinh 8 dién
tir ¢6 thé bi vuet trong nhiéu phén tir.

Thi du trong cac hop chiat PF,, SF,, OsFg cdc nguyén tix P ¢d so lién két 5, S ¢o 6
lién két 6 va Os cd s lién két 8. :

— IFI — IFI =
IF1 _ — IF Fi
F | Fi IF ! _FI =~
Z~p = _/SH__ IF — Os — F'i
i’ \F £ K IF/I\FI

Theo cdng thire cdu tao kinh dién, trong phan tit butadien (CH, = CH - CH = CH,))
¢6 sy xen ké (sy luan phién) cac lién két don va lién két déi. Trong truong hop nay
nguoi ta noi phan tit co cac lién két doi lién hop. N6t chung, néu phan ti (thang hay
vong) ¢6 cac lién két don xen ké cdc lién két kép (doi hay ba) thi theo dinh nghia ta co
mot hé théng lién hop.

Thi du: Butadien CH, = CH - CH = CH,
Vinylaxétilen CH,=CH -C=CH
Diaxétilen CH=C-C=CH
Acréléin CH2=CH-C=0

(
R

Khai niém lién hop duge dua ra dé nhdn manh dén mét sé tinh chat dac bidt cha
cée phan t thudce loai trén nhu:.

a) Sy giam khoang cach caa cac lién két don va sy tang khoang céch cua céc lién
két kép so v&i khoang cach cna cac lién két tuong tng khi chung & trang thai cé lap.

H,C - CH, H,C = CH - CH = CH,
1,544 135 147 1,35

' 1,34 1,35 1,42 1,20

HC =CH : HC=C -C=CH
1,20 121 1.36 1,21

b) Sy ting nang luong hinh thanh phan tu so voi nhing déng phan co lién két kép
¢o lap va kha nang bi phan cuc cao cua hé dién tit trong cac lién keét,

) Ve mat tinh chat hoa hoe ngudi ta phai ké dén dac diém cua hé lién két lién hop
trong cac phan ung céng. Trong khi dé1 véi cac disléfin ma trong dé ¢6 nhimg lién két
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doi ¢é lap, nhimg phan ung céng brom. hydro hay hydré clorua xay ra hoan toan giéng
nhu truong hop mondoléfin thi doi voi cae dien ma trong phan t o lién két déi lién
hop, cac phan tmg trén xay ra hoan toan khac han. Thi du khi cho brém tuong tac vai
butadien cht yéu ta sé thu duge 1,4 - dibrém-buten (2} trong dé gita nguyén tu thu
hai va thua ba xuat hién mot lién két d61 mat.

(Mot cdch dinh tinh, ban chat ¢ta s lién hop lién két ¢é thé duoe giai thich bang
tinh linh déng cua céc dién tir n. Sy tuong tdc va su chuyén déng cua cac dién ti nay
Xay ra trong toan hé).

Trong truong hop ma bén canh mét lién két kép co nhom métyl (CH;) nguoi ta cang
thay co su giam d6 dai cua lién két don nam giwa.-Hién tuong nay duwge goi 12 hién
tuwong siéu Hén hop va ba lién két don xuat phat tu nguyén tu C trong nhom métyl
dugc goi la mot lién két hau ba (C = H,).

Trong nhung thi du duéi day ta thay d6 dai lién két don trong axetaldehyt ch1 bang
1, 50A trong axéténitril bing 1, 49A va trong métylaxétylen chi con bang 1, 46A

H

!
HC-C=0 ; H, C-C=N ; HC-C=CH
150 122 149 1.10 1,46 1,20

Trong truémg hop butadien cung nhw trong nhing thi du duge néu ¢ trén ta van
thay ¢6 st khac nhau gita cac lién két. Nguoc lai, trong nhiéu truong hop, thue nghiém
cho thiy la ¢d sy ding gia gita cac lién két (thi du truong hop benzen CBHGI hay truong
hop gée allyl C,H.). O day, trén thye té khong con ton tal nhing hén két don va doi
dinh cu theo cong thuc cau tao kinh dién va do do trén thue té khong c6 sy xen ké hay
sy luén phién giga lién két don va don.

Benzen, dai bjéu choe cdc hop chat thom 1a trudmg hop dac biét quan trong trong linh
vire nghién etru vé ly thuyét lién két hoa hoc.

Benzen duoc Faraday tim ra nam 1815 trong thanh phan ngung tu cta khi thap thu
dugc trong qua trinh chung cat than da. Cong thue nguyén cua benzen C H, duge xac
dinh mét cach dé dang bang phuong phdp phan tich nguyén té6 nhung sy thanh lap cong
thue cdu tao, phan anh duge nhimg tinh chat hea ly hoc ciia benzen, gap nhidu kho khan.

Nguoi dau tién dua ra cong thite cdu tao cua benzen la Kékulé (1816). Kékulé cho
rang benzen ¢6 cau tao vong voi 6 nhom C ~ H hoan toan dang gia lan luot lién két
vdi nhau bang nhimg ndi don C - C va nhung néi d6i C = C. Theo Kékulé, nhu vay
benzen cé cau triae cua mot xycléhexatrien va cong thie cd theé dién ta theo hai dang
khic nhau: |

Mac dit cong thie Kekulé da dién ta mot cach hop 1y cac quan he vé hoa tri (hoa tri
bon cua cachon va hoa tri mdt cua hydra) nhung véi cong thic nay nguoi ta khong giai
thich duge nhiéu tinh chat dic biét cua benzen.
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Thyc vay, theo céng thite cua Kekulé d dai cdc lién két C - C trong phan ti
benzen khéng thé 1a dong nhat vi & day c6 nhing lién két (don, d6i) khac nhau. Tuy
nhién, trén thue t€ bing phuong phap rongen ngudi ta xac dinh duge 12 6 nguyén ti
C trong phén tir benzen ndm trén 6 dinh ctia mét hinh luc gigc phang déu.

Ngoai ra, néu thita nhan cong thuc Kékulé thi
ngudi ta c6 thé cher doi 1a khi thé hai nguyén tir H
dung canh nhau, thi du tai cac nguyén tit cacbon 1 X _ X
va 2 bang nhitng nguyén tir hay nhém nguyén tit X X
khéc ta phai ¢6 hai déng phan (dan xuit ortho)
khac nhau.

Tuy nhién, trén thuc té khéng ton tai hai dang
dong phéan nay.

Dé giai quyét kho khan trén, Kékulé dua ra gia thuyét cho la trong nhan benzen,
cac lién két khong ¢6 dinh ma luén ludn c6 sy d6i ché gitta cac lien két don va cac lién
két d6i (thuyét dao déng). Theo dé. hai cong thic Kékulé trén cia benzen hoan toan
dang gid va vi tan s6 dao déng 16n nén thuc té khéng thé quan s&t duge hai dang dong
phan trén cang nhu khong thé quan sdt duge sy khdc nhau vé dé dai lién két. Tuy
nhién, véi quan diém trén, ngudi ta van khéng giai thich duge nhung tinh chat khac.
dac biét 1a tinh chit bén vimg cua benzen. Véi cau tric cia mot xyclohéxatrien nguéi
ta cho doi 1a benzen ¢é nhing tinh chiat hoat déng hoa hoc manh nhu nhing 6)éfin
mach thang hay dac biét 1a nhu cac dien. Tuy nhién, nguge lai trong nhidu phan dng,
benzen lai to ra tuong déi it hoat déng. Trong phan tng cong bréom chang han, d6i voi
benzen phan tng xay ra’cham hon nhidu so véi triuong hop ciia cac hop chédt mach ho
khéng no. Ngoai ra, phan ung Baeyer, thtt lién két doi C = C ngay ¢d ¢ nhiét dé cao
cung am, nghia la KMnO, 0 méi trirb‘ng kiem khong bi khit. Hon nita, hién tuong trung
hop (phan ung dién hinh déi véi cac hop chdt khéng noj cung khéng quan sat duge déi
vol benzen. Trong nhimg phan w@ng trén, benzen t6 ra khéng ¢6 nhitng tinh chit dién
hinh (phan tng edng, phan iing trung hop) cia mét hexatrien mach ha véi nhing lién
két doi C = C trong phan ti. Tuy nhién, nguoc lai véi nhing phan tng trén, trong
nhimng diéu kién xdc dinh, benzen laj t6 ra ¢6 chua ba lién két dai. Thi du trong su
hydré hoa benzen (co mét chét xic tac) ba lién két déi C = C lan luot dwoc bao hoa va
lam xudt hién hexahydrobenzen (xyclohexan C,H,,) qua dihydrobenzen va
tétrahydrébenzen. Tuy nhién. ¢ day co dac diém la moét s6 dan xudt dihydrd cua
benzen lai dé bd ra hai nguyén tir hydré dé tao thanh nhan benzen. Trong khi théng
thuong sy hinh thanh mét lién két déi C = C bang cach tdach hai nguyén tic H doi hoi
mét nang luong tu 28 dén 20 k(_‘eﬂ.mof‘l thi o day nguoc lai, dan xuat dihydrs Thi du
1.2 — dihydrobenzen lai rdat dé bo ra hai nguyén tir H d€ tré thanh benzen kem theo
sy phait nhiét: e

e
- H,

AH = - 5.6 kealmol



Phan ung phdt nhiét nay chung to la hé thong lién két trong phan tir benzen 1a mot

hé théng rat thuan lgi vé mat nang htong.

Dé loai trir su khéng phu hop gitra cong thire Kékulé va nhitng tinh chét hoa hoc
chia benzen, ngudi ta da c6 ging dua ra nhiéu céng thire cdu tao khac nhau dé dién ta
quan hé lién két trong phan tir benzen. Dudi ddy chi trinh bay mot s6 céng thite quan
trong nhat.

Trude hét, ta xét cach giai thich vé quan hé lién két trong phan tit benzen theo quan
diém cua thuyét héa tri riéng phin Thiele (Thi-lo, 1899}

"Tiép theo thuyét siic cang Baeyer'™ dua trén mé hinh tit dién van't Hoff, thuyét hoa
tri riéng phan cua Thiele duge dua ra dé giai thich tinh chdt khong bén hay tinh chat
hoat dong héa hoc manh cua lién két @61 C = C, thé hién dac biét trong cdc phan ung
céng. Theo thuyét héa tri riéng phan Thiele thi trong lién két dadi C = C chi ¢6 mét lién
két binh thuong cén lién két thir hai thi nguoe lai, moét phan duce tach ra thanh hai
héa tri riéng phan duge goi 1a nhitng héa tri du ty do (biéu dién bang nhimg duong
cham...) va tinh chét hoat déng cta lién két d6t duoc giai thich bing nhing héa tri du
tir do trén.

H H

R
HCCH

Ap dung vao truong hop benzen, thuyét hoa tri riéng phin Thiele cho réng trong
phan ti benzen c6 sy baoc hoa timg d6i mét cha cac héa tri riéng phan va do dé khéng
con nhitng héa tri du tu do (a), treng phén tit benzen nhu vay xuat hién trang thai lién
két bao hoa (b).

a) bj

Duya theo thuyét héa tri riéng phan nguoi ta giai thich duoe nhitu dic diém cua
benzes nhu dd bén, tinh d6i xung cta nhan benzen, v.v... nhung khi ap dung vao hop
chat hydracacbon khéng no cao hon tiép theo tic la hop chat xyclédetatétraen, CoH,
thi thuyét nay gip ngay kho khan khong giai thich néi, Thue vay, theo thuyét nay hop
chat xycléoctatétraen. mot hop chat cang co hé thong vong vél nhimg lién két déi lién
hop. ctiing phai ¢é tinh chat bén nhu benzen. nhung khéng nhu diéu cho doi,

() M& hinh vong d6i cua Baeyer: g

St H
“~ /”-_““\ ~
10928
H/C-;L/ ¢ SH
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xyclogetatétraen khong co tinh chdt gidng benzen ma lai ¢6 tinh chéit caa mét polyen
mach hé khong no.

Ngoai cong thite Thiele déi vdi benzen
ngutti ta con dua ra nhiéu cong thie
khae nhau nhwr 3 eéng thuc cia Dewar
(hinh 4-2), cong thie gach chéo cua Claus
(1867), cdng thuc hudéng tam cua
Armstrong - Baeyer {1887). Tuy nhién,
khéng mét céng thite nao trong nhing céng thuc trén, nhu’ng cong thire duge xay dung
trén co s¢ cua thuyét ciu tao cé dién, dién ta duge day di nhing dic diém cua hé thong
lién két thom. Vi trén thuc té€ trong phan ti khéng tén tai nhimg lién két doi dinh cu
hai tdm nén sy mé ta benzen bang mét cong thie vach hda tri xde dinh la khéng thé
duoe.

Hinh 4-2. Cong thie benzen cua Dewar (18661,

Trong viéc md ta dinh tinh phén t benzen néi.riéng h.ay cac phan t co hé lién két
khéng dinh cut néi chung, néu muén sir dung cach dién ta kinh dién nguoi ta phai viét
mot loat cac céng thue duge goi 12 cong thirc gios han mézome,

Thi du, d6i vdi benzen:

Khdi niém mézomeri duoc Ingold (In-gén) dwa ra nam 1926. Theo quan niém
mézémeri, trang thdi thuc cua phéan ti la trang thai trung gian {mesos = gitta) gita
nhimg trang thai biéu thi bang hai hay mét sé céong thuc g10’1 han ma ta ¢6 thé viét
cho phén tit trén co s¢ cua cac quy tac hoa tri.

O day, ching ta cin hiéu 1a trén thuc t€ cac "cdu tao gidi han" la khong ton tai va
vi vay ciing khéng c6 st chuyén hod tit cdu tao nay sang cdu tao khac. "Mézémeri"
khéng phai Ja mét qua trinh thue t& ma chi 12 mot sy hinh dung hé tro dé moé ta trang
thai thuc ctia phan t& bang cac cong thite vach héa tri. Trang thdi cua phan t c6 the
coi nhu duge mé ta moét cach gin dung bing s chong chat tit ca cac cong thic gidi
han mézéme {mdi mot "cdu tao gidi han” ¢6 moét khéi lugng nhat dinh).

Duéi day 1la mét s6 thi du khde:

CH,=CH - CH,» < «CH, - CH=CH,
(goc allyl).

|
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Ton COZ™

*} Trong truong hop chung, d6i véi cdc ph"ih tir déi xung kidu ABn ma trong cong thue vach
héa tri c6 nhing lién két don va dm canh nhau ngwoi ta cung sir dung cae cdng thiic gid han
mézéme nhu truimg hep ion CO3 . Thi du : 80, 2- PO
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V6i cde cong thite mézome ching nhing ngwoi ta ¢6 gdng dién ta do dai lien két thye
trong phan tir ma con chi y dén ca tinh chat phan ung; vi vay ddi véi pyrol chang han,
nguoi ta viét: '

— — 4© O
_ eN v N ¢ © Y N/
N Ne 1}1@' Ne N©®
' | [
H H ‘H H H
Dai véi acrdléin, ta co:
| _ @
//01 ® _ /QI
CH2=CH—C\ -~ CH2-CH=C\
H : H

Trong hai truong hop cudi thi cac cong thue giéi han khéng dang gia nhu cac truomg
hop trén, Trang thai thue cia phén tir duge phan anh mét cach tét hon bang céng thic
giol han khéng chaa dién tich hinh thie. Diéu 46 eo nghia 1a "cdu tao giéi han" nay
tham gia véi mot trong lheong lon. _

Swur biéu dién phan tit bang cdc cdng thite gidi han cho phép giai thich d6 dai lién két
tuong déi ciing nhu giai thich su phan ba mat do dién tir chinh xac hon 1a su biéu dién
bang mét céng thite vach hoa tri duy nhét. Tuy nhién, ching ta cin hiéu day chi la
mgt sy biéu dién tuong trung, dinh tinh. Sau nay, trén co s¢ ca co hoc luong tar van
dé vé cdu tao dién tir cua benzen hay néi chung la ctia cac hop chét thom va cdc hap
chat ¢o lién két lién hop duge giai thich day da hon. Trong chuong tiép theo ta sé tim
hiéu vé cach giai bai toan benzen ctia L.Pauling va G.W.Wheland (1933) trén co so cla
thuyét lién két hoa tri, cang nhu cua Hiickel (1931) trén co s& cia thuyét orbital phan
L. )

Trong nhiéu trudng hop ta thay s6 dién tit hoa tri trong phan t it hon 1a s6 dién
tit cin thiét dé tao thanh cac lién két hai dién tir theo quan diém cua thuyét ciu tao
kinh dién. Trong truomg hop nay nguoi ta da néi dén nhitng hop chat thiéu dién tir. Dé
lam vi du ta xét phan tir diboran B, H,. (Trong phan tit borin BH; ta thdy ca ba hoa
tri cia B da bao hoa. Tuy nhién, ching dé dime hoa thanh diboran va giai phéng ra

928 keal.mol ). Nhin vio cong thuce nguyén cua B,H,
ta thay hinh nhu né ¢ cau truc giong étan C,H,. Tuy

H 133 A nhién, khac voi phan ta C,H,. trong B,H, chi ¢ 12
A - . . . . . " . . T L.
A AN dién tu héa tri. (Nguyén tie B ¢6 mot dién tu, it hon
r ALl H . . T - - . L .
1220/58 ‘)1020 h N . nguyén tir C), Nhong di kién thue nghiém cho biét la
/H \\ ,1‘/ \H PI9A Khde voi truong hop C,Hg. trong phan ta B,H, cic
kY N n -

nguyén tu hydrdé khong tuorig duong nhau trong khi 4
nguyén ta H nam trong mat phing phan tir dé bi thay
thé bing cac nham nguyén tir khac (thi dy nhom CH,)
thi sy thay thé hai nguyén ta H con lai nam trong mat

Hinh 4-3. Phan v diboran.
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phang vudng goc véi mat phing trén bang cdc nhém nguyén tir khac thi lién quan dén
sy phén huy phén tir (vi du phéan huy thanh hai phan tu BICHg); hay voi CO thi thanh
BH,.CO). Hai nguyén tit H nay dong vai trd cua cac cau néi va nam cach xa nguyén
o B hon bén nguyén tit H khac. Nhu vay chung quanh méi nguyén tit B hinh thanh
mot t dién bién dang.

Déi véi nhitmg hop chit thiéu dién t ta c6 thé ké dén nhing vi du khdc nhu
AlL(CH;)g, Bey(CHy)y,... trong d6 nhom CH, déng vai tro cau néi trong céc phan ta
trén. '

Quan hé vé lién két trong cdc hop chat thiéu dién tir khéng thé giai thich bing 1y
thuyét dién tir vé hoa tri. Trén co s cia co hoe fueng ti, quan hé lién két o day duoc
giai thich trén co so cia mé hinh vé lién két ba tidm hai dién ti ma ta sé néi dén trong
chuong 7.

Nguoc lai vai cdc hop chat thiéu dién tit nguoi ta con thay ton tai nhiung hop chat
thita dién tir (thi du XeF,). Quan hé vé lién két & day cang duoc giai thich trén eo s¢
mo hinh vé lién két ba tam.

§ 5. SO OXY HOA

Trong céc phan tit, néu nguvi ta thita nhan rang cac hén két déu la lién két ion
thi dién tich hinh thue hay hoéa tri hinh thuc cua cac "ion nguyén t" duge goi la
56 6xy hoa.

Trong phan tir, mét cach hinh thite, nhitng nguyén té am dién hon duge coi la nhing
anion va nhitng nguyén t6 duong dién hon duge coi la nhing cation.
D€ phan biét sé 6xy hoa vi héa tri ion (thi du Na'™ hay Na*) nguoi ta viét sé oxy
héa véi dau + hoac - (dat trude) ién trén ky hiéu cic nguyén td. Thi du:
+1 -1 +1 -1 +0}
H-C; Li-H; H,
D€ xac dinh $6 6xy hoa nguoi ta st dung cac quy tic sau:
1. S6 6xy hoéa ciia.cac nguyén 3 trong cdc don chat thi bang khéng.

2. Téng dai s6 clia cac s6 6xy héa trong mét phén tir trung hoa dién thi bing khéng,
trong mét ion thi bang dién tich cia ion.

3. Céc kim loai kiém luén ludn cé s6 éxy hoa bang +1

4. Hydrd ¢6 s6 dxy hoéa bang -1 trong cac hydrua kim loai va ¢é 56 oxy hoa bang +1
trong tit ca cde hop chat khae,

5. Trong truomg hop chung, ()xjf c6 56 6xy hoa bing -2, tru truong hop perdxyt thop
chat co nhém -0-0-), tai do éxy coé s6 6xy hoa biang -1 va mot so truong hop khac
(superdxyt, dzénua, oxy florua).

Dudi day la mét s6 thi du:
Trong KMnO,, Mn ¢6 s6 6xy hoa biang +7.
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Trong H,50,, H,S0,. Ho50,, luu huynh lan luot ¢6 s6 6xy hoa bany +4, +6. +2,
Trong KO, va KO, 6xy c6 s6 6xy hoa theo thi tuy bing —1/2 va ~1/3.

Nhu da duge nhan manh ngay tit ddu, s6 6xy hoa la mét khai niém hinh thuc va
thuong khong cho biét vé dién tich thye elia nguyén £ trong phan tu hay hoa tri cia
nguyén té can xét. Trong CH,. CH,OH, CH,0, HCOOH va CQ, s6 dxy hoa etia cacbon
theo tha tu bang -4, -2, 0, +2 vi +4, trong khi @6 & cic hop chat trén cacbon ddu cd
héa tri biang 4.

Tuy nhién, khai niém sé oxy hoa duge st dung mét cach rong rai trong viéc thanh
1dp cdc phuong trinh phan (ng 6xy hoa khir, trong 86 ¢6 su thay déi s6 6xy hoa etia cic
nguyeén ta.

Thi du:

+7 -1 +2 +0

2MnO; + 16H" + 10CI" 2 2Mn** + 5CI, + 8H,0

§ 6. HIEU UNG THE

Trong phén tir benzen (C Hy) néu mot nguyén tir hydrs duge thay bang nhém aminé
(NH,» ching han ta sé duoc phan tu anilin (C;H,NH,}. Anilin duoe goi la dan xuét ctia
benzen. Cung tuong tu, métyl clorua (CH,CD la dan xudt cita métan (CH)).

Trong trueng hop chung, mét ciu tric duoe coi Ja mot dan xust cia mot cdu trie
¢o 56 khi cdu true nay chi khac cdu truc co so boi mét vai nguyén tir hay nhém nguyén
tw duoe goi la nguyén tu thé hay nhom thé. Trong cac hop chét hiru co, cac nguyén ti
hay nhém nguyén tir trén thay thé cho nguyén t hydrs.

Ta dé dang thdy rang phan ti dan xuit thé phai ¢ cau tao khac ciu tao cla phan
tir co 86 va do d6 phai ¢6 nhimg tinh chat khae tinh chdt cha phan tir co so. Ta cang
da biét rang phan tu 1a mét hé théng théng nhat va vé nguyén téc, phan tiz phai duoe
khao sdt trong toan bé cua né. Tuy nhién, trong nhigu truong hop, mét cach dinh tinh
nguol ta cé thé coi 16p vo dién tr caa phan tir dan xuat la 16p vo dién tit cta phan tu
co' 8¢ bi nhiéu loan bai nhém thé. Trén co s¢ d6 ngudi ta xet anh hudng (hiéu ung) cia
nhom thé dén lop vo dién tlr cda cdu tric ¢o s& va néi dén hidu ung thé.

Trén co 56 cua su tong hop mot 56 lom cac tai liéu thue nghiem tich luy duoge vir véi
su st dung mot so khai niém nhu khai niém do am dién. khai niém meézomeri NEUoT
ta xay dung mot sé khai niem tong quat vé nhimg anh huong cia cic nhom thé dén
sy phan bé dién tir trong phén tr hay néi chung vé& nhimg anh hutng qua lai gita cic
nguyén tu trong phan ta.

Trude hét ta xét nhung phan t hydrécachon no ma trong do nguoi ta c6 the thim
nhan th ¢d sy dinh o ¢ua cac lién két.

Trong phan tu CH, ithi du dugce néu & trén) co sy phan ba dien tich hoan tean dai
xaimg. Khi thay mét nguyen tu H biang mot nguyén tw Cl chang han vdi do am dién lon
hen nguyén tir H thi sé ¢6 su chuyén dich cac dién tir lién két v8 phia nguyén ti Cl tso
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vai lien két C - H) va dong thoi 1a sy thay déi su phan bé mat do dién tir tai cdc lien
két khac trong phin tir.

Trong phén tit propan chang han, cac lién két C — C la nhung lién két khong ¢6
cue. Khi thay mot nguyén tit H bang mét nguyén £ khdc thi du bang nguyén tir Cl
thi cdc lién két trén trd nén cé cuc voi mot mire do nao do. Cung nhu truong hop trén,
vi c6 46 am dién 16n hon 46 4m dién cla H nén nguyén tit Cl hit nhimg dién tit lién
két manh hon. Tit 46, dién tich dwong tai nguyén tix C bén canh téng va lai cé su
chuyén dich cap dién ti chung cia lién két C - C theo hudng trén nén lién két nay
tré nén co cue. Anh hudng nay cing duge truyén dén lién két C - C thit hai nhung véi
mite 46 yéu hon. Loai anh huong trén day dwoc goi la hiéu ung cam wung.

Trong truomg hop trén, vi nguyén tix Cl ¢6 d6 4m dién lén hon d6 am dién cla
nguyén té H nén ¢6 sy chuyén dich dién t& vé phia nguyén tu Cl. Hiéu ung cam iing
trén duoe goi la hidu ung cam ung -1L

H H H

[ [ |
H-C—~C—+-C-—+Cl

| 1 |

H H H

Nguoc lai véi truong hop trén, néu nhém thé (thi du : -SiH,) cé 46 am dién nho
hon 49 am dién cia hydré, ta ¢6 su chuyén dich dién ti theo chleu nguge lai. Trong
truong hop nay ta c¢6 hiéu ung cam ung +1L

Clung voi sy giam dan d6 am dién, hiéu ing -1 clia cac nguyén tu trong cung mét
phéan nhém chinh cia hé théng tuin hoan cde nguyén t6 giam dan tir trén xuéng dudi :

-F > -Cl > -Br » -1
-OR » -SR > -8eR

Déi véi nhimg nguyén tit ctia cdc nguyén td trong cung mdt chu k¥ nho, hiéu ung

cam imng -I ting dan tu trai sang phai :
-F > -OH > -NH,,

Cac nhém mang dién tich duong ¢é hiéu tng -1 va hiéu ung - sé manh hon nhém
thé khéng mang dién tich duong :

~NH; > -NH,

Cac nhém mang dién tich am (thi du O7) va cdc nhém alky! luén luén co hig¢u
ung +1. D6t vii cac nhom alkyl hiéu ung +1 tang theo thu tu :

-H < —-CH, < -CH,CH, < -CH(CH,), < ~CH,CH,CH, < ~C(CH,),

Trong cac axit cacbéxylic, néu mét nguyén tit hydro trong nhom CH, hay trong
nhom CH,, duoc thay thé biang mét nhom thé khéc thi hang s6 phan ly cua axit sé thay
ddi.

Tinh axit cuna chung sé tang hay giém tuy theo nhom thé ¢6 d¢ am dién lon hon hay
nho hon d6 A4m dién cua hydro.

Thi du trong trudng hop axit axétic, hang s8 phéan ly sé tang khi ta thay nguyén tu
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H trong nhom métyl biang nguyén ti Cl. Do hiéu ung -1 nén co sy chuyén dich cam
ung dién tiz lién két vé phia nguyeén tu clo va tit do lién két gita proton va nguyén tu
6xy trong nhém hydroxyl yéu di. Praton do d6 dé tach ra khoi phan tr axit :

H

j

Cl=C = C ~0OH
| |
H O
Trong truong hop nguge lai, néu nhom thé la nhém —CH,, do hiéu ung cam ung +L

préton lién két chat ché hon véi nguyén tir 6xy va do dé kho phan ly hon.

H
|
CHy~ C — C - OH
| 11
H O

Tinh axit nhu vay giam theo thu ty tir axit cloaxétic dén axit propionic :
_ CICH,COOH CH,COOH CH,CH,COOH
K, 10" = 1359 1,76 1,34
Vi hiéu ung cam ung phu thuge vao sy phan cye so cap nghia la phu thugce vao d6
am dién cua nhom thé nén hing s6 phan ly ting tu axit i6taxétic dén axit floaxétic :
ICH,COOH BrCH,COOH ClCHéCOOH FCH,COOH
K, 10° = 66,8 ‘ 125,3 1359 259,6

Hing s8 phan ly cha axit cung tang khi cé nhidu nhom thé tai cing mét nguyén ti
cacbon :

CICH,COOH Cl,CHCOOH C1,CCOOH
K,.10° = 135,9 5140 121000

Hiéu ting cam ing c6 ddc diém 12 yéu di nhanh véi su tang ctia khodng cdch. Vi vay,
trong cac thi du dwoc néu & dudi ta thay axit o - clobutyric ¢é tinh axit manh hon axit
8 - clobutyric va axit § - clobutyric lai co hang 56 phan ly 1én hon axit y - clobutyric :

CH,-CH,-CH-COOH  CH,-CH-CH,-COOH CH,-CH,-CH,-COOH
I ! |
Cl Cl Cl

K.10" = 14,00 0,98 0,26

Hiéu (ng cam ang ciang duoc quan sat thiy trong cdc phan ti hydrécachon khong
no. Khi khao sat hiéu tmg cam ung déi voi hé thong lién két dos lién hop nguoi ta thay
1a nhom thé gay nén sy luan phién vé su phan bo dién tich.

Trong nhuang hé thom thi diéu d6 dan dén su thay déi mat dé dién tich tai cac vi tri
khsdc nhau (ortho, meta va para). Nhom thé vai hiéu ung -1 lam tang dién tich am tai
nguyén tir cacbon lién két true tiép vol nhom thé va lam tang dién tich duong tai cac
vi tri ortho va para. Déi voi anilin chiang han nguoi ta c6 thé viét;
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Céc tai ltéu thue nghiém cho thay la tai cac hé thong lién két d6i }ién hgp, moét trong
nhung cap dién tu tu do clia nguyén tu thé hay lién két d6i ciia nhom thé ¢é thé tham
gia vao sy lién hep. Tir @6 dan dén sy thay doi sy phan bd mat dé dién ti trong phan
tir co s0. Hidu ung nay duge goi la hiéu 1img mézéme.

Nhitng thi dy vé loai nhém thé co6 cap dién ti tw do cé kha ning tham gia lién hop

-07, -87, -OH, OR, -SH, SR, -NH,. -NR,,. -F. -C], -Br. v.v...

Nhung thi du vé loai nhém thé c6 nhung lién két dbi cé kha nang tham gia lién
hop : :

-NO,, -C =N, ~CHO, ~COR, ~COOH, ~CONH,, v.v... |

Nhirng nhom thé thudc loai thit nhat chi ¢6 thé cho dién ta va vi chung ¢é dién tich
hinh thirc duong nén hiéu ing nay duoc goi la hiéu ung mézéme duong +M.

Diém dac trung ena hidu ung +M la sy am dién hoa tai cdce vi tri ortho va para.

D=0 —Co w @

1
Ao N AN o N qN

N
®H H®H H®H H H

Hiéu img mézdme cta nhém -NH, ¢6 tac dung nguoc lai véi hiéu tng cam ung.
Déi voi anilin nguot ta xdc dinh duge 1a cye Am ciia mémen luong cuc hudng ve nhan
benzen. Diéu dé c6 nghia 1a hiéu (ng mézéme trong trudmg hop nay manh hon hiéu
ung cam ung.

Hiéu ung +M cang manh néu dé am dién cua nhom thé cang nho, ban kinh nguvén
tu cang bé va dién tich &m cia nhom nay cang lon. Didu d6 cang ¢6 nghia la:

- Nguyén tu mang dién tich 4m c6 hiéu ung +M lon hon nguyén ti khéng c6 dién
tich.

- Doi vé1 nhing nguyén tu cua cac nguyén td thuéce cung ﬁu}t chu k¥ nho, hié¢u ung
+M giam dan tir trai sang phai.

- Dé6i v6i nhing nguyen tit ctia cdc nguyén té thude cung mét phan nhom chinh,
hiéu ung +M giam dén tir trén xuéng duoi.

Thi du : . _
| ~OH < -0~ (dién tich am téng)
-F < -OH < -NH,;, (4% am dién giam)
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-1 <« Br < -Cl <« -F  (bdan kinh nguyén t« giam!

Nhimg nhom thé thude loai thit hai (eo chita lién két kép phan cue) 1a nhimg nhom
nhan dién tuo. Vi nhitng nhom thé thude loai nay chira dién tich hinh thie 4m nén hiéu
ung mézome o day duge goi 1a hiéu ung mézéme am ~M. _

Hiéu ung -M thudng co tdc dung giong nhu hiéu ung -I va cac nhéom -M thuong
dong thoi ¢6 ca hidu ing ~1. Hiéu tng —-M cang 16n néu lién két kép ciia nhom thé cang
phén cue, ban kinh nguyén tu thé cang nho va dién tich duong cang lon.

Thi du:

_ @
@ O O@ hay
Il I 1l Il
-/C\_@ /C\ ___@ /C\ _@ /C'\\j_.
H O H O H O H O

Cdc khai niém hiéu 1ing cam ung va hidu ing mézome thuong duge s dung trong
viée giai thich dinh tinh vé quang phé cing nhu vé tinh chit phan ung ciia nhiéu phan
tir.
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KHAI QUAT VE SU KHAO SAT PHAN TU
BANG CO HOC LUONG TU

§ 1. KHAI QUAT

Nhu chung ta da biét, phan tr gobm mét sé c6 gidi han nhing hat nhan nguyén t
va nhitng dién tU tuong tdc véi nhau va duge phan bd mét cach xac dinh trong khong
gian. Vi phan tit 12 mot hé théng cac vi hat, nén ly thuyét vé phan tit phai dugce xay -
dung trén co s cua ¢o hoc luong t.

VE nguyén téc, sy giai phuong trinh Schroedinger trong cac bat todn vé phan tir sé
¢ho phép xac dinh nhimg ham song mo ta cac trang thdi cia phan ti, cac tri riéng
nang luong tuong ung va tit do nguoi ta cé thé giai thich duge moi hién tugng vé phén
.

Tuy nhién, vi phan tir 12 mét hé phuc tap nén hién tai trén thic té, viéc giai chinh
xac phuong trinh Schroedinger déi véi hé phan tir 1a khong thue hién dwoe. Vi vay su
khao sat co hoc lugng tir vé phan tir phai duge thue hién theo nhing phuong phéap dl.ro'c
goi la phuong phdp gén ding.

Su khao sat gan dung, chung ta da gip trong bal toan vé nguyén tit nhiéu dién tu.
J day, nguoi ta da bo qua tuong tac gia cac dién tir va dua ra mo hinh vé cac hat déc
lap, mot mé hinh da duwoc don gian hoa vé nguyén tu, va trén co so d6 nguoi ta xdc
dinh cac trang thédi don dién tr va t cac trang thai don dién tu nguoi ta xac dinh ham
song toan phan cia nguyén tu.

St khao sdt co hoe luong tix vé phan tit cang phai duge thye hién trén co 50 nhitng
md hinh da duoe don gian hoa va vi phan tu la hé phuc tap hon nén su don gian hoa
& day phai dwoc thue hién voi mite d6 lon hon nhiéu so vdi truong hop nguyén tu.

. Truce hét, 361 véi moi phén tf nguoi ta phai thita nhén 12 ¢6 thé khao sat chuyén
_dong cua cac hat nhan va chuyén dong cua cdc dién tw mit cach doc 1ap riéng ré (sy
gan dung Born - Oppenheimer).

Vi sy thira nhan trén, su khao sat riéng vé cau tao dién tir cua phan tir sé don gian
hon. Tuy nhién, triz truong hep phan tu mét dién to (H;;}, trong truong hop chung ham -
song dién ti ciia phan tir cing khong xac dinh dugce tir viéc giai truc tiép phuong trinh
Schroedinger ma duge xac dinh bing nhing phuong phap gan dung co hoc luong tit
khic nhau.

Co hai phuong phap co ban: phuong phap MO va phuong phap VB {chung ta sé di
sau hon trong phan sau). Trong phuong phap MO nguoi ta thita nhan la, giong nhu
truong hop nguyén ny, trong phan tr cing cé nhing trang thai don dién tu duoc goi
th nhung orbital phan tir. Mat cach gan dung, nhitng orbital phan tit ¢6 thé xdc dinh
bing su té hop Luyén tinh cac orbital nguvén tu va ham séng cla toan bé lop vo phan
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tir duove xac dinh tu cac orbital phan tr (cd dién tin) theo cach tuong tir nhu trong truong
hop nguyén tu nhiéu dién . '

Theo mot quan diém gan nhu nguge lai, trong phuong phdap VB, ngum ta thita nhan
la trong phan tu, cac dién ti van dugce phan bé trén eac orbital nguyén tu va wny vai
nhung su phin b khdc nhau cua cac dién tir trén cic orbital nguyén Lu nguol ta co
nhing ciu hinh dién t kbac nhau. Ung véi méi cdu hinh dién tir nguol ta thanh lap
ham song toan phan clia phan tirtir cic orbital nguyén t (e6 dién tu) mot cdch tuong
tu nhu truong hop hguyén tir nhidu dién tu.

Vi hau hét cac phan ti la nhimg hé théng rat phic tap nén trong viéc khao sat co
hoc lwong tur. déi voi timg loai phan ti ngudi ta lai phai xay dyng nhimg mo hinh thich
hop. Su xay dung nhimg mé hinh thich hop cho timg leai phan tit cu the chang nhing
phai dya vae nhiing co sd todn hoc. ly hoc ma con phai dua vao sy phan tich hang loat

cac dur kién thie nghiém vé hoa hoc. Trong nhing phin sau ta sé gip nhang md hinh
cu thé nhu mé hinh lién két dinh cu, mé hinh lién két khang dinh cw, mé hinh lién két
hai tam, md hinh liét két ba tam hay nhidu tam v.v

Vi cdac mé hinh vé phan tir da duoe don gian hoa nén ly thuyét khéng cho nhing ket
qua dinh luong mét cach chinh xac day da. Vi viy, nhiéu dai lugng xac dinh. xuét hién
tu cac hé thue ly thuyét duge coi la nhung théng s6 ma trj s6 cta chiing duce xac dinh
tu cdc dit kién thye nghiém. Vé mat dinh lugng, sy khao sat co hoc fuong tur vé phan
tu nhu vay phai két hop véi sy xdc dinh cde du kién thue nghiém va tir do dan dén
nhu’ng, ly thuyét ban thue nghiém (thi du thuyét truing phéi Lu’ vé phite, thuyét Huckel
vé cac hé lién hop).

§ 2. HAM S(’)NG VA NANG LUQONG PIEN TU CUA PHAN TU

Phan tir la mot hé thong cac dién tir va cdc hat nhan tuang tac voi nhau. Nang litong
cua phan t nhu vay bao gom déng nang va thé nang cua cac hat nhan va dién ta trong
phéan tu.

Ta xét truong hep phian tu hydrs H,. ; fiz 7

Thé nang (hinh 5-1) & day bao gom : V .

- Thé nang cna céc dién tu trong truong lue cia hai hat T
nhan : Ug,. a R b

- 'Thé nang tuong tic giva hai dién tir @ Uy, Hinh, 5-1. Thé nang tuong

) _ _ . tae trong phan e hydreo H,.
- Thé nang twong tdc gita hai hat nhan : Ugy. .
Ugn + Ugp + Uxy =

| 1 1 1 ] 1

=@ [—-~—————~—————---—+—+--—

T Iy, Taa Loy, o R

7]

- Nang huong cung nhu toan tir Hamilten va do @6 ham séng cua phan tir nhu vay
phai phu thudc vao toa do cua cac hat nhan (ky hiéa mét cich tom tat 14 Q) va toa do
cua cac dién tr (ky hiéu la q..
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- Ta gia du néu gia1 duge phuong trinh Schroedinger :
Hiq.Q) ¥iq,@Q) = Elq. Q YigQ) (1)
vl '

ﬁ(q.Q} = ’f'n + ?b + 'f‘l + ’}"\'2 + Upolq,Q) + Upgpl(q) + U (Q),

_ta 8é tim duge nhung tri riéng nang lugng va nhing ham riéng Wiq, Q) caa phan tu.

Tuy nhién, nhu ta da biét, phuong trinh nay khéng giai dugc chinh xéc.

- V1 vay, trude hét do khéi luong cua hat nhan rat 1on so véi khéi luong ctia dién
tir nén moét cach gan dung ngudi ta thira nhan 1a ¢é thé khao sat chuyén déng cua phan
tir va dién tu mot cdch déc lap riéng ré (Born - Oppenheimer, 1927).

V6i sur thita nhan trén, trude hét ching ta cé thé xét riéng chuyén dong cta cac dién
tr trong moét truomg luc cua cac hat nhan duge gia du la ding im va cach nhau mét
khoang cach xac dinh R. '

Khi d¢, ndng luong cia hé théng (Eg) bang nang luong toan bo ciia phan ti trir di
dong nang cta cac hat nhan. Nang luong E cung nhu toan ti Hamilton tuong ung
chang nhimg chi phu thuéc vao toa d6 cua cac dién £ ma con phu thudc vao vj tri (cho

trudc) caa cac hat nhan.

D61 voi phan ta hydro ta co:

va Hylq, Q) Welq, Q) = EglQ) Yeiq, Q) {2}

Trong phuong trinh trén, nhing ham riéng Wglq. @) biéu thi "phan dién ta” cua
nhung ham song toan phan Wiq. Qi cua phan tir va nhing tri riéng E Q) 1a nhing
mure nang hrong cua phén tu khi cde hat nhan duge gia du la dung im tai nhung vi tri
xde dinh.

Nhitng ham riéng ¥y duge goi la nhing ham song dién tir cua phan tur.

Mac du nhing tri riéng E(Q) chira ca thé nang tuong tdc cua cac hat nhan nguyén
t nhung thuong dugc goi la cac se hang dién tu hay nang luong dién tir cua phan tu.

Trong nguyén tir, cac mirc nang luong la nhing gia tri khéng doi. Trong phan ti,
nhu ta d& thay, cac s6 hang Eg phu thuée vao vi tri cua cac hat nhan. Do dé, chung
ta khéng phai la nhing gia tri khong d6i ma la nhtng ham cta cac khoang cach:
EE = EE(Q‘J.

Dai voi phan tt hai nguyén tu, E, la ham cua khoang cdch R gitra hat hat nhan.

R xdc dinh vi tri tuong dai cua hai hat nhan nén duoc goi 1a toa do tuong déi. O day
nhu vay ta ¢6 E, = E (R

Trong truong hop phan 1¢ hai nguvén tu, khi giat phuong trinh Schroedinger (2)
doi voi nhung khoang cach hat nhan cho trudge khac nhau ta sé duoc nhing ham séng
dién tu Vg va cac 6 hang dién tu Eg(R) cuaa phan tu.

171 Néw goi N la =0 hat nhan trong phan tu thi vi tel tueng déon eiaa céde hat nhan so voi nhau duye
viac dinh bdi 3N - G (0] val phian taa khong thing) hay 3N — 5 toa d tuong doi (doil vé phan L
thang) Nang luong cou phian ta khi do phu thude vio cédc toa dé tuong doi trén.
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Butng cong I trong hinh 5-2 biéu dién sy phu thuoe sé hang dién tix Ei(R) cua trang
thal ¢ ban vao khoang cach gitra hai hat nhan trong phan tu hydré. (Dai véi 't.rang
thai tha har duge goi 1a trang thai kich thich ta i
c6 duimg cong I1). O day nang lugng cua hai Ee
nguyeén tir tu do duge chon lam diém khong cho \
thang nang lueng. Do d6 khi R—eo thi Ep tién téi
khong. O trang thai co ban, déi voi nhing
khoang cach khéng qua nhé nang luong cia
phan ta thap hon nang lugng cua cac nguyén tu E=0
tu do va co mét gia tri cyc tiéu khi R = R, Vai
khoang cach R = R, phan ti nhu vay vang bén
nhit. De dé hai nguyén tir ¢é6 xu huwing ding
cach nhau khoang cach R, (khoang cach can
bing). Tu nhung ham riéng ¥, thu duoc ta co .
thé xde dinh duge sy phan bé xac sudt cua dién  Hinh 5-2. So db biu dién su phu thuge
{1z, cia hai s6 hang (Lrang thal co ban I,
trang thai kich thich 1 cua phan L hai
nguyén tir vao khoang cach hat nhan B.

Eg b-n

Dai voi trang thai co ban, xdc suat nay cé gia
tri lon o khoang cach gitra hai hat nhan. V1 gitta
cdc hat nhan ¢6 mat do dién it lon nén tac dung day cua céac hat nhan co thé bj triét
tiéu va khoang cach can bang dugce thiét lap. (Nguoe lai, & trang thai kich thich [I, mat
do dién ti gita hai nguyén tit nhé, tuong tac day luén lusn Ion hon tuonyg tac hat. Phan
tu khéng c6 kha nang tén tai ¢ trang thai nay).

0 trén. ching ta da xét riéng chuvén déng cla cdc dién ti trong truong luc cua céce-

hat nhan duoc gia thiét la dung im. Trén thyc té, hat nhin luén luén chuyén dong
chung quanh cac vi tri cadn biang. Dudi day ta xét chuyén déng cua cac hat nhan :

Nhu ta da biét, khi khoang cach cac hat nhan thay déi thi E¢(Q) thay déi. Digu do
cd nghia la sy thay déi cac khoang cach hat nhan luén luén gan lién voi sir tiéu ton
hay sy giai phéng ning luong. Ei(Q) nhw vay biéu thi thé nang d6i vai chuyén dong
cua cac hat nhan. '

Néu ta goi toan tu dong nang cia cac hat nhéan trong nguvén tir mét cach tém tat

A - N o . . -
1a Ty thi doi véi sy chuyén dong caa cac hat nhén, phuong trinh Schroedinger ¢o dang:
[Ty + EJQ o (Q) = EoyQ) (3)

Trong phuong trinh trén, nhimg ham riéng ¢, 1a nhing ham song hat nhan cua
phén ta. Vi d6i vai moi trang thai dién tir c6 mot dudng cong thé nang E.(Q) xac dinh
nen ¢y duoe xace dinh boi trang that dién tu cua phan ta. Nhing tri riéng nang luong
E cua phuong trinh trén biéu thi nhing gia tri nang luomg toan bé cua phan tu. Trén
co 80 cua sy gan dung Born - Oppenheimer, nang luong toan boé E bang tong nang
lugng "dién tu” E(Q,) (doi véi nhimg vi tri can bang cta hat nhan va nang luong "hat
nhan” .

E= EpQ)+ £y t4

Nang laong "hat nhan” Ey bao gom nang luong ¢ua chuyén dong tinh tién cua toan
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bo phan t va nang luong cua chuyén dong hat nhan néi phén tu (chuyén dong quay
va chuyén dong dao dong phan to)”. _

Cung trén co 86 cua su gan ding Born - Oppenheimer ham song toan phan cita
phan ti bang tich ham song dién ti va ham séng hat nhan

Wiq.Q) = yilq,Q) . Pn(Q) - (5)

Trong nhitng phan sau chung ta chi xét cdu tao dién tir caa phan tir nghia la chi
xét dén ham séng dién tit va nang luong dién t cia phan tir.

Khi néi dén todn tit Hamilton, ham soéng hay néng luong cua maot phan ti chung ta
s¢ hiéu la phan dién tir cha cdc dai lugng trén. (Do d6 ta khéng can thiét phai ghi thém
chi 56 E ¢ dudi cdc ky hiéuw). Khi néi dén phuong trinh Schroedinger ta hiéu d6 Ia
phuong trinh (2). :

§ 3. PHEP TI'NH;BIF]’N THIEN VA VIEC XAC DINH
CAC HAM GAN DUNG

Nhu chung ta da biét, vé nguyén tde, nhimg ham song mé ta nhimmg trang thai caa
mét hé lugng twr phai duge xdc dinh tir viéc giai phuong trinh Schroedinger :

szEw

trong d6 H 1a toan tir Hamilton twong tmg cla hé cin khao sat.

%) - Ta gia du néu biét thé nang E(Q) dot vai traﬁg thai dién tu ‘M, evta phéan ti thi viée giai
phuong trinh (3} (sau khi da tach phin chuyén déng tinh tién khéng guun trong) sé cho phép xac
dinh nhimng trang thai chuyén dong hat nhan ndi phan t& & trang thai dién t& trén.

- B6i véi nhimg phan ti nhigu nguyén t thi hién tai thé nang ER(Q) chua thé biet duge, vi vay
s nghién cu vé cde chuyén dang hat nhan néi phan tit sé khoéng thye hién duye néu khéng co nhimng
syt don gian hod tiép theo.

- D61 véi trudng hop phan tr hai nguyén tir duong corig thé nang f co thé duge bién dién hai
nhing biéu thue giai tich thich hop. ¢J gan vi tri can bing, EL(R) ¢6 thé bieu dién bang hiu thuc
Fpitly - EgiR ) = rY KR - R, trong dé k |2 mot hang s6. Toan bo dutmg cong ER} co thé bisu
dién bing ham Morse:

Eg/Ry = Eg(R ) = —EyR)[1 - &%~ Rolp?
trong dd = cing 14 mét thong sé duee lua chon mét cach thich hop.

S gial phuong trinh Schroedinger (31 voi cde bidu thue thé nang trén sé cho phép xic dinh eie
trang thai chuyén déng hat nhan. Néu bo qua nang lwong tinh tién ¢ua phan tw thi E thu duge sé
Ja ndng luong chuyén déng hat nhan néi phan tit. Vin de nity duge nghién ciu chi tiét hon trong vise
khao =it quang phé hidp thu phan t. Trén co s cla su gan dung Born - Oppenheimer, ¢ day nguoi
ta lai xet riéng ré chuyén dong quay va chuyen dong giao dong cua phan nr. Phuong trink
Rehrocdinger 13) khi d6 lai duge tdeh thanh hai : phuong trinh Schroedinger cho chuyén dong dao
dong va phuong trinh Schroedinger cho chuyén dong quay. Trén co so do ta co:

.P".\' = Erlr! + P‘q_\' va Py = Pyq - (pq_v
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Tu phuong trinh trén ta co :
ij ydv
_ . (1)
4
ju!‘dv
tnhan hai vé vai ¥ roi 14y tich phan cdc ham thu duge trong tean bé khéng gian).
Néu ham ¥ di duge chuan hoa thi tich phan o mau sé bang don vi va khi dé ta 6 :
E = ilpH\p dv 129

Tt cac phuong trinh trén, néu biét ham song y ta ¢6 thé tinh duoc nang luong E
ctia hé.

Tuv nhién, nhu chung ta da biét, doi voi hé nhiéu dién tar, phuong trinh Schoedinger
khong giai duge chinh xace. Vi vay trong co hoe lugng tir nguol ta thuong sit dung phep
tinh bién thién, mot phuwong phap toan hoc, dé xac dinh ham séng gan dang tét nhat
cia mot hé dién tu ti su té hop cac ham gan ding duogc chon thich wng voi nhing dac
diém cia hé :

W=y + Colllg + Calfy + o+ G,
{Trong phuong phap MO - LCAO cdc orbital phan ti duoc xac dinh tir viée to hop

tuyén tinh cdc orbital nguyén tir; wy,, = Xc,¢,. Trong phuong phap VB ham séng nhiéu
dién tu duge xac dinh tir sy to hop cde cau tao hoa tri).

Do véu cau cie ti€u vé niang lugng cua hé ¢ trang thai co ban nén voi ham séng ¥
thu duoce, néu gia tri nang luong E xac dinh tu cdc phuong trinh trén cang nho thi ham
song nay cang gan voi ham song thuc cia hé. Vi w = ¢,y + c,w, + ... + ¢y, Nén viéc
xac dinh ham séng y nhu vay rut lai 1a viée xac dinh cdce hé so0 ¢y, ¢,. ... ¢ sao cho gia
tri nang luong E thu duoc 12 cye tiéu. '

Diéu nay co thé thuc hién bang phuong phap bién thién. Do yéu céu cuc tiéu vé nang
lugng nén ta co : :

JE JE JE
— =0; —=0; — =0
dey de, de,,
(Giai hé phuwong trinh nay ta sé thu duoe cac gia tri ¢, ¢y, ..., C,,.

Bé cu thé hoa, trude hét ta xét truong hop don gian :
W= C) + Gy
trong d6 c6 hai hé s6 ¢, va c, cAn xac dinh. O day thay y = ¢ ¢, + ¢,, vao phuong
trinh (1) ta sé co:
clf jmchpld\? + €0y !Lpthpgd\-' + €0y §<p2H(pldv + ci ngH‘pgdv
‘E = - 3]
2 j(p“fdv + 2¢c, I(plip,;,(lv + ¢y ‘(pjti\f

C |

D¢ don gian ta ¢o thé biéu dién cac tich phan trong phuong trinh trén biang chu cai
theo cde quy ude sau

H, = jtleLpldv
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Hy, = j‘Pzﬁ‘%d"

H,, = Jj‘lﬁ‘f’z‘rﬂ"

Hy = ‘ijzﬁ%d"

S;y = oy = §f av
Sgp = ‘#’2‘92‘1" = ‘i’é dv
S,y = Sy, = #:Icpzdv

{Cac tich phan co chu’a toan ti H duge ky hiéu bang chi H va cdc tinh phan khac duoe
ky hiéu bing chit S).

Trong cac s6 hang trén ta ¢6 thé chitng minh duge 1a :
H), = H,,
V6t cac ky hiéu trén, phuong trinh (3) ¢6 thé vist dusi dang don gian:

2 2
E cHy, + 2ci00H,5 + coHy,

2 2
CISH + 20,0,8,, + 5899

Muén ]f{ytdao ham caa E d6i véi ¢, va ¢, ta dp dung céng thuc :

u .ovu —uy'
o I
trong dé u va v la biéu thic ¢ tlr séva mau s6. Khi dao ham trén biing khéng ta sé co :
vu' - vu u
T=O _u'-—(—v-)v'z{)
hay u' -Ev=0

] .
Nhu vay tir diéu kién : —— = 0 ta c6 -
€1

hay
;= ES ey + (H,, - ES 5, = 0
: SE
Cang tuong tu. tr didu kién =0taco:
de,
(Hy, - ESy e, + (Hyy = ES,y)c, =0

Tom lai, dé xac dinh cac hé sé ¢,. ¢, ta can giai hé phuong trinh :

(H,, - ES“}cl +{H, - ES ;i¢, =0
(I-I21 - ESM}Cl + (sz - ES22)L‘2 =0

Hé phuong trinh nay duoc gei 14 hé phuong trinh thé ky.
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Trong truong hop téng quat, haim soéng cé chita n hé 6 : ¢ = CiPy + Coy + .. + € P, '
thi hé phuong trinh thé ky co dang :
(Hy; - ES)))e; + Hyy - ES ¢, *ot (H;, - ES ) =0
(Hy, - ESy)e) + (H,, - ES, ), + ..+ (H, - ES, ) =0

(H,, - ESM'}Cl + {an - ES“21C2 +.+H ~—ES e, =0

nn nn
Mot cach tom tat, hé phuong trinh trén c6 thé viét dudi dang:
S(H;; ~ ES;je; = 0

trong do i la so thit tir cha cac phuong trinh va jla sé thir ty cua cdc sé hang trong méi
phuong trinh. _

Hé phuong trinh trén co cdac nghiém s6 khac khong khi dinh thie lap ti cac hé s
(cua cdc an sb) trong hé phuong trinh bang khong :

H,-ES, H,-ES, ., H, -ES

H21 - Eszl' sz - ES')Z' et H‘Zn - ES‘Zn

1n

Hul - Esnl’ Hn2 - ESn2‘ ., Hy, - ES
Dinh thtte nay, cing duoc goi 1a dinh thie thé ky. Mot cach ngan gon, diéu kién trén

c6 thé viét dudi dang :
Giai dinh thie thé ky trén ta sé tim duge hiéu thie d6i véi nang lugng E Dat gia

tri cua E thu duge vao hé phuong trinh thé ky ta sé xdc dinh duoc cée hé sé ¢, c,,
¢, Ta sé xét cac thi du cu thé trong chuong 7.

vy
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Chuong 6
THUYET LIEN KET HOA TRI

$ 1. LUAN DIEM CO BAN CUA THUYET LIEN KET HOA TRI

Nhu da duoc n6i & phan khai quat trén, 6 hai thuyét co ban vé lién két, thuyét lién
két hoa tri (thuyét VBV va thuyét orbital phan tir (thuyét MO,

Thuyét lién két hoa tri duge phat trién trén co 50 cta thuyét Heitler - London ve
phan ttr H,, duoc Heitler va London xay duyng nam 1927.

Trong viéc khao sat v& phan tir H, trén co s¢ ctia co hoc luong tu, Heitler va Londen
da thira nhan 1a trong phan tit van tén tai nhing orbital nguyén tit va ¢ trang thai co
ban, cac dién tit trong phan tit duoc phan bd trén cdc orbital y,_  cua cac nguyén tu

- H, va H,, Nhu truong hop nguyén tu nhigu dién ti, ¢ day mot cach gan dung

Heltler va London cing thlra nhan 14 hai dién tu trong phan tir chuyén déng déc lap
d6i véi nhau.

Trén co s¢ d6, Heitler va London da thanh lap ham séng chung cho hé hai dién ti
trong phéan ti tir cdc orbital nguyén tir cé dién ti Vs, va Wisy giong nhu truong hop
nguyén tu He. (Ap dung quy téc nhan xdc suét, nguyen Iy khong phan biét cac hat
cung loai®®.

Tt nhitng ham séng thu duge, Heitler va London xdc dinh nang luong cta hé théng

jlpH ydr _ . _
tir hé thitc £ = — K&t qua cho thay ta, déi véi truong hop spin cua hai dién
Sw dt ‘ _
tir d6i song thi co s giam ning lugng cua hé thdng so véi nang lugng cua hai nguyén
17 riéng ré. ' : _

St giam nang lwong nay dan dén sy bén ving hoa hé théng, nghia la dan dén sy
hinh thanh phan tir. Sy giam nang luong trén duge giadi thich bang su tang mat do
dién tir & khong gian gitra hai hat nhan nguyén tu.

Thuyét Heiler va London da giai thich duge ban chét "luc lién két” cong hoa tri va
ciing chitng minh duge ring khong thé ¢é sy két hop thém mét nguyén tir H thi ba
vao phan ti H, nghia la da giai thich duoc tinh bao hoa vé héa tri.

(1) Viét tal Lir tiény Anh: valence bond.
(21 Vidt tat tir tieng Anh: molecular orbital.
(31 Ham song tean phan ciia nguyvén e He o trang thai co ban

1

g, gyl = [l;!llq]n]iglqi: - \uﬁ[qzitl!gl.ql1]

trong d6 w, v, la nhing ham séng toan phan thizo gém ca spin) cua moi dign L.
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Thuyét Heiler — London vé phan tu H, duoc phat trién va mé rong thanh thuyét
VB dp dung cho phan tir nhiéu nguyén .

Trong khi thuyét MO thita nhan cac dién v duoe phan bé trén cac orbital phan t
chung toan bo phan ti, nghia I phi nhan sy tén tai cua cac nguyén tu trong phan ti
tht thuyét VB dwa trén luan diém cho réng cdu tao dién tir cua cdc nguyén tir trong
phén tur vé co ban co thé thita nhan la khong thay déi, trong phan tir vén ton tai nhing
trang thai don dién tu nguyén tu (nhing orbital nguyén tin ma & do cac dién tir cua
tace nguyen ti trong phan tu duge phan bé trén co 8o cia nguyén ly Pauli. Cang giong
nhu trizong hop nguyén tt nhidu dién tu, sy phanbé khdc nhau cta cac dién tir hoa tri
trén cac orbital nguyén t trong phan ti duge goi 1a nhing cau hinh dién tir cia phéin
tu. Trong phan ta H, chang han ta ¢6 thé c6 nhung cau hinh (13;1'11 (Isb}l; (Jsan: (Isblz.
(Heitler va London chi chu y dén cau hinh (1s ) (1s,)’,

Ung véi mét cdu hinh dién i xac dinh cia phan tu c6 thé e¢é nhidu ham séng toan
‘phan cna phan tir. Tuong tu nhu truong hop nguyén ti nhiéu dién tir, nhing ham song
cua phan tu cang dugc thanh lap tu nhitng orbital nguyén ti co dién tit. '

Cung nhu trutmg hop nguyén tir, trong viée thanh lip ham song cua phan tu nguoi
ta bo qua tuong tac giita cac nguyén tir. Tuy nhién, cung nhu truong hop nguyén ti
nhiéu dién tu, viée xay dung cac ham song toan phan can thiét phai si dung nguyén
ly khong phan biét cac hat cliing loai (cac dién ti). Vi vay trong thuyét VB ngudi ta noi
dén sy trao déi cdc dién tu giva cdc nguvén tit trong phén ti.

Trong nguyén th, cac trang thai duge dac trung boi cde s6 luong tix L, M;, S, Mg
Trong phén tin. cac s6 luong tir spin gitr vai tron dac trung co ban cho cae trang thdi
phan tu. Su khao sat tinh chdt ti cia cdc phan tir cho thay la nhung trang thai co ban
cia da s6 cdc phan tw 1a nhing trang thdi don (singulett) nghia la nhung trang thai
0 S = 0. Nhu da néi o trén, két qua khao sat ly thuyét vé phan ti H, cua Heiler va
London ciing cho biét la trang thdi coban cia phan ti H, la trang tha: don. Vi ham
song toan phan, thanh lap tit ciac ham séng nguyén ti, 13 ham song don nén spin cta
hat dién tu & hai trang thai nguyén tir trén phai déi song.

Vi ndi chung, trang thdi phan t 1a trang thai don nén {twong tw nhu ly thuyét cong
hoa tri cua Lewis) trong thuyét VB ngudi ta ciing néi dén su ghép déi cac dién tr va
suw thiét lap ham song toan phan phan tit duge dua trén su ghep doi cdc dién ta ma ¢
trang thai nguyén tu chung la nhitng dién t& doc than.

Trong thuyét VB. ngudi ta goi nhung ham don thu duve tir cac cdn hinh dién tir la
nhung cdu tae hod tri. (Ta sé xét cu thé vé cach thanh lap cic ham nay trong thi du
ve phan to H, va phan ti H, O trong phan sau). Thi du déi véi phan ta H, ang vai cau

hinh 1’l;~5“l] (lsbil ta co

Ve, = [lsufl} s 02+ 13:112l . l.sh(l}] [af T2y — 2% 1)
- . - . i .
ung var cau hinh (1s 0%, ta ¢o

Wiy = [18 010 0 ks 020] Jed Ly 12y — ad 23P01)]

il
uny ven cau hinh (1807 ta ¢ :

W = DL 0Ly L 18 023 Tt D2y ~ a2

wn

(D¢ don gian ta ky hiéu ham \Uh. W1y bang 1s,, 15,....}.
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Mdi cdu tao hoa tri ¢ thé duoc biéu dién mét cach tuzong trung biang mét edng thike
vach hoa tri. Méi vach trong cong thuc nay biéu thi moét cap dién tir ¢ spin déi song.
Nhur ta da thay, méi phan tit co thé co nhiéu cdu hinh dién tir va trong trusng hop
chung (xem thi dy v& phén t& H,0) ing v6i méi c&u hinh dién ti ¢6 thé ¢6 nhidu cdu
tao hoa tri. Cdu tac hoa tri co chua tich cac orbital thuée hai nguyén tit khac nhau y_,
y,, duoc goi 1a nhig cdu tao dong cuc : y, . Nhing cdu tao ma ¢ dé hai dién tu dugc
thira nhan 1a hoac o nguyén tlt a hoiic 0 nguyén tu b thi duoe goi 1a nhimg cdu tao ion.
Trong truong hop phan tit H,, nhing cdu tao hoa tri thu duge tu cac cdu hinh tuong
ing (153}1 (lsb)l; (1sa)2; (lsbl2 duoc biéu dién tugng trung biang cong thue:

. =] @ @ =]

H-H H H H H
M&éi vach ghi tréen ky hiéu clia-nguyén ti tugng treng cho mot ¢dp dién tir tur do (cdu
tao ion).

Chung ta da biét ring cdc cdu tao hoa tri khéng phai la nhing ham riéng cua
phuong trinh Schroedinger ma chi 14 nhing ham gan ding. Su to hop tuyén tinh cac
ham nay sé cho ham séng phén ti chinh xac hon. Déi véi phan ti H, chang han, ham
song phéan t c6 thé duoc thanh 1ap tir sy té hop tuyén tinh cdc cdu tao hod tri dong
cie va cac cdu tao ion: :

s o ° o
Wy, = a¥g, (H - H) + bW, (H H) + %o, (H H)]

Trong viéc xay dung cic ham séng phan ti, néu cang nhiéu cac cdu tao hoa tri duoc
st dung thi két qua thu duge cang tién gan hon dén trang thai co ban cua phan ti.

Vi ham séng phan tir duge thanh lap tu sy t6 hop tuyén tinh cac cdu tao hoa tri
nén trude day nguoi ta hay noi dén "sy cong huong” gitta cac cau tao.

Su tinh toan nang lwong cha phan tir ¢ trang thai co ban voi su su dung ham séng
toan phan, thanh lap tit su t6 hop tuyén tinh ede cdu tao hoa tri sé cho biét anh hudng
¢llia tung céu tao hoa tri dén phép tinh gin ding nghia la cho biét phén déng goép cua
méi cau tao hoa tri vao gia tri nang luong chung xac dinh duoe.

Mot cach gan dang nguoi ta noé1 dén hda tri dinh cw hay hoa tri khéng dinh cir tuy
theo s déng goép cia mot cdu tao hoa tri xde dinh nao d6 vao gia tri nang lugng chung
Ja chu yéu hay su dong gép cia nhiéu cdu tao hoa tri vao nang lugng phan ta véi mire
do tuong duong.

O day ching ta cin nhin manh la cac cdu tao hoa tri khéng phan anh nhing trang
thai thue cia phan ti vi chung khong la nhimg ham riéng cua phuong trinh

- Schroedinger. D¢ tim ham séng gan va1 ham séng chinh xae mo ta trang thai thuc cua

phan tir, trong phuong phap VB ngudi ta duya vao phép tinh bién thién. thue hién sy
to hop tuyén tinh cac cau tao hoa tri.

Cac khai niém "cau tao" va "¢cong huong”, nhing khai miém duoc dua ra trong khuon
khé cua thuyét VB, mét phuong phap gan diung co hoc luong ta khao sat vé phan tu,
chi ¢6 nghia 1A mot hop phan cta ham séng phan t va la su to hop tuyén tinh cac
ham séng don thu dupe tir cde cin hinh dién ta. Cdc khai niém trén khong phan anh
mot hien tuong ton tai khach quan nao vé phén ti. Vi cac “cdu tao” khong ton tai
khach quan nén khong thé co sy “tuong tac” hay sy "cong hudng” gita cac "cau tao”
theo ¥y nghia ciia co -hoc kinh dién.
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Nhu chung ta da biét, phuong phap co hoc lugng ti khaoe sat baj todn ve phan tu
hydré cua Heitler - London la xudt phat diém cho phuong phap lien két hoa tri.

Irmw bai todn vé phan tir hydro, Heitler - London &i xuét phat tu cau hinh (1s
]sl : nghia la moi cha y dén cdu tao hoa tri dong cuc: yw(H - Hi. Theo so dé hoa trl
kinh dlen nguoi ta ¢o thé cho doi 1a cdu tao nay la mot cau tao gan dung ki tot. Tuy
nhién, sy tinh toan cua Heitler - London &a cho nhing két qua kha xa so vai két qua
thu dugc bang thuc nghiém txem bang 6- 1)

Bang 6-1.
Nang luwong lién két va khoang ciach hat nhan
cua phan ta hydré & trang thai co ban
. ) Nang luong lién két 1 Khoang cach hat nhéan

Phuong phap gan dung o

[eV] [A]
Heitler - London -3,14 0,869
Weinbaum : -4,00 0,749
(MO don gian) -2.65 0.85
(SCF - MO} -3,64 ' 0,73
(James - Coolidge} -4,73 0,740
{Kolos - Roothaan) -4,747 0,741
Gia tri thue nghiém -4.747 0,741

Diéu d6 chung té réing sy thita nhan mot hos tri dinh cu trong phan te hydré chi
co mot y nghia dinh tinh.

Voi syt chu ¥ dén cde cdu tao ion, su tinh todn ciia Weinbaum (Vai- bao, 19331 cho
mét két qua kha hon. Diéu nay néi 1én tinh chat han ché caa ly thuyét kinh dién véi
sy thtta nhan nhiéing mé hinh xdc dinh vé lidn két (mo6 hinh cong hoa tri, mo hinh ion)
va véi sy thita nhdn nhing lién két dinh cu xac dinh trong phén ti ing véi mot cong
- thue vach hoa tri xac dinh'™ ;

Nhu‘ng két qua duge ghi trong bang 6-1 cung cho ta thay mot cach cu thé veé tinh
ch'at gan ding cua phu’n‘nrr phap VB, D6i véi nhitmg phan ti lén, vi khong thé chu-y

t*) Ham song ma James va Coeolidee dua ra nam 1923 chua 13 s6 }m:w va hoan toan khong co sy
tuong dong vii cong thue vach hed tri. Vai him song phue tap nay két qua thu duge hiu nhur khdnyg
khae két qua xie dinh duve (i thye nghiem. Nam 1960 Kolos vit Roothawn da xay dung dige ham
sdng vai moét biéu thie phie tap gom 50 =8 hang. Voi ham séng nay, nang lwong lién két trong phin
tw H, xde dinh duge la -4,7467 eV, wong khi do gia tri thue nghiém 161 nhat xac dinh duge hién nay
la1-4.7466 £ 0,00071e V. Gia tri tinh duge bang 1y thuyét nhu vay phi hop mat cich kv dien voi gia
tri thue nghicm. Ditu nay cung LhLI'n" minh ring co hoe luong Ly la oo =g !v thuyél ral diung dan
trong viée khao wit vé phan t. '

Nhitng dieu duge noi & Lrén cung cho ta thiy cu thé hun vé sy hm1 ché cai cac ly thavet Hien ket
kinh dién. Sy khao sit phan we cang chat ¢hé ¢o hge lugng tiy thi ham séng cing khe duve didn ta
béng nhitng cong thae cu thé va cae khai niém vé lien két kinh dién cang mat ¥ nehin eta nio.
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dén tdt ca cdc cdu tao nén tinh chit gin dung cang thé hién ré rang hon. L'‘thuyét
VB nhu vay it ¢6 y nghia dinh luong méa cha yéu giai thich mét cach dinh tinh cac hién
luong vé phan tu.

Trong phan sau ta sé tim hiéu cu thé vé phuong phap VB trong cdc bai todan vé
phéan t hai nguyén tr cung nhu vé phan tu nhiéu nguyén tir. Tiép theo do ta sé tim
hiéu vé su van dung phuong phap VB trong viéce giai thich dinh tinh cac van dé ve lién
két trong phan tu.

§ 2. PHUONG PHAP VB VA PHAN TU HAI NGUYEN TU

I ~ PHUONG PHAP HEITLER - LONDON VA PHAN TU H,

Phuong trinh Schroedinger d6i voi bai toan vé phan ti hydr6é da duge nét dén &
chuong 5.

Trong viéc khao sat cau tao dién tir cia phan tir ta can xdc dinh ham séng dién tu
va nang lugng dién tir cua phan ti.

Trong phuong trinh Schroedinger :

Hy = Ey
Ta co:
ﬁ=f+U
vl ~ oA ~ . g 1 1 1 1 1 1
T=T,+T, va U=e L
- Ty R Fai Te2 Tag  Thi

Phuong trinh nay khéng giai duge chinh xdc. Do 4o,
“ham song y va nang luong E cua dién tir phai duge xdc
dinh bang phuong phap gan dung.

Ham song. Viéc xdc dinh ham séng trong phan tw H,
theo phuwong phéap Heitler - London cung twong tu nhu
viée xdc dinh ham song cta hé hai dién ti trong nguyén
tir He.

Hinh B6-1.

bé xac dinh ham séng gan dang ctia phan tu, Heitler
va London da xuat phat tit ham séng don dién t& ctua Wmg nguyén tir hydré. O trang
thdi co ban moi nguyén ta c6 mot dién tt trén orbital 1s. Dién tir ca nguyén tir a {gol

la dién tu 1y dupe mo ta bot ham song y (1) = —e "al, dién ti cua nguyén it b (goi
n

C o ey s ) 1

la dién tu 2) duoe mo ta boy ham song y, (2} = —— e b2.
T

Vi gia thiét 1a hai nguyén tu trén khéng tuong tac, Heitler va London da xuat phat
tu cau hinh f.lsa)l (lsb}l nghia 1a thua nhan moét dién ti chuyén dong trén orbital is
cua nguyeén td a va mot dién ti chuyén dong trén orbital 1s ctia nguyén tie b.
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Theo v nghia cua ham séng thi binh phuong (hay binh phuong médun) cia ham
song cua hé héu L]n xac sudt tim thay dién tu thi nhat trnng truong hat nhan ava
dong tho dién tu tha hai trong truong hat nhan b.

V1 cac dién tir duoce eoi la chuyén dong dac lap déi voi nhau nén ham song cua hé
tta ky hiew la Wt eo dang'l

W= gty i2)

Do tinh khong phan biét cua cdc dién 4o nén ta c6 mot ham gan dung khace (ky hiéu

vit ¥ hoan toan tuong duong :
Uy = i t2) oy (1)

Tu nhimyg dac tinh cta phuong trinh Schroedinger. mét phuwong trinh vi phan tuyén
unh va thuan, (néu u; va u, la nhing nghiém riéng cliia phuong trinh thi moi té hop
tuyén tinh cna chung ciing 1a nghiém cua phuong trinh), Heitler va London da XAy
dung ham song cua cac dien tu trong phan to hydrd dusi dang téng va hiéu cia hai
ham trén'?!,

W =W W= w2+ g (2) L g (DD
W_o = = Wy = w02 — oy (2 g (1)
Nhing ham trén la nhing ham chua chuan hoa. Céc ham chudn hoa sé la :
N . o 1
W, = N, Ty (1 oy (2 + v (2) oy (] val N, = ——
' \!E{l + 5%
1

Yo = NOTy (1 g d2) -y (2) oy ] vei N_ = ——
‘ y201 - &%)

trong do: N,, N_ la nhung thita s6 chuin hoda va S la tich phan phu:
S = ‘watl}wal]drl = w2y (2)dt,. Ham w, duge goi 1a ham doi xung vi khi hodn vi
cac dién tir ham khong doi. Ham y_ duoc goi 1a ham phan déi xing v1 khi hoan vi cdc
dién 1r dau cua ham thay déi.

Bén day. chung ta van chua cha y dén spin cia cde disn ti. Nhing ham trén mai
{2 nhing ham.orbital tham vi tri), Nhu chung ta da biét, ham toan phin duoc coi 1a
tich cta hiam orbital va ham spin. Ung vai hai gia tri cua m,omg = +1/2 vam, = -1/2
vac ham rieng spin cua tung dién ta duoe ky hiéu 1a o va B. Dai véi hé hai dién ti ta
c6'mot ham u:pi'n phan doi xtmg: «t DB2) — «f 201 va ba ham spin do1 xtang: o 1) w2y ;
BUD 20 vaccd Th 21 + w21 311, Cac ham spin nay cang diroe thanh 1ap giong nhu cic
hiaum orbital trén. ' '

11 Ap dung dinh Tuat nhian xie sudl @ sde sude ena hai hien taong doc Lapy ety ru diong thed bang
tivh e suat cda time hien Giong rit’mﬂ ré.

2 Mét cach thng quil, ngusi ta viét ham =inyg dun dang w = cp ,:J + e ity va sau da bang nhing
cich Lap lugn khae nhau icon had ham cting tham gin vao 16 hop vl eung trong higng nhu nhau hay
in dung nzuyen ¥ khong phin biet duoe cae dien 1¢ cang nhu ding phep tinh ién thiens nouo] La
xue linh duce ¢f = = ¢, va tie do eang di dén eae két gqua nhu trén.
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Nhir chitng ta da biét, theo nguyén ly Pauli ham séng toan phin cla hé dién ti phai
la ham phan d6i xting. Vi vay ung véi ham (orbital) d6i xing y, trén thi ham spin phai
la ham phan d6i xing nghia la tng vdi trudng hep hai spin d6i song va tmg véi ham
phan ddi ximg y_ thi ham spin phai 1a ham d6i xung nghia la {ng véi sy dinh huong
song song cua spin cdc dién tit. O day ta ¢6 trang thai béi ba (triplett) SZ.

Sy tinh toAn nang luong (sé ndi trong phan sau) cho thdy la nang luong cla trang
thai don thdp hon nang luong cta trang thai béi ba. Vi vay, ham séng mé ta trang
thai co ban cua phan tit H,, 1a ham .

Wae = WDy (2) + g (209 (D] [t 1B2) — a2,

Ham nay duoc goi 1a ham Heitler - London. Ham Heitler - London mé ta mét trang
thai lién két ma & dé nhing dién tir ca hai nguyén t duge ghep doi. Ngudi ta goi
ham song nay 1a cén tao hoa tri déng cuc, va dién t3 ciu tao nay bang so d6: H - H.

Nang luomg: Ching ta da biét, tit phuong trinh Schroedinger Hy = Ey (trong dé ¥
la ham orbital) ta rut ra duge hé thite tinh ning luong E ctia hé Tuong tu tir ham song ;

j v H ydr
E= —M
| (1 o
O day: '
H- '/I\‘] + T, - .fe:"‘e’r;ll - E-zf‘rb2 - 2;‘1‘:[2 - ezz’rb1 + e2r'r12 + R

Néu tinh nang lugng E clia phan t H, theo hé thitc trén voi nhing ham y_va y_
thu duoe doi véi nhung gia tri cta R (khodng cach hai hat nhan) khac nhau ta sé thu
dugc hai duong biéu dién duge trinh bay trong hinh 5-2.

- Vi nhimmg ham y, va y_ khong phai 1a nhiing ham séng chinh xdc (khong phai la
nhtng ham riéng cua toan tir H ) nén nhing gia tri niing luong thu dwece chi 1a nhimg
gia tri gan dung.

Nhu chung ta da biét, trong phuong phap Heitler - London, khi thanh 1ap cac ham

i*1 Do diéu kién chuan hod cha c¢dc hm song trén ta co
_\NE (y; # %t = N2 Sflp‘f oyl o+ 2y dr =1
hiy . '
1

L

I+2

!‘-11'12 + 1]1]2] * Ly ide
Tich phan ¢ mau 56 ¢d thé phan thanh ha s6 hang:

_[urfdr_: _\ulledl' = 1 vix 50 hang thir ba ¢6 thé viét :

| Ra]

j\p]xu[idr =2 j .\1|rn{1_nph{2nuu(2nph(l)dtldrg =
2 [\p‘_‘i L, i idr juini‘z]q;hledrz = 2§82

w

Vil = [uu“{l'lwhtlldtl = [{uu{iallub!?ldrg_

1

Vot sh

Tw do ta co \I{Ip{‘Z + luﬁ + 2ypypidt = 2141 # 8% va N, =
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song Y, nguol ta da be qua tuong tde gita edc nguyén tu. Tuy nhién, trong hé thue
tinh nang luong trén, bieu thue cua H ¢é chua nhing s6 hang biéu thi thé nang tuomg
tae cua hai nguyén tuo. Nhing tuong tac nay duoc coi la s nhiéu loan doi vin phep tinh
¢an dung trén. T do, trong biéu thic cua toan it H ta phén biét :
Tyl - o '\2- . 2 B
H =T +T,-eVr, -e/r, vil
2 2 2 2,
U, =er, -¢eVr,—cr, - 7R
inl = nhiéu loan). Néu khong ké dén thé nang tuong tae U, thi nang luwong thu duge
s 10 tong nang luong cua hal nguyén ta rieng ré (E” = 2K, ). '
Fat Ao
j\qurdr jw{H + U hydr . IwUmxpdr
“ = ; = . B | —
jw‘d’c jw’d‘t

$6 hang thi hai biéu thi thé nang tuong tdc gitta hai nguyén ti

_‘wzdt

Xét riéng tir 56 ctia 56 hang nay ta co :
. . 0
!m;rUm\pdt': jUniqr“dT = §U111

[ 3 ) .
=2 !Ull]\[Ifff‘C +2 jUIl]\pI\p[{dr = ‘ j w Dy (DU L Dy (2)d T d,
+2 f ! g Ty (20U w2y thd T d,

1

2 oy 2 .
(yp + ydr = jUnll.Zur[ + 2y T

H

I+

Xeét tich phan ¢ mau so ta ¢o -
5\]}2(1{ = i'(tu[
=1+1+2 ﬁw“(llwh(Q)dT] . ! v, (2 (2)dT,

Tt nhung két qua trén, biéu thic tinh nang lugng cua phan tir hydre thuong dugc
viet dudi dang -

11;“)20"5 = j IJJ% dt + j lplzl dr + 2 jw[uf“dt

I+

C+A
E{_ = 2E}'I + "
h 1+8°

Trong hé thuc trén :
C= \ Iwu{l)q!b(.‘Z)Um\pa{])q}b(zld'r]d'tg = j [l]}f{l)UnllpE{gldT]dtz
Tich phéan C duve o1 la tich phan Coulomb no biéu thi nang lueng tuong tac trong
truong hop ham song chi co dang wp =y, (1hyy (2.

A= j jlp‘_‘!l)lph{QlU W (2t 1idT,de,

il
Tich phan A duge goi 1a tich phan trae déi. Tich phan nay phan anh sy chuvén dong
cun moi dién tr o gén ed hai hat nhan. Dice diém nay Ja hé qua cida tinh khong phan
hiét cda cde dién .
5= } w g thdt = \ W (22T,
Tich phan 8 duoce goi la tich phin xen phu. Tich phan nay phan anh su xen phu cua
ciae ham song dién Lr eua cde nguyén L hydrd,

Cac tich phan C, A va 8§ déu phu thuée vao khoang cdach R cua hai hat nhan. U

U . L L . . . . .. . . . 3
% Nhu da duge non § trén, do nguyén Iy khong phan biét cic hat cung foal nén yy = w3
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khoang cach R l6n chiung déu tién dén 0. Do do, & khoang cach nay E_ cung nhu E_
déu tién dén gid tri 2E,;.

S 6 gia tri nhé (S < 1), & khoang cach can bing, gia tri nay vao khoang 0,75 (dai
lugng kKhéng ¢é thu nguyén). Vi S < 1 nén $% < 1 va do dé 1+ §% 5 0.

O khoang cach can bing C va A dBu am. nhung vé tri s6 tuyét-déi thi A 16n hon
nhiéu so véi C. Do d6 ung véi ham ¥, ta ¢6 E, < 2B va su giam nang luong ctia hé
chu y&u do tich phan A quyét dinh. (Gia tri cua C chua bang 10% nang lugng trén).

Trong hinh 6-2, duong II Ja duong cong thu duge
tiz ham phan déi xung y_ (trang thai °T). Day la
truong hop ma hai dién ti cia hai nguyén ta hydré
¢6 spin song song. Ta thdy trong truong hop nay, -
nang lugng tang mot cach didu hoa voi sy giam
khoang cach etia hai hat nhan. Diéu nay khéng dan
dén sy hinh thanh lién két virng bén gita hai
nguyén tu.

Elev] $

2E,,

Puong cong 1 la duomg cong thu dugc tir ham dai
xung §,, ung voi truong hop ma hai dién tr ¢ spin
d6i song (trang thai don 'T). Duong cong nay co
dang dac trung déi vai su hinh thanh lién két giza 0 N >

hai nguyén tit ma ta da néi téi & chuong 5. O mét 06 1.2 182432 r A
khoang cach R xac dinh, nang lueng c6 mét gid tri Hinh 6-2. Sy phu thuge coa
cue tiéu. Khoang cach nay chinh la khoang cach can ~ 14ng huong dién tu trang phan

N . . . . N H, vao khoa tch hai hat nhan.
bang giwta hai hat nhan nguyén ti trong phan tu. 2¥ Ang cach hal fial nhan

Sy tinh toan theo phuong phap Heitler - London cho két qua la: khoang cach céan
bang R, = 0,87A, nang lugng bién thién khi tao thanh lién két bang 3,14eV.

Duong cong III trén hinh 13 duong cong thu dugc tu thuc nghiém. Nhung gla tri
thue nghiém t6t nhat hién nay thu duge la : khoang cach can bang R =10, 74116 A va
niang luong lién két bing (~4,7466 + 0,0007)eV.

Ta thdy phuong phap Heitler - London chi cho nhitng két qua gan dung. Digu nay
cung dé hiéu vi trong phuong phap Heitler - London, khi thanh Idp ham séng clia phan
tir nguoi ta da bo qua tuong tac gita cac nguyén ta.

Su phan bé mat d6 dién tu trong phéan tu. .
Churnig ta da biét rAng mat do dién tir x4c dinh bang binh phuong cid ham séng.
Ddi voi hai ham séng thu duoe tir phueng phap Heitler - London ta cé:
wy = N+ v+ 2vtug)
w? = N2(yf + vy - 2wl
Su tinh tedn cho thay la & khoang gitta hai hat nhéan 2NE W €6 gid tri cue dai.

Nhin vao hai biéu thite trén ta thdy, déi voi ham y, nghia la tng véi traong hop ma
spin cua hai dién ti d61 song, ¢6 su tang mat 46 dién ¢ ¢ khoang gita hai hat nhan

va nguoc lal @61 vél ham y_, ing vol trudng hep ma spin cua hai dién tu song song,
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¢ su giam maét d6 dién tir ¢ khoang gita hai nguyén tir. Trong truong hop thi nhat
nguoi ta néi co sy xen phu cac ham séng hay sy xen phu dam may dién t&. Su phan
bé mat dé dién tir trong hai truong hop trén duge trinh bay trong hinh. 6-3.

a) ' b)

Hinh 6-3. Sy phan bé mat d¢ dién ti trong phan tir hydré tinh theo
phuong phdap Heiler - London ung vdi trang thai lién két (a)
va trang thai khong lién két (D).

Su hinh thanh lién két trong phén tir hydrd. Nhimg két qua rat ra duge tir viée
khao sat sw lién két trong phan tir hydré theo phuong phap Heitler - London da cho
phép giai thich sy hinh thanh hién két trong phan tr va ban chat lue lién két hod hoc.
Trong truong hep phan tit hydré, néu cac dién tu ca nguyén tir hydré <o spin dinh
hudng nguoc chiéu nhau thi khi cac nguyén ti lai gan nhau sé ¢6 su giam nang lugng
cua hé théng. Su giam nang luong nay dan dén sy bén vitng hoa hé théng tue 1a dan
dén su hinh thanh phén tir. Khodng cach wng vdi gia tri cuc tiéu caa nang lugng chinh
la khoang cdch cua hai hat nhan ¢ trang th4i can bang. Sy giam nang lugng cia dién
tu duge giai thich bang sur tang mat do dién t& & khoang khong gian gitra hai hat nhan
nguyén t va nhu vay nhing luc co ban tdc dung trong phan tir déu ¢6 ban chat tinh
dién, :

11 - PHUONG PHAP VB VA PHAN TU HAI NGUYEN TU

Nhu chung ta da biét, trong viéc khao sat phan tir hydrs, Heitler va London méi
cht y dén cdu tao hoa tri dong cuc nghia 1a méi chu y dén cdu hinh dién ti (lsu]] (1sb)1
cua phan ti hydra. Su xac dinh khoang cdch can bang R, va nang luong lién két theo
phuong phap Heitler - London cho nhimg gid tri khae xa véi cdc gia tri thize nghiém.

Trén co s0 cia phuong phap VB, trong viée thanh 1ap ham séng mé ta trang thai co
han cua phan ti H,, ngoai cdu tao hoa tri ddng cue ngudi ta con cha y dén cac cdu tao
ion ma o do hai dién ta duge thira nhan hoac 1a ¢ hat nhan a hay ¢ hat nhan b. Ham
song toan phan cua phan ti nhu vay 12 té hop tuyén tinh cac cdu tao hoa tri trén:

@ & o

@
\IfH2 ZICIW&C (H-H)+ Cy [wiun (H H) + winn {H H)]

Dang cua cac edu tao hod tri ion v cdu tao dong cye dwoe ghi trong bang 6-2.
r= 1 O = = =)

Vai ham song trén, nguoi ta thu duge nhing két gué tot hon trong viéc xac dinh
ning lugng (-4.00eV) va khoang cach can bang (0,75A) cta phan t H,.
Cang tuong tu nhu truong hop phin ta H,, déi vét nhitng phan ti hai nguyén tu
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_ Bang 6-2.
Nhimg cau tao hoa tri cia phan ti H,
Cau hinh dién tu Céc cau tao hoa tri
Cach viét tuong trung Biéu thire toan hoc
(153! (1s)" H-H Wa.o = Dy (L (20 + w (2hy (1)) X
x [alHB(2) — al2)B1)]
e e
(15, H-H Yoo = W (DY, (2) [ DR2) — ad2)BD)]
__(2 =]
(1s,)° H-H Wiy = W Dy(2) [ DR2) — al2)BCD)]

"kinh dién (hinh 6 - 5a). Mdi cap orbital trén dwoce coi la

bat k¥ nguoi ta cung xuit phat tir nhing cdu hinh dién tir cua phan tir va thanh lap
ham séng chung bing s té hop tuyén tinh cédc cdu tao hoa tri déng cuc va céc cdu tao
hed tri ion thu duge ; :

o @ - e o

Wy, = e Wa (A~ B+ (W, (A B)+ W, (A B

* § 3. PHUONG PHAP VB VA PHAN TU NHIEU NGUYEN TU

Phuong phap VB khao sat vé phén t{ hai nguyén tir ¢6 thé dugc ma rong va ap
dung trong truong hop phén tit nhiéu nguyén tu.

D& lam vi du ta xét truong hop phéan tit nude (hinh 6-5). O trang thai co ban, mai
nguyén tit H ¢6 mét dién t trén orbital 1s va nguyén t O ¢é hai dién tu trén orbital
2p, va 2p,. O day chung ta c6 thé xuat phat tir cau hinh (1sy ) (15 )" (2p, )" (2p, V'
vl nhing orbital nguyén tu c6 mot dién tir

Trude hét ta xét truong hop duge thira nhan 1a co su két
déi cac orbital:

15Ha - 2p,; ISHb - 2py,;
nghia 12 xét cdu tao hoa tri ung véi céng thic vach hoa tri

ung véi mot lién két gita hai nguyén tix tuong tmg. Déi voi  Hinh 6-4. Hé théng toa do
moi lién két, ham séng cing duge thanh lap giéng nhu déi véi H,y0.
ham song Heitler - London trong phan ti H,,.

Dé don gian, ta dung ky hiéu (s, p,,...) dé chi cdc ham y _, Yo,
YH, -0 (g1, qp) = [p,(1)s,(2) + p,(2)s,(1)] [o{DP(2) ~ (21}
wa _0 ((-Ig, Q4) = {py(3)3b(4} + Py(4)5b{3)] EQ{S)B(4) - 3(4}8(3)]
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Ham séng d6i voi cdu tao hod tri (a) sé 1a tich c¢tia hai ham trén. Tuy nhién, & day
ta cuang can chu y dén tinh khéng phan biét dugc cia bén dién tir trong phan tir. Vi
vay, doi véi cau tao nay, ham séng sé 1a td hop cua cdc tich ma trong do c6 sy hodn vi
cac dién tu.

Wi,o {r G 93 980 = Wi, - ol9y 99 Wiy, - of9s 9y) + W, - 091 95 Way, - of9e 44
Wi, - 0l91 940 Why - 019 930 + Wy, - 0(da: 930 Wiy, - 0l91 G4)
Ui, - o' 94) Why, - ol 9 930 + Wy~ olgs 94 Py _ olays @)

Vi moi ham yy _ g hay Yy - 0 gom bén s6 hang nén moi tich trén gom 16 sd hang
va ham phan ti gom tat ca 96 s6 hang. Su tinh todan nhu vay rat phie tap.

+

+

Ngoai ra, nhu chiing ta da biét. trong truong hop chung khong thé chi chi vy dén
mot cau tao hoa tri xac dinh (hoa tri dinh cu) ma phai chu y dén nhidu cdu tao hoa tri
khac nhau. Ham séng toan phan cia phén ti nhu vay phai l1a té hop tuyén tinh cua
cac cdu tao hea tri.

Ung véi cau hinh dién ti duge néi & trén cha phan ti H,O cén ¢é mdt cau tao hod
tri dong cuc thit hai (hinh 6-5b). Déi véi cdu tao hoa tri nay ngudi ta phai thira nhan
I& ¢6 sy ghép 461 cac orbital lsy, - lsy, va Qp),o = p,,- Tuy nhién, do khoang cach 1é6n
gitta hai hat nhan H_va H, trong phéan tu {1,51& va stz Xen pha it cua cac orbital 1s
o khoang cdch trén nén cau tao hod tri nay chi ¢é tdc dung it vao su giam nang luong
ciia hé thong.

0 0.
PN
H H H H
a) b)
5) o
o, o N\
H H H H
c) d)
0 o)
® ®
0 RN
H H H
el . f

Ol
i

I
I

g) h)

- Hinh 6-5. Cac cdu tao hoéa tri caa phan tir HyO.
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bén day, chang ta mdi xudt phat tir mit cdu hinh dién tr. Giéng nhw truong hop
phéan tu H,, ung véi nhing cau hinh khde caa phan tit HyO :

B Y ‘
(lsHa)1 (2py0)] (inZQ)z : (1SHb]l (2p2011 (2,0},0}2 : (snall (2114*{\,0)1 (1511]]]3 ;

(lsHa)2(2paﬂltls”hﬂ ;(2py0ﬂ (2pzaﬂ {1sHbF_;(15Hﬂ)2(2;@0ﬂ-<2pa91-

H

a

ta cdn cé nhing cdu tao hoa tri duge biéu dién mot cich tuong trung frong
hinh 8-5, (¢, d. e, f, g, h). '

Muén xdc dinh trong lugng ma moi cdu tao hoa tri tham gia vaoc ham séng toan b
cna phan ti H,O nguoi ta phai thue hién phép tinh bién thién dé xac dinh cédc hé s6
tuong ing nhu da duge ndi trong chuwong 5. Tuy nhién, médt cdach dinh tinh nguoi ta o
thé xét doan xem cdu tao nao tham gia vio ham séng chung véi mét trong luong lan
trén co 86 cia mot 86 kinh nghiém hoa hoc sau day:

1. Cac cdu tao hoa tri véi s6 lién két cing hod tri lon nhat (a).

2. Céc cdu tao hoa tri voi do dai lién két ngén (a),

3. Céc céu tao hoa tri ion, ma ¢ dé cde nguyén tir am dién cé dién tich am va cac
nguyén tr kém 4m dién hon c¢6 dién tich duong (¢ va d).

4. Cac cdu tao hoa tri ion ¢6 nhing dién tich khac ddu dimg gan bén nhau {¢ - f}.

Tu cac quy tic trén, ta théiy' ia cdu tao hoa tri (a), déi véi phan tir H,O 1a .quan trong
nhat. '

§ 4. THUYET LIEN KET HOA TRI VA SU GIAI THICH
DINH TINH VE LIEN KET

I - KHAI QUAT

Nhimg két qua thu dugc trong viée khao sat co hoc luong tu vé phan tiu H, da cho
phép Heitler va London giai thich dwoc co ché vé sy hinh thanh phan ti cung nhu vé
tinh bao hoa hea tri trong phan tu H,.

Nhitng luéan diém nay duge Slater va Pauling phat trién va van dung trong viéc giai
thich dinh tinh cac van dé lién két cung nhu vé ciu tao phan tu.

Nhu chung ta da biét. trong viéc khao sat ve phan tu hydrs, Heitler va London da
xudt phat tir cau hinh {1sa}l (]sh}l nghia 12 méi chu y dén cdu tao hoa tri dong cuc.
Ung vdi cAu hinh va c@u tao hoa tri nay, sit lién két trong phan wr H, c6 the duoc dién
ta bing cong thue vach hod tri kinh dién H - H ma trong do, theo thuyét Heitler -
London vach hoa tri trén biéu thi cap dién ti chung co spin déi song.

Voi sy phat trién tiép theo, trong phuong phap VB, ham séng chung cho phan ti
duoc thanh lap tu su té hop cac cau tao hoa tri déng cue va ion. V6 ham séng nay, su
tinh toan cho nhung két qua toét hon. Tuy nhién, nhu chung ta da biéi, nhung két qua
thu duoc vin 14 nhing két qua gan dang tho so. Digu d6 ¢6 nghia la ham séng thu
duoc tir phuong phap VB, déac biét la ham sing Heitler - London khéng phai 1 nhing
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ham riéng caa phuong trinh Schroedinger nghia 1a chira phan anh duoe trang thai thic
cua phan tu hydré.

Mac du véi y nghia trén, trong viéc giai thich dinh tinh vé phin ti hydré ngudita
chi chil ¥ dén céu tao hoa tri déng cuc hay ham séng Heitler - London nghia 14 thira
nhan mé hinh vé hoa tri dinh cu vé phan tu.

Trong trudng hop chung, déi véi nhung phéan tir dong hach (thi du N,) hay di hach
(thi du HCI) khac, s hinh thanh phan tiz cing dugce giai thich bang su ghép doi cac
dién tit hod tri déc than ¢é spin d6i song thude hai nguyén tit va trong sit khao sat dinh
tinh vé phan t, vai su thita nhan md hinh hoa tri dinh cu, trang théi ca cdc cip dién
tr trén cing duoc mé ta bing nhitng cdu tao hod tri dong cye. Trén co s& d6, phan ti
dugc biéu dién bang céng thuc vach hoa tri kinh dién ma trong dé mdi vach hoa tri
tuong trung cho hai dién tir thude hai nguyén tir c6 spin déi seng. Cac phan tu N, HCI
chang han duge biéu dién bang cac c¢ong thie N = N; H - Cl.

Sy mo ta dinh tinh vé phan tir da nguyén 461 héi sy don gidn hoa vé mé hinh phan
to mot cach triét dé hon.

Chung ta da xét truong hop phan tit H,0. Theo phuong phdp VB, ham séng gan
dung mb ta trang thai dién tu trong phan tir phai la té hop tuyén tinh ctia nhidu ciu
tao hoa tri déng cuc va ion. Tuy nhién, trong khuén khé cia su giai thich dinh tinh vé
phan te H,0, nguoi ta xudt phdt tit mét cdu tao hod trj duy nhat, vng véi sy ghép doi
cac dién tu’ 1€H 2er 13Hb - .Zp\o va voi sw don gian hod nay, cac lién két trong phan
ti duge quy vé nhu’ng lién két dinh cu hai tam hai dién ti. Trén co s¢ d6 phan tw H,O
duoc maé ta boi céong tac H — O — H.

Trong nhing truong hep dac biét, thi du truong hop benzen (sé dge néi trong phin
sau) mé hinh vé lién két dinh cut khéng da dé giai thich nhing dac tinh cia phan tir

nguoi ta phai xudt phat tit mét s6 cdu tao hod tri can thiét nghia 14 phai thira nhén

md hinh hoa tri khéng dinh cur trong phéan tir.

Ngoai luan diém co so vira duge néi ¢ trén, trong viée giai thich cac van dé vé lién
két va cau tao phdn tr ngudi ta con thua nhan mat nguyén ly duoc goi 1a nguyén ly
xen phu cye dai. co s¢ 1y thuyét hod tri dinh huéng, ma ta sé néi téi trong muc 111

1I - THUYET VB VA HOA TRI CUA CAC NGUYEN TO

Khai niém hoa tri duge Frankland dua ra nam 1852. Hoa tri etla mot nguyén t8 duoe
coi 1a kha nang cua nguyén t thude ntfuycn t6 do két hop voi mét s6 xac dinh nguyén
tw trong mot hop chat.

Vai sy thira nhin hod tri cia hydrd bang mot, ngudi ta dinh nghia hoa tri cia mot
nguyén té bat ky 1a s6 nguyén tu hydro thay so nguyén ti tuong duong voi hydro) co
thé thay the hay két hop voi mot nguyeén tit cia nguyeén to do.

Theo thuyét dién tit vé hoa tri (thuyét Lewis) thi dac diém etia lién két cong hoa tri
1a si¥ hinh thanh nhimg cap dién tir chung cho hai nguyén ta. trong dé méi dién tu
trong cdp dién ti chung trude khi hinh thanh lién két thuée mét nguyén tir (sau nay
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ngud ta con biét c6 1ién két voi mot (Hy) hode ba (Hej) dién tir hay kiéu lien két cong
hod tri déc biét (1ién két cho nhan) ma trong d6 ca hai dién tit trong cap dién tir chung
xudt phat tir mot nguyén ti). Véi su hinh thanh nhing cap dién ti chung, trong nhiéu
truong ho’p, cde nguyén tir dat duge kién truc voi 8 (hodc 2) dién tit & 16p ngoai cung.
Ung vl mbi cap dién tu chung trén cd mét lién két cong hod tri va sé lién két cony
hoa tri xuat phat tir mét nguyén t duge coi 1a s6 lién két hay hod tri cua nguyén to
tuong 1img.

Trong bai todan vé phan tit H,, Heitler va London da chimg minh dugc 12 hai dién
tit chung trong phan tir H, phai c6 spin d6i song. Diéu do c6 nghia 1a lién két chi duge
hinh thanh khi hai dién tix cua hai nguyén tir xuat phat ¢6 spin dinh huéng nguoc
chiéu nhau. Heitler va London cling da chimg minh duge 1a su két hop thém nguyen
tir H thit ba vao phan tit H, la khong thé xay ra va tir d6 da giai thich duoc dac tinh
quan trong cua lién két cong hoa tri la tinh bdo hoa.

Su khéng thé két hop thém nguyén tir H tha ba vao phéan tit H, c¢6 thé duoc giai
thich mot cach dinh tinh nhu sau: treng phan tit H, vi spin cua hai dién tir 1a déi song
nén dién tu cua nguyén tir H thi ba khong khoi khéng ¢é spin cung chiéu véi chidu
spin cua mot trong hai dién tit trén; vi vay gita nguyén t& H tha ba va phan tir H, sé
6 tuong tac day giong nhau nhu tuong tdac day xuat hién khi hai nguyén tir hydra cé
spin cung chiéu lai gan nhau.

Két qua trén da duge mé rong cho cac phan tit khac. Trén co s¢ ciia mé hinh lién
két hai tam hai dién tir, moi lién két cong hod tri gika hai nguyén tlr trong phan ta
duoc tao thanh tu sy ghép hai dién ti thude hai nguyén tu ¢é spin déi song. Vi vay,
moét nguyén tit A chéng han néu c¢é n dién tir dé¢ than thi noé c6 kha nang két hop voi
n nguyén tir hydré hay n nguyén tir bat ky ¢6 mot dién tir chua ghép dai. Digu do ¢
nghia la hoa tri cia mét nguyén t6 thi do sé dién tir déc thian caa nguyén tua thuoce
nguyén to dé quyét dinh. Vi vay theo thuyét VB, hod tri cia mdt nguyén té bang sé
dién tur chua ghép d6i c6 trong nguyén tir.

V&l quy tac trén, ta dé dang giai thich hoa tri cia mot hydré va cua cac kim loai
kidm véi mét dién tit chua ghép doi trén orbital s, hoa tri mét cta flo véi mét dién t
doc thén, hoa tri hai cua axy vdi hai dién tr dgc than va hoa tri ba cua nite vai ba
dién tu doc than trén cac orbital 2p.

Tuy nhién, trong nhiéu truong hep, cadu hinh dién tit cia nguyén ti chiu su bién
d6i khi hinh thanh lién két. Diéu nay sé xdy ra khi nang luong tiéu tén can thiét dé
chuyén nguyén ti tir trang thai co ban lén trang thai kich thich, tng véi ciu hinh dién
tir mai, duge dén bu biing nang luong duoe giai phéng ra khi tao thanh lién két héa
hoc. Trong nhimg truémg hop nay, hoa tri cia nguyén té sé do so dién tr doc than o
trang thai kich thich quyét dinh. Trang thai nay vi vay duoc goi la trang thdi héa tri
cua nguyén tu.

O trang thai co ban nguyén tr cacbon ¢6 ciu hinh dién t (2s)* (2p)° véi hai dién
tir doc than. O day sy chuyén tir trang thai co ban véi ciu hinh (2s)° (2p)2 sang trang
thai hoéa tri vdéi cdu hinh (1)} (2p13 ddi hoi mot ning luong bing 96 keal.mol™. Nang
lwong nay duoc dén bu thira di nang luong duoge giai phong khi hinh thanh cdc lién
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két cong hoa tri (ning luong lién két don ¢d gia tri vao c& 100 kcal.mol™!). Didu nay

cho phép ta giai thich héa tri bon cua cacbon.

Cling tuong tiu, ta c6 thé giai thich héa tri hai cua ede nguyén t6 thude nhém II
(nhém chinh) va héa tri ba ctia cdc nguyén té thude nhém IIl. Berili (nhom II) ¢c6 hoa
tri hai, bo (nhém III} ¢6 héa tri ba mac du ¢ trang thdi co ban berili khong ¢6 dién tir
d6c than va bo chi ¢é mét dién tit khong két déi (xem so d6 hinh 6-6).

— 4]
152 2p® 152 ; 2p°

2g? 25 p
c c* _
(11l —
152 252 s 2s 2p
Be Be*
—
15?2 2s? 2p . 18 2s 2p?
B ' B

Hinh 6-6. Cdu hinh dién tit cia cdc nguyén tix cachon,
berili va bo & trang thadi eo ban va trang thai hoa tri.

Déi v61 nhung nguyén té thude chu ky II ma lap orbital hoa tri c6 mdt orbital s va
ba orbital p chi ¢6 thé ¢é héa tri téi da 1a bén vi cde nguyén tit nay chi ¢é thé c6 nhidu
nhit 13 bén dién tit déc than(™. Déi véi nhing nguyén té nay, su chuyén dién ti tir
orbital 2p sang orbital 3s gén lidn véi sy thay d6i sd lugng tit chinh n va do d6 doi héi
moét nang luong qua lon khéng thé thuc hién duoge trong cac qua trinh héa hoe. Voi bon
lién két hai dién tz, nguyén t sé ¢6 cdu truc vai 8 dién tir ¢ 16p ngoai cung.

Cac nguyén tir He va Ne khéng c¢6 dién tir déc than. Sy kich thich cac nguyén ti

‘nay cing liéen quan dén sir chuyén dién tit sang mét 16p orbital méi nén doi hoi mot
ning luong qua 16n va do d6 chang khé tao thanh phan tw véi nguyén ta khac.

Lop orbital ngoai ciing cua nhing nguyén ta thude cac nguyén t6 & chu ky III ¢6 ba
phan l6p (s, p. d). Trong pham vi mot 16p, sy chuyén dién ti tir orbital s sang orbital
p hay tir orbital p sang orbital d chi doi hdi mét nang luong kich thich nhé ¢6 thé dén
bi bang nang luong hinh thanh lién két. Vi vay cdc nguyén té nay <6 thé co héa tri 1én
hon bon. _

( trang thai co ban, P ¢6 cau hinh 3s% 8p3 vai ba dién tr doc than, Khi mét dién ti
3s chuyén 1én orbital 3d, P sé ¢6 cdu hinh dién t 3s 3p” 3d voi nam dién tit doc than.
Digu nay giai thich héa tri ba (PH,, PCI,) va héa tri nam (PCly, PF;) ciia P (xem so do
hinh 6-7). Cang tuong tu, S ¢6 6 dién ti & l¢p ngoai cung, ngoai héa tri hai (SF,, SCl,),
héa tri bén (SF,, 8Cl,), con c6 hoa tri sau (SFy).

*) Nguyén tt nito khéng phai la 'cé héa tri nam trong cdc hop chit HNO; hay N,0,
(xem muc VD). . : )
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V§i 7 dién t 6 10p ngodi cing Cl ¢o thé c6 héa tri mot, ba, nam va bay.

Giéng nhu nhimg nguyén té thudc chu ky 111, d6i v6i cac nguyén t6 chinh thude cac
chu ky tiép theo, vi 16p ngoai ciing cdn ¢6 phan 16p 3d chua co dién tir nén hoa tri téi
da cta chiing ciing bang sé dién t&r & l6p ngoai cung (s6 thi ty cua nhom). Thi du dsi
véi [ ta ciing c6 héa tri téi da la bay (IF,).

D&i voi nhitng nguyén t6 chuyén tiép, khé ning hoéa tri clia cde nguyén tir ciia chung
ta la rat phong phu. () day su gan nhau cia cdc muc nang luong ns, np va (n-1)d cho
phép céc dién tir cia ca chin orbital (s, p va d) tham gia tao thanh cde lién két héa
hoe. Thi du, nguyén tit ruteni, véi 8 dién tit hoa tri (d®s?), c6 thé hinh thanh 8 lién két
cong hoa tri véi bén nguyén tix oxy chang han va mot lién két cho nhan (sé ndi téi
trong phin sau) biang mot orbital ti do; [RuO, . PICH)sl

f O III1iy — oo L1111
' 3s

3s 3p 3d 3p 3d
P P*

B (TCI 1T — ooy G111
3s 3 3

p 3d 3s p 3d
s S; l

OO T
ag 3p ' 3d
- Sh

miy L1111l — Ml BT T
3s 3p 3d 3s 3p 3d
Cl cif l

M OO T] — M 00 G
3s 3p ad - 3s 3p 3d
CII*I‘I ' Cl;

Hinh 6-7. So db dién ti clia cac nguyén ti P, S. Cl (* trang thai héa tri)

Nhin chung, trong da sé trudng hop, quy téc trén (dugce goi la quy tic héa tri spin)
giai thich duge quan diém kinh dién vé héa tri cua cac nguyén té6. Tuy nhién, trong
nhidu trutmg hep, quy tic nay té ra mau thuan véi thie nghiém va khéng giai thich
duge cac dac diém v héa tri (thi du, khong giai thich dwgc héa tri ba, héa tri dac trung
cua Cr va Fe, hoa tri nam, héa tri dgc trung cia Mn). '

Di®u nay ciing dé hiéu vi nhu ching ta da biét, v6i sy don gian héa trist dé vé mo
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hinh phan tir, nhimg su khao sat trén chi ¢d tinh chat dinh tinh va khong cho phép
xac dinh mét cach chit ché vé nang luwong cua phan t, die trung cho do bén va quyét
dinh kha nang ton tai ciia chung & trang thdi nay hay trang thai khac.

11l - NGUYEN LY XEN PHU CUC DAI VA TINH DINH HUONG HOA TR]

Nhu chung ta da biét, trong biéu thie tinh nang luong cta phan tir H, theo phuong
phap Heitler - London tich phéan trao dai la s6 hang dong gép cha yéu vao nang luong
lién két va trong biéu thitc cua tich phan nay ¢é chua tich cha cdc ham séng nguyén
ta ¥, va ¥,

thude vao tich W 'V, va mat khde gia tri cia W 'V,

cac ham song nguyén tu ¥, va ¥, (hinh 6-8), nén

trong viée khao sat dinh tinh vé lién két nguoi ta

c6 thé coi mic 46 xen phil cdc orbital nay dac

trung cho d6 bén cua lién két va mé ta sir lién két

) trong phan tir H, bang sur xen phu cdc orbital hay

. sw xen phu cdc dam mady dién tit 1s thudc hai

nguyén tv H. Sy tang mat 46 dién tit ¢ khoang

gitta hai hat nhan nguyén tt cang 16n néu su xen

Hinh 6-8. Sy xen phu cdc orbital 1s phu cdc orbital cang manh va tir @6 luc lién ket
trong phan t H, _ cang khoe.

Cang tuong tu, 461 v phian tir hai nguyén tir dong hach khac nhw phan ti N, véi
sit thita nhan mé hinh héa tri dinh cu, xudt phat tir sir ghép doi cac dién tit déc than :

2p,, = 2p, 5 2p - 2p, 5 2p, - 2p
su lién két trong phan tir dugc mo ta bang sy xen phl cdc cép orbital trén va phan ti
N, dugc dién ta bdi cong thicc N = N.

Trong phan tu hai nguyén tir di hach nhu phéan ti HCI sy hién két duge mé ta bing
su xen phu cac orbital héa tri cua hai nguyén tr véi mét dién tit déc than (orbital 1s
cua nguyén ti H va orbital 3p, cia nguyén t C). Trén co s¢ d6 phan ta HC1 duge biéu
dién bang céng thize H ~ Cl.

Vi lién két gitra hai nguyén tit cang bén néu muc dé xen phit cdc orbital cany lén
nén sw xen phu cde orbital lién két tuan theo mot nguyén ly duoe goi 1a nguyén ly xen
phu cue dai. _ .

Theo nguyén ly xen phi cuc dai thi lién két sé dupe phan bé theo phuong hudng nao
ma muc do xen phu cdc orbital Hién két co gia tri Ion nhat.

Trong truong hop phan to hydrs, vi cac orbital s ¢é déi xitng cau nén sy xen phu &
day chi phu thuée vao'khoang cach gitta hai hat nhén.

Déi vdi nhing orbital p va d, vi ching khong ¢6 d6i xing ciu nén mite dé xen phu
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con phu thuéc vao phuong lién két hay phu thude vao su dinh huong khong gian tuong
doi cta cdc truc cua chung. Theo nguyén 1y xen phu euc dai, trong phan t& HCl hat
nhéan cua nguyén tu H phai nam trén truc ciia ddm may 3p, cia nguyén ti Cl; trong
phéan tit N,, truc cia dam mdy p, trung nhau va tryc cla cac dam may p, ciung nhu
truc cua cac dam may p, song song nhau.

MY

H Cl
Hinh 6-9. Sy xen phu cac orbital " Hinh'6-10. Sy xen phil cic orbital 1s cua
trong phan ti N, nguyén ti H va orbital 3p, cua nguyén ti Cl.

O trén ta da xét sy xen phd cdc orbital lién két trong phan & hai nguyén ti. Nhu
chung ta da biét, doi véi phan tit nhidu nguyén t cdc goc lién két trong phan tit co
nhing gia tri xdc dinh. Dac tinh nay dwoc goi la tinh dinh hudng hda tri. Tinh dinh
huong héa tri duge giai thich trén co s cla nguyén 1y xen phu cue dai.

Dé lam vi du, ta xét trusng hop phan tir H,S. Trén
co s& mo hinh lién két dinh cu hai tam hai dién ti, su
lién két ¢ day duwgc hinh thanh tir sy xen phu ctaa
orbital 3pz$' - lsHa , 3p.vs - IlsHb ihinh q6-11}. V1 mét
mat, truc cua cdc orbital p cua nguyén ta S vuéng goe
voi nhau va mat khdc theo nguyén |y xen phi euc dai,
hat nhén cida cdc nguyén tir H phai nim trén truc cia
cac orbital p clia nguyén tu S nén néu khéng ¢6 anh J
hudng chia cac yéu té phu khac thi goc lien két HSH Hinh 6-11. Su x¢n phu cac orbital
phai bang 90°. lién két trong phan ti H,S.

8o di, trén thuc té phuong cua hai lién két nay
khong hoan toan vuéng géc mé tao vol nhau mét gée bang 92° 12 vi ¢6 nhimg yéu té
phu khdc nhu lue diy tinh dién cia cac nguyén ti H, xuat hién do su phan cue
cua cac lien két 8 -~ H, su ddy l&n nhau gika cdc cap dién tir ctia cdc lién két
khac nhau, v.v...

Mét cach tuong ty, nguin ta giai thich cic goc lien két trong cac phan ti H,Se (917,
PH;(93.3°), AsH, (91,8, SbH, (91,3°).

Qua thi du trén ta thay tinh dinh huong hoa tri duoe dé dang giai thich trén co s&
cua nguyén ly xen phu cuc dai. ) '

Trong nhiéu truong hop (thi du phan ti H,0. NH;) ma trude day duoc coi 1a do céc
orbital p thay d) thuan tuy (hay nguyén chit) tham gia cdc lién két thi theo quan didm
hién tai, cdc lién két nay do cédc orbital lai héa xen phtt véi cac orbital khde tao thanh.
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Vi vay, trong nhimg truong hop nay, khi khéo sat cdae goe lién két nguoi ta phai chu y
dén géc tao boi cae truc caa cac orbital lai héa tuong ung.

IV - SU LAI HOA CAC ORBITAL NGUYEN TU

Khéi niém lai héa duge Pauling dwa ra trong khudn khé cila thuyét VB.
Dé lam thi du, trude hét ta xét truong hop phan tu BeH.,.

O trang thai co ban. Be c6 cdu hinh &ién ti (19 (25, Nhu da duge néi & trén, &
trang thai kich thich mét dién tit 25 duge tdach ra va chuyén lén orbital 2p con tréng.
Khi d6 ta ¢6 ciu hinh (1s)% (28 (2p)* v6i hai dién tir doe than. Vi & trang thai 2s va
2p, dién tir ¢6 nang luong khac va hinh dang ¢ia cdc dam may dién tir nay cuang khae
nhau nén ngudi ta ¢6 thé nghi rang hai lién két Be - H, v Be - H, phai khac nhau.
Tuy nhién, nhing két qua thyc nghiém cho thay 1a trong phan tu BeH, hat lién két

trén hoan toan déng nhit va huong vé hai chidu khdc nhau trén mét dusng thang. Digu -

nay duoe Pauling giai thich bang sv lai héa cdce orbital nguyén tu,

Nhu chung ta da biét, nhing ham séng mé ta cdc orbital 2s va 2p 1& nhimg nghiém
ctia phuong trinh vi phan tuyén tinh va vé mat toan hoc thi té hop tuyén tinh céac
nghiém trén cung la nghiém cua phuong trinh. Vi vay, & day \ng voi trang thai lién
két vimg bén nhat, tap hop cdc td hop cia cac orbital 25 va 2p trén sé la nhitng ham
séng mo ta cac orbital lién két ciia nguyén tu Be trong phén tir. Hai orbital nay hoan
toan tuong duong nhau vi ciing véi hai orbital 1s clia hai nguyén tr H tao thanh hai
lién két ving bén hon {c6 su xen phu 16n hon) 12 truong hop cac ham séng nguyén chat.
Nhttng orbital nay con giit it nhidu tinh chét cita eac orbital s v p nén chung duoc goi
la cdc orbital lai hoa.

Trong trueong hop chung, cdc erbital lai héa 1a nhimg té hop tuyén tinh cdc orbital
nguyén tir cia mét nguyén tir.

S lai héa xudt hién do sy té hop tuyén tinh mot orbital s véi mot orbital p duge goi
la su Jai hoa sp va cac orbital lai héa nay dwoe goi la nhing orbital Iar hoa sp.

Nguoi ta thuong quy uoc goi truc lién két la truc z nén orbital p tham gia lai héa o
day la orbital p,. -

Trong trueomg hop nay ta co :
8Py, = N1/2 (s + p,)
5Py, = N1/2 (s - p)

rrong 46 Y1/2 14 thira s6 chuin hoa.

Muéon xét hinh dang khéng gian cia céic orbital lai héa ta phai xuat phat tu phan
g6e ena cic orbital nguyen tir tham gia lai hoa. Xudt hién tir sy té hop orbital 5 va
orbital p,. cdc orbital lai hoa sp ¢6 mat dé 16n doc theo truc z. Vi trong truong hop nay
cac orbital lat hoa c6 truc nam trén mot dusng thang nén sy lai hoa sp cdon duve goi la
su fai hoa thang. :

Su hinh thanh cac orbital lai hoa tu cac erbital nguyén t&, cdc muie nang lugng cua
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cdc orbital nguyén tir va cac orbital lai hoa cing nhu sy xen phu cac orbital hen két
treng phén ti BeH, dwoe trinh bay treng hinh 6-12.

a) E _L o
[ G

2s 25
. sp
Trang thai Trang thai Trang thai
co ban hoa tri : iai hoa

é
|
\

$-P; SP2)
o (s . 9 m
Hq Be Ho

Hinh 6-12. a) Nang luong cia dién t& ¢ trang thai co ban,
@ trang thai héa tri va trang thai lai héa.
b} 8¢ hinh thanh cde orbital lai héa sp.
¢} Cdc orbital lai héa sp.
d) Lién két trong phan tit BeH,.

Ngoai BeH, ta con c6 thé ké dén mét sé thi du khac vé lai héa sp trong cac phan
tit nhu BeX,, ZnX2 CdX2 HgX,, v.v... (X 1a halégien).

“Hién nay nguoi ta cing da néu lén gia thuyét cho rang, ngay trong cac phan tir hai
nguyén tit nhu HCL, orbital tham gia lién két cing khéng phai 1a orbital p "'nguyén
chdt” ma la orbital lai hoa (3s + 3p) cua nguyén tu Cl. Chi véi gia thuyét dé nguei ta
moi giai thich duge d¢ lon va chitu gha mémen ludng cuc xde dinh duge tir thye
nghiém. Hon thé nia, trong cac phan tir cua kim loai kiem (Li,, Na,, K,,...) nguti ta
cling cho rang lién két khéng phai 1a do orbital ns (nguyén chit) ma do orbital lai hoa
(ns + np) tao thanh. Tuy nhién, ¢ day phan dong gop elia thanh phan p trong lai hoa
(duge goi la tinh chét p cua orbital lai héa) khéng 16n. Theo sy dénh gia cua Pauling,
gia tri nay nam trong khoang giéi han tut 5,5% (Cs) dén 14% (Li). Nhu chang ta da
biét, sy chuyén tir trang thdi co ban sang trang théi lai hoa doi héi mét ning luong
kich thich xdc dinh. Nang luong nay phu thuéc vao hiéu cde mite niang huong s va p
(hay ca d). Tlt cdc dit kién quang phé ngudi ta ¢6 thé xac dinh duge hiéu cac mite ning
luong trén va tir do co thé xét dodan mot cach dinh tinh vé kha néng lai hoa cae orbital
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nguyén tu. Vi trong mét chu k¥, hiéu cic mire niang luong trén ting tiz trdi sang phai’

nén sy lai héa déi véi cde nhom chinh & cudi chu ky it ¢6 y nghia.

Trong mét nhom chinh kha nang hinh thanh nhinmg trang thai hoéa tri lai héa cung
giam tir trén xudng dudi vi cung voi su tang ban kinh nguyén ta, do dai lién két cling
tang tu trén xuong dudi va do d6 su xen phu cac orbital lai hoéa giam, nang luo‘ng du’o’c
giai phéng khong du dé b trir cho nang luong kich thich.

Tom tat lai, ta co ;
Cdc orbital lai héa mé ta mét trang thdi dde biet cua nguyén tu duoc goi 1a trang
thar hoa tri.
Cdc lién két tao boi cde orbital cia nhung nguvén tu khdce vor cde orbital lai héa bén
vung hon 1a voi cdc orbital nguyén t khéong lai hoa.
Trang thai laj hoa la trang thédr suy bién. Cic orbital lai héa 14 nhing t5 hop tuyén
tinh cua cdc orbital nguyén tir. S6 cac orbital lai hoa bing s6 cdc orbital nguyén tu
tham gia lai hoa. Trang thai Jai hoa xudt hién khi miic nang luong cda cédce orbital
nguyén tu khong khdc nhau nhiéu. _
O trén ta da xét truong hop lai héa sp. Su lai hoa ¢6 thé xay ra gilta mét orbital s
va hai orbital p cla cung mét ngu5 én tu thi dy truong hop BX, (X 1a halégen). Su la1
héa nay duoc goi la sur lai hoa sp va orbital lai héa tuweng img duoc ky hiéu la sp

-Truc etia ba orbital lai héa ndm trong cung mét mit phdng va tao véi nhau nhimg goc
bang 120°. Lai héa nay vi vay con duge goi 1a lar héa tam gidce,

Déi voi cdc orbital lai hea sp‘ ta co cac td hop sau:
21y . N DY
sp™(1) = N1/3 s + N2/3 p,
sp’(2) = N1/3 s - V16 p, ~- V12 p,
sp’(3) = N1/3's - N6 p, + V112 p,

So db biéu dién ba orbital lai hoa sp” va so dd cc muc nang luong cta dién tit & cac
trang thai co ban, trang thai kich thich va trang thai lai hoa déivai sy lai héa sp® duoc
trinh bay trong hinh 6-13.

Su lai hoa dac biét ddc trung a sur Jar hoa Sp“.;, xudt hién.do nhing td hop cua mét
orbital s va ba orbital p cua cung mét nguyén tix.

Dé lam th1 du ta xet truimg-hop phan tir CH,. O trang thaj co'ban, C ¢6 cdu hinh

dién ti (19)° (29)° (2p} Nhu da duwoe noi o trén, o trang thai kich thich mét dién tir @
orbital 2s duoc chuycn 1én orbital 2p thit ba ebn trong. Sir lai héa gitta mét orbital 2s
va ba orbital 2p tao thanh bén orbital lai héa sp® hoan toan tuong duong, huéng ve
bén dinh ctia mot tir dién déu ma tam 1a hat nhan ctiia nguyén ti C. (Sy lai héa sp® do
do con goi 1a sy lai hoa tir dién). Cac géc lién két trong phdn tt CH, hay trong cac phan
tu ta dién AB, noi chung nhu vay sé béng 109°28 thinh 6-14).

Déi véi cac orbital lai hoa sp” ta co:

sp['gl, =125+ N1/4 (p, + Py, + p,)
sp‘:;} = 1/2s + ¥1/4 (-p, + Py, - p,)
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Trang thai
co ban

Hinh 6-13. a) Lai héa sp’ : nang luong caa dién tir &
trang thai co ban, trang thai kich thich

va trang thai lai héa.

b) So db biéu dién ba orbital lai héa sp’.

a)

4t

el

(AE)

A

——

TR

sp?
Trang thai Trang thai
hoa tri lai hoa

b)

s ¥

i-pLL 4ottt

—— —
t e b sp?
s s | |
Trang thai _ Trang thai Trang thai
co ban * kich thich lai héa
3
by Py
D
a
F1/%F0
+
+ . 3 Hinh 6-14. a) Lai hda sps : nang lugng cua dién ti o
Pz trang thai ¢o ban, trang thai kich thich
3 va trang thai lai hea.
Pa) by Sa d6 biéu dién bén orbital lai hoa sp’.
sps, = 1/2s + V4 (p, — p, - p,)
sp(i} = 1/2s + N /4 (=p, = p, + p,)

Nhw da duge néi & trén, cac orbital lai hoa tao thanh nhing lién két vimg bén hon
la cdc orbital "nguyén chat”. Vi vay, trong nhing trudmg hop ma nguyén ti trung tam
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c6 nhing cap dién tw khong phén chia va khi hiéu nang lugng cua cédc orbital khong
qua lém, cac lién két trong phan tr cang duwoc giai thich bing cdc orbital tai hoa. Khi
do6 cdc cap dién tir khong phén chia cung chuyén sang cdc orbital lai héa bé lﬁm vi du
ta xet truong hep H,0. O trang thai co ban 6xy ¢6 cau hinh dién tir (1s) > (250 (2p)* voi
hai dién tu p doc than va hai cap dién tu khong phan chia 2s va 2p. Sy td hop orbital
2s va ba orbital 2p xudt hién bén orbital lai hoa sp’. Hai dién tir déc than 2p cua oxy
va hai dién t 1s ciia hai nguyén t& hydré tao thanh hai cap dién t lién két. Hai cap
dién tr nay cung nhu hai cap dién tu tu do cia éxy sé chiém it bon orbital lai hoa trén
(hinh 6-15). Vi 1y do nay goc lién két trong H,0 (104°5) xap xi bang goc tiz dién 109°28".
Vi gia thuyét nay, sy chénh léch gitra goc lién két va goc tur dién duge giai thich bang
luc diy manh hon gita cde cap dién ti tu do so véi lyc ddy gita cac cap dién ti lién
keét.

Mémen luéng cye cua phan tix HyO (u = 1,84I) xuat hién khéng phai chi la do duy
phéan cie cta céc lién két O - H (nhu trude didy duge gia thiét) ma con phai do mémen
ludng cuc cua cac cap dién tir tu do (trong tam dam may dién tir khong trung voi hat
nhan nguyén ti). '

$

1

|

55
P \N J
H /// \\\ / \
| » ,; \V
L4
1 o
\ 0 & H H
M H H '
a
1
: .
| \ . l
'. . |
[ ]
. w=184D
. | .
\ Nhimg cap dign ti \
- ldo _
H H
Hinh 6-15. Cidc orbital lai héa
treng phan tr H,0 : ' Hinh 6-16. Mémen luing cyce trong phan ta H,O.

Cang tuong tu, lién két trong cdc phin tt NH,, NF, cang duge giai thich bang su
tham' gia cua cac orbital lai hoa sp3 trong d6 ba cdap dién tix lién két cung nhir cip dién
tu tu do cua N chiém linh bon OT‘blt’il lai hoa. C'lC ph’m tw nay deu co cau hinh thdp
tam gidc véi cde goe lién két H\H baruT 107° va FNF bing 103°. Mémen ludng cye cua
ciac phin tu nay (g = 1.47D, UNpy = 0,24 cung duoc giai thich bang su phin cuc
cua cie lién ket N - Hhay N - F (gy = %y =085, fp - 4x = 09} v bang momen lwong
cuc cua cap dién tu b do trong orbital lai héa. Trong truong hop NF,, vi momen luong
cuc cua cac héd két N - F dinh huong nguoce chiéu voi chiéu momen luong cuc clia cap
di'{:n tur tu do nén so vé1 NH,, phan t& NF, ¢6 momen Judng cygc nhé hon nhiéu.
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Trude day su lién két trong cac phan ta H,0, NH,; cing nhu NF, duge giai thich
bang su tham gia cia cac orbital nguyén chét caa O hodc N. Tuy nhién, mét mat thuye
nghiém cho thay 1a cdc goc hoa tri trong cac phan ti trén gan voi goe ti dién hon la
g6c vubng va mat khdc véi gia thist trén nguoi ta khéng giai thich duge tai sao mémen
luwong cuc cta phan ti NF, lai nho hon mémen luong cuc cia phén NH, nhigu. (Theo
gia thiét nay thi mémen luéng cyc cua NF; phai Ién hon la mdmen ludng cyc cua NH,,
vi goc lién két nhoé hon va cac lien N - F phéan eye nhidu hon so vdi céc lién két
N - H. ‘

Trén co 80 cna gia thuyét ci, trude day khi xdc dinh cac mamen lién két nguai ta
khéng tinh dén mémen cua cdc cip dién tu tu do. Vi vay cde gia tri nay duge ghi trong
nhiéu tai liéu (thi du Hog = 151D, uyy = 1,42D) thye ra khong noi 1én duoc @ ve 4o
phan cuc cta lién két. Khi sit dung nguyén 1y cong tinh dé xac dinh momen ludng cuc
cua phan tir ta can phai chu y dén dac diém nay.

Nhir da duoce néi @ trén, trong cung mét nhém chinh kha nang lai hoa giam tir trén
xuéng duéi nén déi voi nhing phan tir H,S, H,Se, HyTe cing nhu cac phéan tit PH,,
AsH,, SbH,, ngudi ta van ¢6 thé giai thich su hinh thanh lién két bang cac orbital p
nguyén chat cla cdc nguyén tu trung tdm. Doi véi cac phan tir H,O, NH;, NF; thi sy
giai thich lién két bang cdc orbital laj hoa 1a hop 1y hon. Tuy nhién chung ta cing nén
nhé 12 cd hai cach gidi thich déu c¢6 tinh chdt gan dang.

Ti"ong phiin trén ta da xét cac orbital lai héa duge hinh thanh do su to hop cua
nhitng orbital nguyén tir s v p. Ngoai nhimyg orbital lai héa nay trong nhiéu truong
hop, dac biét 1a ddi véi nhimg nguyén td chuyén tiép con cé nhitng orbital lai hoa duge
hinh thanh véi sy tham gia cla orbital d.

vt
AN AN

. Hinh 6-17. Mé men ludng cyc cua cae phan tix NH,; vad NF,.

Mot s6 dang orbital lai héa quan trong nhét déi v6i cde phan tur kiéu AB, dén AB;
duoe ghi tém tat trong bang 6-3. - _

Ung voi mét dang lai héa xac dinh, ta thdy c¢6 mot sy phan bé hinh hoc xac dinh
cia cac orbital lai héa va do dé co6 sy phu thudc cia cdu hinh khong gian cua phan ta
vao cic dang lai hoa trén.

Véi cac orbital lai héa sp, nguyén tiz A cita cdc nguyén t6 thude nhom II tao thanh
nhung phan tu thang AB,; vdi cac orbital lai héa spz, nguyén ti A ciia cac nguyén tu
thuoe nhom IIT tao thanh nhimg phéan tit tam giac phang AB,; véi cac orbital lai hoa
sps, nguyén tir A ctia cac nguyén té thudc nhém IV tao thanh nbhing phan tu ti dién
AB,. Nguyén ta A cua céc nguyén té thude nhém V tao thanh nhimg phan tu ludng
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Bang 6-3.
Nhung orbital lai hoa quan trong
déi vai cace phan tor AB . (n=2 3,4,5,6).
Dang orbital 1ai héa !'Su phan bé hinh hoc Loai phan tu | Thi du

ap 2 . 2
s py) thang AB,, thang Be(l,
pd ha AB,. tha XeF
p,. dz} tnang 5. thang Ael,
sp tam gidce AB,. tam giac phang BF,
(s. p. p,) phang AB,, hinh cha V 50,
sp’ ti dién AB,, ti dién CH,
(s, by Py, P, ABy, thap tam giac NH,

AB,, hinh chi V. H,0

| 2 .

spd vuong \B ) hine XeF
(s. o phéng AB,, vuong phang eF,
sp'd lwong thap AB_, luong thap tam giac PFy
(5. p. Py P, tam giic AB;, hinh cha T CIF,
do_ ) AB,, thang XeF,
sp"ad thap
(S. P P P, vubng AB., thdp vudng BrF,
d 2 \.g}.
spid® bat dién AB,. bat dién SF,
(5. by Py P, dy AB., thap vuong BrF,
d2 _ 9 AB|, vudng phéang XeF,

thap tam giac AD, -p ‘) ) hay nhu’n(r phan tur thdp tam giac AB, '[‘?p hay p 1. Nguyén

tiy (lld cac n(fu\on t6 thude nhom VI tae thrmh nhu‘nU phan tu hinh bat dién AB, '

(5p P hay nhung phan t hinh cha V: AD, {Hp sp hay p~ %).

V - LIEN KET XICHMA o. LIEN KET PI n, LIEN KET DENTA §

Laén két hoa hoe duge thue hien boi mét cap dhén ta duge goi 1a Hén két don, lién
két duoe hinh thanh boi hai cap dién tu dwoe goi la rén két doi va lién két duoe thare

hién boi ba cap dién t duge goi la lién ket ba.

Tuy theo tinh chat déi xing cia ham song chung ena cap dién tir lien két hay cua
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dam may dién tw xuat hién so su xen phu cdc orbital s, p va d (hay cac t6 hgp tuyén
tinh cua chung) nguoi ta phan bi¢t lien két o, lién két n va lién két 8.

Lién két o. Lién két don trong phan ti H, dugc hinh thanh tir s xen phu cac
orbital s. Cac lién két trong phan tir BeH, duo’c tao thanh bdi sy xen ph cac orbital
lai hoa sp cia Be va orbital s cua cdc nguyén tu hydro. Cac lién két trong phan tit étan
C,Hg duge hinh thanh tir su xen phu cac orbital lai hoa sp‘i cua C voi nhau va vai
orbital s cia cae nguyén tu hydré (hinh 6-18). Trong cdc thi du trén, cac lién két dén
co dac tinh chung la dam may dién t chung 6 déi xing quay xung quanh truc lién
két. Cac lién két nay duge goi la lien két o.

Lién két o Ia lién két ma ham song chung hay ddm may cua cap dién i lién két co
do1 xung quay xung quanh true lién két.

Nguot ta con noi, lién két o 1a lien két ma dam may dién tu ¢6 mat d§ cue dai trén
duong néi hai hat nhan nguyén tu.

D61 voi cac phan tu thang, véi mét true phan ta duy nhat, cde lién két o duge tao
bai cac dién tir cé mémen dong luong doéi voi truc lién két bang khong nghia 1a cac dién
tr s, p,, d"'va cac to hop tuyén tinh cua chung (hinh 6-18).

L G <o KK

Os_s ‘s—p \‘p p : 8 - g

Hinh 6-18. M4t 36 thi du vé sy hinh thanh lién két o.

Vi mie d9 xen phu cac dam may dién LU cang 16n thi lién két cang bén nén trong
nhing diéu kién nhu nhau (dic biét la déi voi cung mét lop dién ti) lién két Spp
bén hon lién két o, _p va lién két o _ , Jai bén hon lién két o _ . Nang luong lién két

lo’n hon nang luong lién két c v khoang 3 lan va nang luong lién két o

-p
lon h(m nang luong lién két o__ khnang N3 lan.

Vi su phan bd mat dé dién tir cé déi ximg quay déi véi truc lién két nén néu hai -
nira phan tit quay chung quanh truc lién két thi sy xen phu gia hai dam may dién
ti lién két khéng thay ddi. Lién két o nhu vay khéng can tré su quay tu do ciia nguyén
t hay nhém nguyén tir chung quanh truc lién két. Biéu nay giai thich duoc nguyén
nhan cua sy khong c6 ciac déng phan cis - trans trong cac dan xuat cla étan va cac
hop chat tuong tu.

Lién két n. Nguyén ti N c¢6 ba dién ti p dge than. Thee nguyén ly xen phu cuc dai
thi mét trong ba lién két gitta hai nguyén tit N trong phan tit N, phai la lién két o,
duoce hinh thanh do sy xen phu hai dam may dién tw pip,) va hai lién két khdc duge
hinh thanh do sy xen phu cua hai cip dién tit p(p,, p,} cdn lai c6 truc thang géc véi
truc lién két va song song v6i nhau tung déi mot (hinh 6-20).

Hai lién k&t trén co dac diém la dam may cua hai dién t lién két ¢6 mat phang doi
xitng di qua truc lién két. Nhing lién két nay duge goi la nhing lién két n.

(*1 Nhirng chi s6 & dudi 12 sé luong tr tir.
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Hinh 6-19. C4c lién két trong phan ti étan, Hinh 6-20. Sy hinh thanh lien két o

va hai lien két nt trong phan to N,

Lién két m I3 lién két ma ddm may dién tir c6 mat phang d6i xing di qua truc
lién két.

(Vi khi néi dén cdc ham song ta phai chu y dén ddu cia chung nén nguoi ta con noi
lién két n Ia lién két ma ham song chung cta hai dién ti lién két c6 mat phang phan
d6i xung di qua truc lién két).

Trong phan tit N, nhu vay c6 mét lién két o va hai lién két .

D61 v6i nhimg phén tu thang, véi mét truc phan tit duy nhat, hinh chiéu mémen
déng luong cia cac dién tir cha lién két « trén truc lién két c6 tri s6 tuyét d6i bing don
vi. Vi hinh chiéu cia mémen dong lueng cé hai cach dinh huéng (+1) nén méi nguyén
tl co the tao thanh hai lién két n tir cac orbital nguyén tir p,- d,q. hay tu cdc td hop
tuyén tinh ctia chung (Hinh 6-21).

o;o /)
(X0 TS

Hinh 6-21. Mot s6 thi dy vé siz hinh thaph lien két o

Trong phan tt axétilen (phan tir thang). hai orbital lai héa sp ciia mbi nguyén ta C
xen phu véi cde orbital lai héa tuong (ng cta hai nguyén tit C khac va véi orbital s
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cia nguyén tie H tao thanh hai lien két o
vl goc lién két bang 180°. Méi nguyén tl
C con hat orbital p (p, va py)- Sv xen phu
ctia moi orbital nay voil mét orbital p tuong
ung ctia nguyén t C bén canh tac thanh
moét liéen két . Mol nguyén tit C nhu vay
tan nén hai'lién két o (bang hai orbital lai

hoa sp) va hat lién két n (bang hai orbital

p thing goc véi nhau va thang gée voi truc J’ ///

lien két). Trong ba lién két gida hai | b /T//
nguyén t C thy mét lién két la lién két o .

va haj lién két khac 14 lién két 7. (Can chu H © o

¥: su lai hoa trong phan tie C,H, 1a mét thi
du dién hinh vé sy lai hoa sp). :
o | l

Trong phan t étilen, sy lai hoa gilra T “
mot orbital s va hai orbital p cho ba orbital
lai héa sp” huéng v8 ba dinh cta mot tam 1
gidc déu (tao voi nhau nhing goc 120°). Ho e Lc_b_
Nhimg orbital nay tao thanh ba lién két R
o: mét lien két C - C va hai lien két
C - H nim trong cung mét mit phang.

&
Hinh 6-22. Lién két  vi cde lien két 7
A trong phan tir C,H,.
Moi nguyén tit C con mot orbital p. Orbitat :

nay tao véi orbital p tuong tng cua
nguyén tit C bén canh thanh mot lién két
n. Lién két w dugc phan b6 trong mat
phang vuéng gée véi mat phang caa phan
tt (mat phang tao boi cdc lién két o). Su
phén bo cac hién két nhu vay ung vdl nang
lugng nho nhat nghia 1a ung véi trang thai
bén ving cua phan tu. Gita hai nguyén t
C trong phén tu C,H, nhu vay co hai lién
két: mot lien két o va mét lien két m. (Su
lai héa trong phan tr C,H, la mét thi du
quan Lrong vé su lai hoa sp*).

Mic do xen phu cua cac orbital trong
trutng hop lién két m nho hon va mién ¢é
mat 46 dién t lon ndm xa cdc hat nhan

hon, so v#i truong hop lién két o. Vi vay Hos s H

lién két 7 yéu hon lién két 6. Nang lugng \C 1 C/

lien két doi (C = Ci do d6 nho hon hai lan 8778 S\H

nang luong lién ket don (C - C! va nang H

lwong lien két ba (C = C) nho hon ba lan Hinh 6-23. Lien két 7 v cde lien két o
ning lugng lién két don (o). trong phan ta C,H,.
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Vi lien két cong héa tei duoe hinh thanh do sy xen phi cac dam may dién tu nén
neu 26 lien ket tang thi muae dé xen phu eing tang. Khi mat d¢ dién tu o khoang gitra
hiti hat nhan eang 1én thi lye day tinh dién giva hai hat nhan tich dién duong cang
cveu di va do do khoang cdch can Ub%‘mg gitta hai h‘;'_at nhan nguyénﬂ tu sé giam cung vai
su ting 50 lien két (de = 1547 d _ - = L34A 1 de = 1L20A ). N

Nhu da duge noi o trén, khi 86 lién két tang thi mat dé dién tu ¢ khoang ‘giga hai

hat nhan cang tang. Dieu do cing ¢6 nghia 14 mat do dién tich am ¢ nhing khu vuc
ngoal =6 giam. Trong truong hop axétilen diéu nay dan dén su giam mat do dién tu
trong khoang giga nguyvén e C va H va tir d6 nguyén tir H dé bi phan ly thanh préton
H™. Két qua nay cho phép ta giai thich tai san axétilen lai ¢ tinh chat axit manh hon
étilen taxetilen dé phan ung voi cac'bazo honi.

So sanh lién két m var lién két o ta thdy con cé dac diém dang chu y 1a tinh chat dé
phan cuc héa cua lién két n. Dic diém nay bidt nguon tiz sz kém bén ving hay tinh
chiat de di chuyén cia cac dién 1o 7. Tinh chat dé phan cye nay ta thuong gap trong
ciic hop chat htu co, thi du su phan cue héa cua nhom cacbonyl.

Vi dam may dién ta thude lién két n khong ¢d dai xung quay nén khi hai nguyén
tu hay hai nhom nguyén ti quay chung quanh truc lién két thi muc d6 xen phu
bi véu dian va khi géc quay biang 90° thi sy xen pht bi mat di va lién két n bi
pha hay. Nguge lai véi gud trinh hinh thanh lién két, & day qua trinh pha
vé lien két doi hoi sy tiéu thu nang lugng. Vi sy quay tuong d6i cua phan tu
doi héi phai cung cdp nang luong nén trong truong hop chung lién két n can tré su
quay tu do cua hai nguyén tu hay hai nhém nguyén tir trong phén ta chung quanh
truc lién két.

Vi lien két m can tro sy quay tit de nén cdac dan xuét cia cac hop chat ¢ lién két
tthi du hop chit dicloétylen) cé thé c6 hai dang ddng phan cis va trans ung véi su phan
bo khace nhau cia cac nguyén tu trong phan tir.

. Cl
H\ A H\ /
C=—=2¢ ¢ —=—C
SN S
Cl cl Ci

Cis frans

Hinh 6-24. Hal dang dong phan cis va trans cia dicloétylen.

Trong trugng hop axétilen. vl cac dam may dién to © nam rat sat nhau tao thanh

mot "ong” dién tit chung quanh truc hén két nén khi hai nura phan t quay chung
quanh true liégn két thi sir xen phi trén thye t& it thay d6i va "ong” dién L khong bi
vir, Dieu nav cho phép ta gidi thich tmh bén nhiét lon hen cla axétilen so vl étylen.

Lién két o va lién két m 14 hai loai lien két ta thudng gap nhat vi dac biét
quan trong trong cac hop chat hitu co. Ngoai lien két ¢ va lién két n con co thé co
hén ket o,
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- xung).

Lién -két o 14 lén két ma dam may dién
tir eo hai mat phang dé1 xung thang goc
véi nhau va di qua truc lién két {(ham
song chung co hai mat phang phan doi

Lién két 3 tao boi hai dién t& ma mémen
dong luong c6 hinh chiéu trén truc lién két
bang + 2. Vi vy, mdi nguyén ti ¢6 thé tao
nén hai lién két d tir cdc orbital nguyén tu
d,,, f,, va nhimg té hop tuyén tinh cua
ching. Sw hinh thanh cac lién két & voi sy
xen phu cdc orbital dxzu_},z va dx_v dwoe trinh
bay trong hinh 6-25. 0 day c6 su xen phu
cua ca ban canh hoa cua cac orbital d.

Cac lién két S thuong chi duge gap trong
cac phite chat cua cdce kim Joai chuyén tiép .
hay trong mat S0 hop chit cia cac nguyén Hinh 6-25. Su hinh thanh cac lién ket §
té thuéce chu ky IIL. tir cac orbital d“{a} vadga _ 2 (b).

VI - THUYET VB VA LIEN KET CHO NHAN

Dac diém cta lién két cong héa tri [a sy hinh thanh cap dién tir chung c6 spin doi
song cho hai nguyén tit tueng tac. Trong truong hop chung, hai dién tit trén xuat phat
tit hai nguyén tit khac nhau (H” + .H — H : H). Trong truong hop dac biét, cap dién
t chung ¢6 thé Iuc dau chi thudc vao mét nguyén tir. Nhu da duoc gici thigu mot cach
khai quat & chuweong 4, lién két duge tao thanh boi cap dién tir ma truce khi hinh thanh
lien két thude vé mot trong hai nguyén tir duoc goi 1a lién két eho nhan hay lién két
phoi tri.

Nhu ta da biét. mot trong ba lién két trong phan tit CO la lién két cho nhén :

(=) )

1C = ClI
Thi du khéc:
H H *
HNH + U — HNH
H H

Trong lién két cho nhan, nguyén tu gép chung hai dién tr riéng dwge goi la phan
ttr cho va nguyén 1 ma cap dién tir trén dugc chuyén vé phia né duoc goi 1a phan tur
nhan.

Vi ¢6 sit chuyén dich dién tiz nén lién két tré thanh ¢é cue. Do dé, hién két cho nhan
con duoe goi 1a hién két ban cuc.
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Trong cong thite, lién két cho nhan thuomg ducc biéu dién bang mui tén, chi su

chuyén dich cia edp dién ti hay bing cac diu + va - tai cac nguyén tu cho va nguyén’

tir nhan : _
: {(+) (=)
A+ B > A - B hay A—B

Trén co s0 cia thuyét VB ta xét sy hinh thanh lién két cho nhan trong thi du vé
phan tiy CO. '

O trang thdi co ban, nguyén tit oxy c6 hai dién tir p déc than va cap dién ta p tu do.

O trang thai khéong kich thich, nguyén tir cacbon cing ¢6 hai dién tu p doe than
nhung khde véi trudng hop éxy, trong nguyén tit cacbon con mot orbital p con tréng
(tu do. '

1s 2p . 1s 2p

Giua haj nguyén tix C va O nhu vay ¢o thé hinh thanh hai lién két cong hoa tri. Tuy
nhién, khi mét trong hai dién tir ghép déi cia O duge chuyén sang nguyén tit C thi méi
ion khi 4y ¢6 3 dién -t déc than va ¢6 cdn hinh dién ti gidng nhu nguyén tu N.

o [t[H[4] ¢
15 2p . 1s 2p
Su ghép déi cae dién ti trén lam xudt hién lien két ba trong phan ta CO, trong dé
mdt lién két la lién két cho nhan.
-+
C=0 hay C=0
M6t cdch khac, ngudi ta c6 thé néi lién két cho nhan duoe hinh thanh bai cap dién
tir tur do cua nguyén tir cho va orbital con tréng (orbital tu do) eiia nguyén tiz nhan.
Vi cach giai thich trén ngudi ta c6 thé chir doi 1a phan ti CO va phan tia N, c6
nhigu tinh chét giong nhau. Tit sy so sanh nhing tinh chat cta cachon oxyt va nito ghi
trong bang 6-4 ta thdy gia thiét trén da duoe nghiém dang.

Bang 6-4.
- Cac tinh chit edia cacbon 6xyt va nito
Tinh chat N, . CO

Khoang cach gitta cac hat nhan (A ) 1,09 ’ 1,13

Nang lwong lién két (keal.mol™ 225 256

Nhiét d6 néng chay (K) 63 66

Nhiét do so1 (K) 78 83

Ty khot & trang thai long tgfcm'?i 0,796 (.793

Ung véi sy chuyén cap dién tit cida nguyén ti oxy thanh s& hwu chung cua hai
nguyén tu, phan tir CO phai la phan tit phan cuc manh {i c6 gia tri vao khoang 5.D).
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Tuy nhién, trén thuc té, mémen lueng cuc caa CO rat nho (u = 0,120, Diéu nay duoe
giai thich bang su chuyén dich nao do cac cap dién tir lién két vé phia nguyén tir 6xv.

Qua thi du nay ta thdy dién tich hinh thie khéng cho biét gi vé su phan b dién
tich thuc su trong phéan ta. _

Trong ton NH] nguyén ti nito da tham gia hinh thanh lién két cho nhan bang cdp
dién tu ty do 25 (vé hinh thiic nhu vay da mat mét dién tiz 25 va chuyén sang trang
thai twong tu voi trang thai hoa tri ban cia cacbon. Giong nhu truong hep CH,, trong
ion NH* tdt ca cac lien két N — H déu hoan toan déng nhat va ero‘ng vé bon dinh cua
mot tix dlen déu ma tam la nguyén tiz N.

Phan tir NH, ciing cd thé tao thanh lién két cho nhén véi nhung phan ti trung hoa
khac nhu phéan tu BF, :
{+) (-}
H,N - BF; hay H,N — BF,
Trong hoa hoc httu co ta thuong gap nhing thi du vé lién két cho nhan ‘trong cdc
hop chat cua nito.

R
I
R—-N-O
I
R

Trong 6xit amin, phan tir cho la nguyén tit N va phan t nhan la nguyén ti O.
Do su phan cyc cua lién két cho nhin ma cac 6xit amin co nhiéu tinh chit khac tinh
chat cac dan xudt cia hydréxylamin : thi du, ¢ didu kién thudng, trong khi oxit
trimétylamin ton tai & dang tinh thé thi N - métyl - hydroxylamin (CH;NHOH) ¢ dang
Iong, dé bay hoi.
Trong cac hop chit nitré(™), mét lién két gitta N va O cing duoc giai thich bang lién
két cho nhan: |
0 0
+ &
R-N  hay R-N
0~ 0

>
NN

s
I

{*y Déi voi cde hyp chit nay cdce céng thie trén khong phan énh duge su phan bd mat 46 dién tu
thuc gitta nguyén tir N va cac nguyén o O Thye nghiém ¢ho thdy 14 lién két gitta nguyen te N va
cdae nguyén tr O trong nhom NO, la hean toan déng nhédt. Vi vay trong nhimg truong hop nay su sw
dung mé hinh vé lien két dinh cu 13 khéng the duge. Mét cich dinh tinh [‘J]’].dl'l tir co thé duge dién ta
duén dang cac cong terc idi han, thi du:

R ~-N ~ R ~N
N N
O 0
hay ¢o1 lien két thy tu xuat phat ta nyuyen te N duge phan bu déu gitra hal nguyen ta O va cdu tao
phan t o thé dién ta bang so d6 long hep vii dang:

R-NZ
0
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Vi voi cde orbital hoa tri s va p. cac nguyén tu thudce chu ky II ¢hi c6 thé ¢o hoa tri
cao nhat la bon nén trong N,O; hay HNOQ,, nito khéng thé ducc coi 1a c6 hoa tri nam.
Tuong tu nhu cac hop chit nitré duge néi & trén, & day moi nhom NO,, ¢6 mot lién két
cho nhan:

Khai niém lién két cho nhan la mgt khai niém quan trong trong 1y thuyét VB, dac
bict la trong viec giai thich su lién két gita cac phoi tir va ion trung 1Am trong phuce chat.

Trong truong hop phd bién, trong phue chat, ion kim loai 1a phan tit nhan (do cac
orhital ¢on trong ns va np) va phéi tu la phan ta cho.

Phai tt — lon trung tam

Tuy nhién, vi cdec nguyén tu chuyeén tiép c6 lop héa tri bao gom eca cde orbital
{n = Dd nén co truong hop, ngoai lién két cho nhan trén con ¢ lién két cho nhan nguoc
lai voi su tham gia caa cdc dién ti tu do trén cdc orbital (n - 1)d ¢lta ion trung tam.

Phéi tir < Ion trung tam

. Lién két cho nhan tao boi cdce dién ti tir do d cla ion (hay nguyén tw) kim loal nay
duoc goi 1a Tién két datip hay lién két cho nhén nguec”.

Tuy nhién ta cang cin ch( y rang vi khai niém lién két datip mai duge dua ra trong
thoi gian gin day nén sy su dung khdi niém niy chua duge théng nhat. Trong nhiéu
tai ligu, khai niém lién két datip khong duge hiéu véi ¥ nghia trén ma duoe dong nhat
vl khai niém lién két cho nhan hay lién két phéi tri.

VII - THUYET VB VA NHUNG TRUONG HOP DAC BIET

Trong phan nay, trén co s¢ cua thuyét-VB ta xét mét s6 truong hop da duoe néu lén
trong chuwonyg 4 nhu truong hop nhing hop chat thiéu dién t, nhing hop chat thia
dién tu, truong hop benen cang nhu céce hop chat thom, nhimg trudng hop ma phan
khong thé mé td duve bang mét ¢éng thie vach hoa tri xdce dinh.

Theo thuyét VB, nhu chung ta da bidt, v& nguyén téc ham séng phan td phai duoe
thanh lap tir su t6 hop tuyén tinh cdc cdu tao hoéa tri khac nhau. Trong viée mo ta dinh
tinh. d&1 v6i truong hop su dong gop cua mot cdu tao hoa tri dong cye vao gia tri nang
luong chung la chu yéu thi nguoi ta ¢d thé coi ham song phan tit chinh Ja cdu tao héa
tri trén, doi vo1 truemg hop sy dong gép cia mot s6 ¢idu tao hoa tri vio nang luong
chung déeu 1a chu yéu vix voi muc do tuong duong thi ham song phan tu phai duoc
thanh lap tu tat ca cdc cau tao héa tri nay voi trong lugng nhu nhau. Trong viée
mo ta cdc phan to B,H, va XeF, thuyét VB nhu viy khong gap nhig kho khan veé
nguyen tac. ' '

i*1 Ruckkoordination 1Phier, Backbonding, Backdonation tAnh)
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Déi voi ByHg ta c6 hai ciu tao tuan theo quy tac hoa tri:

H H H H H H

Ham séng phan ta phai la ham séng duge thanh lap tir ca hal cdu tao hoéa tri
ava b. ' )
W, Hg = YW, + W)
Déi véi XeF, ta cang co hai cdu tao hoa tri:
e e _ _ @
IFI I}Seﬂ-ﬁF_! 1F — Xel ¥
a) b)
va phan ti dwge mo ta boi mot ham song bao gdm hai cdu tao hoa tri trén voi cling
trong luong nhu nhau:
\uXer =N gy, + wb) ]
Bay gi¢ ta xét phan ti benen theo phuong phap VB. Nhing phuong phap thuc

nghiém (phuong phdp nhiéu xa dién tu, nhiéu xa notron) cho biét 14 benen ¢é cau tao
phang, 6 nguyén tit C ndm trén 6 dinh cua mot luc grac déu, mdi nguyén tir C két néi

" véi mot nguyén tir H va hai nguyén tit C bén canh vdi nhitng géc lién két bang 120°

Cung nhu trong trudng hop étilen ¢ diy co sy lai hoa spz. Ba orbital lai hoa cua
méi nguyén tir C tao thanh ba lién két 6 : mét voi nguyén ti H va hai vé1 hai nguyén
t¢ C bén canh. Mbi nguyén tit C con mét orbital p c6 truc thang gée vei mat phéng
phan tir tham gia tao thanh cac lién két 7. Cling nhit nhimg trudng hop khde, cdc lién
két o ¢ thé duoe coi 1a nhitng lién két dinh cu hai tam. Vian dé dac biét phai xét ¢ day
14 hé théng dién tir m. : '

Nhu ching ta da bi€t, d6i véi hé théng dién ti n trén, mé hinh vé nhing lién két
dinh cu la khong thich hgp. Vi vay viée xac dinh ham séng dién tit © doi héi phai su
dung nhigu cdu tao hoa tri khac nhau. : _ '

Theo quy thc Rumer thi d6i véi hé théng n cap dién tu ta sé co:

(2ni!
N =
n! (n + I
cdu tao hoa tri déng cye doc lap.

Néu khéng ké dén cdc cdu tao ion'”! thi ham song cua phan tir benen phai duge

(%1 Nhing thi du vé cac ciu tgo ion: @ @
-
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thanh lap tir su 16 hop tuyén tinh caa 5 cdu tao hoa tri dong cuc ung vdi 2 cong thuce
Kekulé (I, TI va 3 cong thuce Dewar 111, IV, V),

da d =1 _ ! d
b/\“ b TNy b[” T b/“‘ f b ’/\f
1 1 , 1 . |
Cl\l,f]e c[\\/le AR /Je C:\\\‘ée C‘\//Ie
4 _

d d
I 11 o m v v

[=%
o

W

Su thanh ].z}p cac cau tao hoa tri nay ta da biét. Thi du d6i voi W ta ca:

G + GV + Gl + CyW iy + CWy

W= Ly (D (2 + w20y (1 Ty (3 (4) + w (4 €30] [y 150y d6) + y 161y d 5]
Nhung hé s6 ¢, ¢,, ¢;, ¢, ¢, duoc xdc dinh bang phép tinh bién thién.
Két qua thu duoe la:
C, = ¢,
Cy3=10C4 =05
vacye, = 04341 hay ¢ /¢ =0,1884.
Diéu do ¢6 nghia la so sanh riéng véi nhau hai s6 hang Kékulé cang nhu ba sé hang
Dewar déu tham gia ham séng chung véi cing mét trong lugng théng ké.
Trong lugng théng ké cia méi s6 hang Kékulé sé 1a

i
2 5~ 100 = 39%
2¢] + 3cy

va cua méi s6 hang Dawar sé la:

2, 522 100 = 7,3%
2cy + 3¢

Theo két qua trén, trang thdi cua bezen nhu vay c¢6 thé dién t4 gan dung bang su
ching chit cia 78% s6 hang Kékulé va 22% s hang Dewar.

Mot cach tuong tnmg, bezen cé thé dugc dién ta biang tap hop cac cong thie gioi
han ung voi nhing cau tao héa try ¢o trong luong théng ké lon:
Tuy nhién. mét lan na chung ta c¢an phai nhin manh la ting “edu tao” trén khony
tén tai mot cach khach quan va khong ¢é mot v nghia vat ly.
Phuong phap trén cang duge sit dung trong viéc khao sat cac hop chat thom khac.
Dai vol naphtalen chang han {n = 5), ham séng phan tr phai duoc thanh lap ti su to
10!

hop tuyén tinh cla 42 (

i .- ., ) - N e . -
)cau tao hoa tri déng cuc va dd1 vél antraxen tn = 7!
. 5! 8!

14t
con 86 nay ién tal 429 (\ R —— ]
7t 8!
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D61 voi nhing phan tr di vong nguoi ta con can phai chu ¥ dén nhimg cau tae hoa
tri ton. Thi du déi véi furan C,H,0, theo thuyét VB ham séng phan tir phai duge xde
dinh tr cac cau tao hoa tri dong cuc va ion khédc nhau.

101

a) ) b) c) ¢}
(Trong lugng thong ké cua cac cdu tao hoa tri jon ¢ va d 1a 34%).

§ 5. PHUONG PHAP LIEN KET HOA TRI VA Sy KHAO SAT
- DINH TINH VA DINH LUQNG HIEN NAY VE PHAN TU

Suy rong két qua tinh toan cfla Heitler - London vé phan tu hydrs, phuong phap
lién két hoéa tri thita nhan 14 cac trang théi co ban cia phan tiz 14 nhing trang thai
don, nghia la trong phan tir c6 su gheép d6i cde dién ti véi spin 461 song.

Déi voi nhing truong hop mét cdu tae hoa tri déng cue déng gop chi yéu vao ham
séng phan tu thi trong sy mé ta dinh tinh, mét cach gan dang, nguoi ta c6 thé biu
dién phan tit bang mét eéng thirc vach hoa tri xac dinh, trong d6 mdi vach héa tri bidu
thi mét cap dién tir c6 spin d6i song.

Nhu vay, trong nhimg truéng hop nay phuong phap VB cho mét hinh anh cu thé
vé phan ti cing nhu cho phép bién luan nhidu tinh chat vé lién két nhu ning luong
lién két, @6 dai lién két, mémen lién két,...

Tuy nhién, nhu ching ta da biét, trongnhiéu trudng hoep, ngay trong su khao sat
dinh tinh ngudi ta da phai s dung nhiéu céu tao héa tri nghia la phai st dung nhiéu
cong thire khae nhau dé mo ta phan ti. Didu nay lam mat tinh chat cu thé va don gian
ban diu cta thuyét lién két héa tri.

Nguyén ly vé sy ghép déi cde dién ti duge Heitler —~ London chirng minh trong
truong hop phan tit hydré thuc ra chi dang véi cac dién tir s. Sy mé réng nguyeén 1y
nay cho cac treong hop khae khéng ¢é co sd day da. Vi viy, thuyét VB gap kho khan
trong viéc giai thich cdc quan hé vé lién két trong nhing phan ti thuan tie. Déi voi
phan tit O, chang han, theo thuyét VB phai ¢6 sy ghép d6i cac dién td tmg voi cong
thue O = O nghia la phan tu phai ¢é tinh nghich tir (5 = 0). Tuy nh]en trén thyc té
phan ti 6xy ¢6 tinh chat thuan tir,

Thuyét VB cang gip khé khan trong viée giai thich cac qua trinh kich thlch quang
phé ciing nhu cdc qua trinh ion héa phan tir.

Vé mat khao sdt dinh luong vé phan tir, trén co s& cia phuong phap VB nguoi ta
phai chil ¥ dén nhiéu cfu tao khde nhau va tir do ddn dén mot yéu cau vé tinh toan
gua lon ma trén thyc té chi thuye huén d6i vai nhimg phan ti thue don gian.

Vi nhiing ly do trén, hién nay su khao sat dinh luong cung nhwr dinh tinh vé phan
te thuomg dwege thue hién trén co s cha thuyét orbital phan tiz, mot ly thuyét téng
quat hon ma ta sé di sau hon trong chuong sau.
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Chuong 7
THUYET ORBITAL PHAN TU

§ 1. LUAN DIEM CO BAN CUA THUYET MO

Nhu ta da biét, ngoai thuyét lién két hoa tri con thuyét co ban khic vé phan tu la
thuyet orbital phan tiv hay thuyét MO (Hund. Mulliken, Lenard - Jones. 1927 - 1929).

Trong nhitu trudng hop, bai thuyét trén cho nhimg két qua phi hop nhau mée du
cdc thuyét nay xuat phat tit nhing luan diém khae nhau.

Nhu da duge nol trong chuong trude, thuyét VB dua trén su thira nhan la trong
phan tu van con tén tai nhing trang thai don dién ti nguyén ti (nhimg orbital nguyén
tw) ma trén do, cac dién tir hoa tri cua cdc nguyén ti dugc phan bé trén ce s¢ nguyén
ly Pauli theo nhiing cau hinh dién tu khdac nhau va tir d6 ham séng toan bé cia phan
tu {cac ciiu tao hoa tri hay nhung to hop cua cde ¢du tao héa tri) duoc thanh lap ti cac
orbital nguyen tir ¢¢ dién ti.

‘Theo mét quan diém gan nhu nguoc lai, thuyét MO dya trén luan diém cho 1a trong
phén tur tinh chat ca thé (doc lap) cia cac nguyén tr khéng con ton tai, cdc dién ti duoc
phan bd trén cac orbital chung cta phan it (cac orbital phan tit hay cde MO) va tit cdc

‘orbital phén ta co dién tir, ngudi ta thanh 14p ham séng chung cho toan bd phan ti.

Trong bai tedn vé nguyén tir nhiéu dién ti ta da néi dén mé hinh vé cac hat déc lap.
Va1 mo hinh @6, trong bai toan vé nguyén t He chang han ngudi ta da thay:
~ Ze* Ze” e?
+T, - — - = 4 —
. T, r, Ty
bang H, vdi dang: H, = T, + Utrp + T, + Ulry)

I
el

H

hay: H, = ﬁm + H,, trong d6 Ulr) c6 dang Ui = —pir) —?—

Trén co s¢ d6, doi voi nguyén tir nhidu dién tir ngudi ta thu duge nhing trang thai
don dién t¢ nguyén tu hay cdc orbital nguyén tir:

[Doi vo1 He ta co: ITI(,! ylg)) = €, wig,); ﬁ,,z wig,) = €,y(gyhl.

S phan bo cac dién t trén cac orbital nguyén tu trén co s¢ cua nguyén ly Pauli
“dan dén mot cau hinh dién tu xac dinh cia nguven tur va véi su cha y dén tuong téc
cua cédc dién ti, cau hinh dién tir duge tach ra thanh nhing sé hang nguyén ta.

Su mo réng quan diém nay vao phan tix dan dén thuvét MO. Trén ¢o sd cia md hinh
ve cac hat déc lap, déi voi phan ti ngudi ta cang thu duge nhung trang thai don dién
‘ti cho phan ti hay nhung orbital phén tu (MO). Vi phan tu ¢d nhiéu hat nhan nguyén
tir nén ciac ham séng phan ta khéng ¢é tinh chat don tam nhu iruong hep nguvén ta
ma co tinh chat da tam déi vai truong hop chung va ludng tam. déi voi nhang phan tu
hai nguyén t. Trén co s cia nguyén 1y Pauli, sy phan bé cac dién tit trong phan tu
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o cdc orbital phan t& véi nhing muc nang lugng thap nhit dian dén cdu hinh dién ti
cua phan tir ¢ trang thai co ban. Nhu trirdmg hop nguyén tiz, ham song toan phan
twong ung cua phan tir cung duoce thanh ap tir cde orbital phan ti eo dién tu va véi
sur chu ¥ dén tac dung tuong ho gita cac dién tu, tir cdc cdu hinh dién tt nguoi ta thu
duge cac s6 hang dién ti cia phan t@ hay cdec sd hang phan t&. Trong truong hop
chung. nhimg tdc dung twong hé trén khéng xac dinh duge chinh xde. Vi vay tir cac
cau hinh dién tit nguoi ta thuong chi xac dinh duec loai cua cac s6 hang phan ti va
mot cach dinh tinh, vi tri tuong doi cia chung. Do d6 théng thudng ngudi ta chi chu
v dén ¢éiu hinh dién t cua phan tu.

Bay gio con van dé phai xet dén la viée xac dmh cac MO (orbital phin tu) nhu thé
Nnao.

Trén co s0 cua mé hinh vé cic hat doc lap, méi dién tir trong phan tir duoe coi 1
chuyén dong doc lap voi cac dién tir khde trong mét trudmg hop trung binh tao béi cac
hat nhan (duoe coi 1a diing im? va cac dién tir khac. Phuong trinh Schroedinger tuong
Gng, mé ta tinh chdt clia méi dién tix trong truong trung binh trén, khéng giai duoe
chinh xac. Vi vay, cang nhu trong trudng hop nguyén tit nhidu dién t (cac orbital
nguyén tu duge xac dinh bang phuong phap Hartree - Fock hay phuong phap Slater),
cdac MO duoc xac dinh bﬁng'phuo’ng phidp gan dung.

Trong phuong phap gin dung, thudtng duoc dp dung & day, cac orbital phén tir {cac
MO) duge xac dinh tit viée t6 hop tuyén tinh cac orbital nguyén ti. Phuong phép
nay diura trén nhimg co so sau:

Trong phén ti, khi mét dién t chuyén dong gin mét hat nhan nguyén tit nae do
thi tuong tdc gitta dién tu nay va cac hat nhan khac duge coi nhu khéng dang ké,
truong luc tac dung vao dién tir duoc coi tir truong lue nguyén ti tuong img va khi do,
mot cach gan ding cé thé coi orbital phan ti chinh ]a orbital nguyén tir trén.

Trén co 86 cua nguyén ly chong chét, diéu dé cho phép ta thiza nhan la té hop tuyén
tinh ctia cdc orbital nguyén tir tae thanh phan tir 12 mét 1o giai gan dang cho orbital
phan tir trong toan hé khdéng gian.

Phuong phap nay (vi vay) duge goi tat 1&a phuwong phap LCAO (viét tat tir tiéng
Anh: Linear Combination of Atomic Orbitals) va cac MO, xdc dinh bang phuong phap
nay thuong duge goi la cac LCAO - MO.

Néu goi @ la orbital nguyén tu cua nguyén tw tha j va wy Ia orbital phan tir thi
ta sé co:

Vo = 26
1

trong do ¢ la nhitng hé s6 can xac dinh. Sy xée dinh cac MO nhu vay rut ]dl la viéc
xac dinh cac gia tri ena ¢ ma ta da noi téi trong Chu’(mtr 5.

Trong viée xic dinh cdec MO, ham séng thu duge cang tét hon néu s8 cdc orbital
nguyén tir duge sit dung trong to hop trén cang 16n; tuy nhién, diéu nay cung c6 nghia
la yéu cin vé tinh toan cang nhidu. Trén thuc té, ngudi ta chi sit dung mét s6 ¢6 gidi
han cac orbital nguyén &,
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Nhung orbital nguyén tit duoc coi 1a cd thé tuong tac voi nhau tao thanh eac MO 1a
nhing orbital ¢6 nang luong gan bang nhau, c6 mét mite d6 xen phu ré rét va co tinh
déi xting giong nhau déi voi truc lién két.

Trong truong hyp chung, thuyét orbital phan t coi su hinh thanh lién két hod hoc
la su chuyén cac dién tu tir cde orbital nguyén tir cha cdc nguyén tit twong tac ve cac
orbital phan tu thudce chung toan bé phan tit

Vi cde dién tir héa tri dong gop phan can ban vao su hinh thanh lién két nén trong
da so treong hop ngudi ta gidi han trong viée xét riéng cac dién tit hoa tri.

- Mot s6 dac-diém guan trong nhét ctia hai thuyét MO va VB duoc tém tél trong
banyg 7-1.
Bang 7-1.
Mot s6 dac diém cia thuyét MO va thuyét VB

Thuyét MO Thuyét VB

Nhimg trang thai | Cac orbital phan ti, thanh lap | Cac orbital nguveén ta
don dién tir: -tu sy t6 hop tuyén tinh cic
orbital nguyén tur (theo
phuong phap gén dung LCAQ).

Cau hinh: St phan bo cac dién tir trén Sy phin bd cac dién tir trén
' cac orbital phan tir theo cac orbital phan ta theo
nguyén ly Pauli nguyén ly Pauli.
Cac ham nhiéu Cac ham toan phan cia phan Cac cau tao hoa tri hay nhing
dién tir: ti, thanh lap tu cac MO té hop cac cdu tao hda tri,
' (tich cde MO ¢6 dién tw) thanh lap tir cac orbital

nguyén tr ¢6 dién tu

§ 2. THUYET MO VA PHAN TU HAL NGUYEN TU

I - PHAN TU H;

Trudge hét chung ta van dung phuong phap MO vao truong hop phan tu H;, mot
phan tu hai hat nhan don gian nhat. Phan ta HJ la d6i tueng nghién ciru co ban, don
gian nhat ¢cia phuong phap MO, ciing nhu phan ti H, la dai tuong nghién cuu co ban
va don gian nhat cua phap phap VB

Phéan to HE dugc tim thay trong tia duong cuc, xudt hién do sy ion hoa phan ta
hydré. Ly thuyét kinh dién vé lién két khéng giai thich dwoce sy tén tai cha phan ti
H; vi co 0 cua thuyét nay 1a quan diém vé hén két hai dién tu.
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Trén co s6 cua sy gan dung Born - Oppenheimer ta thita nhan 14 cdc préton a va b
¢6 nhung vi tri xac dinh va dung cach nhau mdt khoang cach R (hinh 7-1).

Trong phuong trinh Schroedinger:
ﬁl]! = Ew
toan tir Hamilton ¢6 dang:

nooos 54 1 1 1
H=T+ée[— - — - — )
R r, I,
Dudi day ta sé xét cach xdc dinh cac orbital phan tir va céc nang luong tuong ung

theo thuyét MO.

Nhu da duge néi trong phan khai quat trén, theo phuong phédp gan dung LCAQ, cac
orbital phan tr duge thanh lap tir cac orbital nguyén ti.

o . L ] L & Q
a b a b
T — e = ————
15, 15y
Hinh 7-1. Se d6é phan ti H,. Hinh 7-2. Syt thanh lap cde MO tir cae AQ.

Khi dién tir chuyén déng gan préton a, truong luc tac dung vao dién tit cé thé duogc
coi la truong lwc cua hat nhan nguyén tit hydré a va do 46, & trang thai co ban,
mét cach gan dung, ham séng nguyén tur Wi, (viet tat 14 1s ) cua nguyén tix hydrd a:

1
(lsa = — e‘r*‘) c6 thé duge coi 1a ham song chung clia phan ti.
3 TT .

Cing twong tu, khi dién t chuyén déng gin préton b thi orbital nguyén tit
1 \
(151) = — e_"hJ ctia nguyén tr hydré b co thé dugce coi 12 erbital phan ti.
R .

Piéu d6 cho phép ta thira nhan la td hop tuyén tinh cia céc orbital nguyén ti trén
12 161 giai gan dung cho orbital phan tit trong toan bé khéng gian:
Yo = c:llszl + cb]‘sl)
Vi hai orbital nguyén tir trén la dong nhét nén chung phai co ciing phién déng gop
vao gy phan bd mat dé dién ti trong phan tw. Mat khde, vi binh phuong ctia ham song
biéu thi mat d¢ xac suit cua dién ti, nén binh phuong céc hé sé phai bang nhau:

o 2

C Q

i3 = ]
Tl do ta ¢ ¢ = + ¢! va nhu vay déi véi phan tir H ta cé hai orbital phan te Néu
_ 1 b paan o ba ! P
gor N, va N_ la thua sd chung o trén ing véi 16 hop cong va L6 hop tru. y, va y_ la

cac ham tuong ung, ta co:

i*) Trong truong hop chung, phan tir khong phai la phan tv hai nguyén t dong hach, cac hé 56
trén phai xdc dinh bang phép tinh bién thién.
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y, =N, [1s, + 15.]
y_=N_[Is, - 1s)] _
Céc ham wy,_ va y_ con dugce goi la ham chan va ham 1é va con duoe ky hiéu la v,

va y ' vi déi véi ham chan y, cac orbital 1s, va ls, tham gia mét cach déi ximg va
doi voi ham 18 y_, khi hodn vi 1s, va 1s, ham song sé 4ot dau.

Thua so N, va N_ duoc xdc dmh tir diéu kién chuin hoa ham séng.

Déi v6i ham y, ta c6:

+co +00 +oo + o
Eipflv+dT = Nf { E(lsa}zdt + [(1slj}zd'c + 2 !.ls11 s, dr] =1

Vi cde hdm 1s la nhung ham thue, chuén hoa, nen ta c6 thé thay wiy, bang y Vi
tich phén thir nhat va tich phan thu hai bang 1 nén ta co:

+o0 +oo
[ulde= N2 [2+ 2 EERECUES

+oo

Tich phéan jls_,llsbdr, V3l cde orbital nguyén tir cua hai tam a va b, duge goi 1a tich

— D0

phan xen phu va dugc ky hiéu la S, Vitich phan nay ¢é thé la am va duoeng nén tranh
su lam lan, trong hé thiic trén ta ghi gia tri tuyét déi cla S,;- (Ta can chu y la tich
phin xen phu phu thuéc vao khoang cach hai hat nhan R).

T do ta ¢co :
1 12
N =—
¥2+218,
Cung nhu vay déi vol ham y_ ta cé :

1

2 - 218, T

Treng khuén kho cua phep tinh gan dung nguoi ta co thé bo qua s6 hang S 3 va tir
do ta co:

N =

111 Tieng De: gerade va chan, ungerade i lé.
2} Lay gia trf duong Lrong bigu thie tinh V..
31 Trong trudmg hop H2+ ndu cot 8'= 0 ta ¢o N+ = 0,707, T'rén thue t8 S = 0,590, khi dé N+ =

(560, Trong phan lan cac truong hop. tich phan xen phu rit nho (thuong cé gia tri gitta 0,2 va 0.3,
o the bo gua va phép tinh khang cho mét sai =3 ding ké.
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Toém lai, edac MO thu duoc se la :

1

Y, =y, = —= (15 + 15,)
: N2
1

W=y, =——= (1l — 1g)

V2

Dai voi orbital y, su to hop cong dan dén "sy xen phu duong”. Vi cdc ham song 1s
déu cung dau nén trong khoang xen phu, gid tri ciia y, bang tong gid tri cua cac AO.

Sy xen phu hai orbital 1s trong truong hep nay duge dién ta trong hinh 7-3.

Hinh 7-3. Sir hinh thanh orbital phén tw y, cua phan tir Hj
1 su ken pha hai orbital 15, va 1s,.

Déi voi orbital w_, hai orbital nguyén tit 1s ¢6 diu khac nhau va dan dén "sy xen
phu am". O chinh giita hai hat nhan nguyén tit, cdc gia tri cna cac orbital 1s, va 1s,
triét tiéu lan nhau va orbital phan t c6 mot mat phing nat nim thing géc véi duong
nadi cac hat nhan.

Dé6i véi phép phan chiéu ca w_ qua mat phing nit ta ¢6 su hoan vi ddu cia ham

song. Vi ly do d6. nguoi ta néi ham song y_ 12 phan xung 461 véi mit phang nut. Sy
xen phu am hai orbital 1s duge dién ta trong hinh 7-4.

18, 13y y_
Hinh 7-4. Sy hinh thanh orbital phan i .

Trong viée khao sat ve su phan b mat dé dién ti trong phan tit HJ ta cin xét binh
. P . 2. 2 -
phuong cua cac ham song: y,~ va y_".

wi= N%(1s)? + N2 (1s)% + 2N71s, 15,
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= N21s P+ N® 157 - 2N s 15,

Ta thay binh phu’n’nﬂr hat ham trén khace nhau bdi diu cua tich 1s. .15, va boi thua
58 chuan hoa N. O khoang xen phu, nghia la & khoang gita cac hat uhan sy khae nhau

ta dic biét lon thinh 7

2
[w,}

a \
2
+2N7 1S, 18, -2N% s, 18,

Hinh 7-5. Su phan bé mat do dién Lo doc t.heo duomg néi hai hat nhian trong phan tu H,.

So sdanh voi cae AO khong tuong tac thi doi voi ham. Y, co su tang mat do dién tir
mét gid tn bing 2N 15,18, va doi voi hiam y_ ¢é sy giam mat dé dién tur mot gia tri

bing 2N * 1s ls.

Tom lai: sy td hop tuyén tinh hai orbital nguyén tit cho hai orbital phan tr v, va
. D61 vl orbital y, co su ting va ddi vai orbital y_ cé su giam mat dé dién tir o

1(hu:)£1n<_r gitra hai hat nhan.

Do su tang mat d¢ dién t & khoang giwa hai hat nhan nén lyc diy giwa hai hat
nhan d6i v6i trang thai y, nho hon 13 trang thai w_. Vi vdy chung ta cho doi 1a ung
vol orbital y, ta co mét muc nang luong thap hon 1a déi véi orbital v

Nhu da duoce néi trong phan trén, nang luong tuong ung duge xac dinh thee hé thiic:
+

E = fwiﬁwidt

Déi voi orbital w_ ta cé :

E =

+

j(]s:l + 1s) H (1s, + 1s)d1

o]

Ead 1 " L) :
= [(151! Hds)pdr + — 'llsb} H (1s,)dT +
\ ; 5

N

h Eal ]. " ’\b
!{ls,l} H(}Sb}d‘t + — ‘f]shl Hils T
: 5 :

-+

(Cac tich phan trén duge thay bang cic ky hieu sau day

o, = [(]sa! I:\I{'lsnidr
= ] Ms,) Hils,)dz

= j(lsu} ﬁ(l..@bldr = j{lsh) I/-\lilsu}dr
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ning luong theo khoang cach Kcua E

Trong truong ho‘p ta dang xét. 1s_ va ls, la nhung orbital nguyén tu tu’o‘ng duong,
do do ‘ra co:

C(il = Ulb = (L
u duge goi la tich pliin Coulomb.

Tich phan Coulomb biéu thi nang tuong cén thiét dé tach mét dién tir & orbital hoa
tri can xét trong truong lue cia cde hat nhan va cia cac dién tir khac cua phan t.

(b duge goi 14 tich phan trao déi, tich phan céng huong hay tich phan céng hoéa tri.
Nhu ta da biét, déi vdi orbital w,, dién ti ¢6 xac sudt lon & mién xen phu. O day, do
sue hit: hat nhan a — dién ta - hat nhan b, nén dién tu duge bén ving hoa. Tich phan
B biéu thi sy bén ving phuy thém trén cua lién keét céng hoa tri.

Tom lai, doi véi orbital y, ta co:

E =u+p |
Cung tuong tu, doi voi orbital y_ ta thu duge:
v
E =a-0

Néu khao sdt sy bién thién cua

hai hat nhan thi d6i voi Hj ta dugc '
duong biéu dién nhu hinh 7-6. Trong
truomg hop thu nhat (E,), ing v
mét khoang cach R xac dinh, nang
luong co mét gia tri cue tiéu (duong
cong 1). Nguoc lai, trong truong hop
thi ha: (E_) nang lugng tang mét
cach didu hoa véi sy giam khoang
cach hat nhan (duong cong 11

O trang thai y_ phan tit Hj nhu |
viy bén vung hon 1a hé nguyén tu tu 1n
do H va H". Orbital y,_ do d6 mo ta ]2
sy lien két gitta cde nguyén tu.
Nguoe lai, y_ md ta mét trang thai
ma H va H” cé khuynh huong tdch
biét nhau.

Hinh 7-6. Sy bién thien nang luong MO cua HJ
theo khoang cach cde hat nhan.

Khi cde hat nhan tién lai gan nhau, orbital phan ti y, dan dén su giam nang luong
va orbital phan tir y_ dan dén sy ting nang lugng so vai nang luong cua cac nguyén
Lt do.

& trang théi co ban. dién it duy nhat cta Hj sé o trén orbital lién két .

Do dai lién két d ¢ trang thai co ban chinh 1a khoang cach R, xac dinh boi cuce tiéu
cua duong cong néang lugng.

Niany lueng ey, (co gia tri am) xac dinh boi cye tiéu cua duong cong nang lueng duoc
a0l 1 nang luong lién két ly thuyét. Vi ngay ¢ trang that nang luong thap nhat phan
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tr ciing con ¢6 nang luong diém khang dao dong 1/2 hv, nén gia tri tuyét doi cua nang
luong lien két 1y thuveét |£B’ lén hon nang lugng phan ly 14 1/2 Av.

- Vé mat dinh luong, sy tinh toan vé phan tu H2 cho két qua sai Jéch kha lén so vin
thye nghiém. Thire nghiém cho nhing gid tri sau:

d = 1_.0613., nang lugng phan ly : 64 keal.mol™

Trong khi do su tinh tean theo phuong phap trén cho két qua la: d = 1 3A niang

tuong phan ly: 41 keal. mol ™'

Taém lai, ta thdy su t6 hop tuyén tinh hai orbltal Rguyén tir 1s,. 1s, cho hai orbital
phan tu g, vay_.
=N, (1s, + 15, ; W= N_(1s, - 1s)

Ung vii orbital Y, co su tang mat d§ dién tu o khoang gitta hai hat nhan nguyeén
tu va c6 sy giam nang luong so véi ning lueng nguyén tit 1s. Orbitat nay vi vay duoge
gol la orbital fién két.

~ Ung véi orbital Y_ c6 sy giam mat d6 dién ti & khoang giita hai hat nhan nguyén
1 va e6 sy tang nang luong so vdi nang luong nguyén tir 1s. Orblt‘ﬂ nay dirge goi la
orbital phan licn két.

Nang lugng tuong do6i cia cde

81s orbital phén tir caa Hj ¢6 thé bigu
E a-B —O— dién bang mét gian do trinh bay
A - A - - -
i 5 trong hinh 7-7. 0 day, cac mtc

£ . . .
A AN nang luong tng véi cac MO lién
/ ' két va phan lién két d6i voi

s ] " . o

(O —0O khoang cdach cin bing cua hat

fse / han duoc ghi & khoang gitra gi3
So . . 1sy nhan duge ghi ¢ khoang gita gian
AN y do. Cac orbital nguyén &t sir dung

4 2 .o . - N
\\\ 5 S trong to hop duge ghi o hai bén va

1 P - . o -

o+ B N, os / duge sip xép trén dudi theo nang
luong Coulomb cua chung. O day,
Hinh 7-7. Nang luemg tuong d6i cua cac orbital cac orbital 1ls, va s, c6 nang
phan tu déi voi HY. Iuong Coulomb nhu nhau nén cac

muc cua chﬁng la ngang nhau.

O trén ta da bo qua tich phan phi, nghia la coi S = O. T do dan dén két qua:
E, =a+fvaE_=ou - Tuy nhién. vi trén thuc té $ # 0 nén néng luong tang cua
di¢n tw khi chuyén tu orbital nguyén tit vé orbital phan ti phan lién két 1én hon nang
luong gidm cua dién tir khi chuyén tir orbital nguvén tir vé orbital phan ti lien két fLac
dung phan lién két ctia orbital w_ 16n hon tdc dung lién két cta orbital )

Nhu da duge néi o trén, ¢ trang thai co ban cua Hj dién tlt sé chiém ci orbital lién
két. Theo thuyét MO, su hinh thanh phfm tw H; nhu vay duoge giai thich bang s
chuyén dién tit tir orbital nguyén tit 1s vé orbital phan tu lién keét.
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Ung voi su giam nang lwong, & trang thai nay phan ta H.:; bén vimg hon so vt cac
nguyén tir tw do H va H, -

O day. ta cang thay 1a lue lugng tuong tac trong phan ti ¢6 ban chét tinh dién,
ngoid ra khéng ¢6 mdt luc hoa hoc dac biét nao khac,

Sy hinh thanh phéan ti HJ voi mét dién tit duy nhét cho ta thdy quan diém, dua
trén cac md hinh khéng eo hoc lugng tu, cho rang su hinh thanh lién két hoa hoc phai
luén luén gan lién voi su ghép déi cac dién tw 1a khong chinh xdc.

11 - SU XEN PHU CAC ORBITAL

Dén day ta da giai xong bai toan vé phan tw HJ. mét thi du co ban vé cach thanh
lap orbital phan tu trén co so cua thuyét MO - LCAO. _

Trong thi du trén, ta thay su to hop hai orbital nguyén tir 1s vei cung tinh chat dai
xing gidng nhau d8i voi truc lién két dan dén mét MO lién két va mot MO phan lién
két tuy theo ddu cta ching giong nhau (sy xen phu duong, S > 0} hay dau cua chung
khdc nhau (sy xen phu am, § < 0). '

Trong truomg hop chung, su té hop nhing orbital nguyén tw gidong nhau khac va
nhitng orbital nguyén t& khac nhau nhung c¢é cung tinh déi xing giong nhau doi vol
truc lién két canyg ¢6 thé dan dén su xen pht (duong hodc am) tao thanh nhung MO
lién két va phan lién két. Mot s6 thi du vé nhiing té hep khac nhau gitta cic orbital s,
p va d duge biéu dién trong hinh 7-8.

Trong hinh nay ngeai nhitng thi dy vé sy xen phu duong (S > 01, dan dén sy hinh
thanh nhing orbital phan tiz lién két (a, ¢, e. g, 1, m); ngoal nhting thi du vé sy xen
phi am (8 < 0), dan dén su hinh thanh nhing orbital phan lién két (b, d. £, h) con ¢6
nhing thi du v& sy té hop ma & day phan xen phi duong va phan xen phu am triét
tiéu lan nhau (8 = 0) trong nhing khoang khong gian khdc nhau (1, k). Nhing té hop
nay dan dén nhimg orbital phin tir khong hén kél.

Tinh chat cita sy xen phu cac orbital nguyén tw nhu vdy gitt mét vai tro quan trong
trong viéc hinh thanh cac orbital phan ti cing nhu trong sy hinh thanh lién két hoa
hoc. ' '

Chi nhung orbital nguyén tir co tinh déi xung gidng nhau d38i voi truc lién -
két moi co kha niang xen pha va tao thanh mot orbital phan tw lién két hoac
phan lién két tuy theo dau cua chung giong nhau hay khae nhau. Déi voi
nhimg orbital nguyén ti khéng c6 tinh déi xiing giéng nhau déi véi truc Lién
két thi khong ¢6 sw xen pha (8 = 0), khi do ta co trang ihai khong lién két.

Ung voi cac lign két a, m, & da duoc noi dén trong khuon kho cua thuyét VB, o day
trong thuyét MO, cdc MO duvce hinh thanh tir su to hop cdc orbital nguyén tu cung
duroe goi la cdce orbital o, x va d tuy theo tinh déi xing cha chung déi voi duong néi hai
hat nhan.
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Orbital 6 (xich-ma) co ddi xung quay xung quanh duong néi hai hat nhan.
Orbital n (pi) co6 mit phang phan déi xung di qua duong ndi hai hat nhan.

:Orbital S (den-ta) ¢6 hai mat phang phan déi xing thing goc véi nhau di
qua duong ndi hai hat nhan.

Tinh @61 xtng cua cdc MO trén duge xac dinh boi gia tri tuyét doi cua my. so lugng
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tu dac trung cho hinh chiéu cua mémen déng lugng ctia dién tit tuong ing tren truc z
cua phan wr (thang).

Z

h
M, =m — (my =0, 1, 42,0 -
2n

U’ng Vol |m]| =0,1,2tacocac MO o, n, &

Hinh 7-9. Cic orbital phan it o, 1 va 8.

beé phan biét vdi orbital lién két, trong ky hiéu ciia cac orbital phan lién két ngud
ta ghi thém dau hoa thi *, thi du o*. Bén canh ky hiéu cdc MO con duoe ghi thém ky
hiéu cta cdc orbital nguyén tir xuat phat, thi du O 015. Déi véi phan tu Hy sy té hop
hai orbital 1s nhu vay cho hai MO : o, va qu

S6 orbital phan t thu duge bang sd cdc orbital nguyén ti duge sir dung trong té
hop tuyén tinh.

Nhu da duoge ndi trong phan khai quat, sy phan bd cac dién tir trén ciac MO eling
tudn theo nguyeén ly Pauli va quy tac Hund.

Vi cdc orbital phan tir thu duge méi chi la nhimg orbitai vi tri (chua chiz ¥ dén spin)
nén theo nguyén ly Pauli méi MO co thé c6 tdi da hai dién tir v6i spin d6i song.

111 - PHAN TU HAI NGUYEN TU DONG HACH

Ta da biét, & trang thai co ban c¢ia HJ, dién ti duy nhat chiém cit orbital o, ing
vl mite nang luong thiap nhit.

Do do, ¢ trang that co ban. H} c6 edu hinh dién t (o, o Tiep theo Hj la phan ti
hydré H voi hai hat nhéan va hal dién L. Cung nhu Hz, phan tu H, 0 maot orbital
lién két o, va mét orbital phan lién két ('T]H. Vi méi orbital cd thé nh'_in hai dién ti co

t*1 Trong nguyén t, m, duge goi 1a so luong tr tir. Tuy nhién trong phan tu két qua tinh toén cha
thay la nang luong cua dién 10 phu thuée vao iri so luyét déi cua my. Nhu vay vé mat nay |m]i co
vai tro nhu so luong tir ! trong nguyén tu. Do do, dé1 v61 phan tu, m; con duge ky hiéu {a & va
nguot ta cung dung nhimg ky hiéu cho cac orbital tuong tu nhu da duge diing trong nguvén ta
trong nguyén tw, ung vol =0, 1, 2, ta oo ¢de orbital s, p. d . o day, iing véi e =0 .12 1a eo cac
orbital 7. 1. 8.
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spin doi song nén o trang thai co ban cua H, hai dién t trén sé chiém cu orbital a,,
ung véi mue nang twong thap nhat.

Do do, o trang thai co ban, H, ¢o cau hinh dién tu {01;}2-

Sy bién thién nang luong cuia orbital 7, cua H, cang ¢6 dang tuong tu nhu truong
+ .. - - St -z \. - - . . . - R
hop H;. Tuy nhién, cyc tiéu cua dudng bién dién nam tai mot vi tri khde va co

mot gia tri nang luong khace. Dol van Hz- taco R, = 1.06;:'; va Ep = 103,3 keal mol™
3]
(H, + Ej — H + H) va déi vai H; taco R = 0.74Ava E, = 61.06 keal.mol™'

Mot cach dinh tinh nguoi ta ¢6 thé col mét dién ti trén mot orbital phan lién két
lam triét tiéu tdac dung bén ving hod ciia mot dién t trén orbital lién két tuong ung.
Vi vay, mét cach gan dung nguoi ta xét d6 bén cia phan to thay lién két) bing edch
g0 sanh s6 dién ti & trén cdce orbital lién két (goi tat la dién tu lién két) va s6 dién tu
trén cac orbital phan lién két tuong ting (goi 14t 1a dién tw phan lién két).

O trang thai co ban, HJ va H, déu chi co nhung dién tu lién két vi vay chung-la
nhing hé viing bén va co khang tén tai. Dé bién lugn vé nhing tinh chat ciia phan tir
nhu d6 bén lién két, 86 dai lién két v.v... trong khuén khé etia thuyét MO ngudi ta dua
ra khai niém vé 86 lién két. S6 lién két, mot dai lugng ly thuyét. duge dinh nghia nhu
sau:

s0 dién tar lién két -~ s6 dién tir phan lién két

S6 lien két =

2
Theo dinh nghia trén, o trang thai co ban HJ va H, theo thu tu ¢ s6 lién két bang,
1-0 1 . 2-0 o A . _ . L
- = ? va — = 1. Dol vol nhung phan tu twong ty (nhu H) va H,) nang

luzong lién két tang cung s6 lién két.

Ngoai H va H, con co phan tu H, cing duge tao thanh bdi hai proton vdi 3 dién
tu. V1 orbital o,  chi ¢6 thé chiza téi da 2 dién ti nén dién tir thi ba phai duge phan
bo trén orbital o}

O trang thai co ban, H,; cd cau hinh dién tir {015)2 (G:f;.)l‘

O day sé dién tir lién két van con 16n hon s6 dién tit phan lién két. Vi vay H, 1a mot

\ . , o oo 2-1 1
hé co kha nang ton tai. Doi voi H | s6 lién két bang =

2 2

Bay gio ta gia du néu hai nguyén ti He lién két véi nhau tao thanh phan ta He,
thi hai dién tir sé ¢ orbital lién két va hai dién tiz con lat sé ¢ orbital phan lién két.
Nhu vay nhang dién to phan lién két lam triét tién tac dung bén vimng hoa cta cac
dién tw lien két. Do d6 khong cé sy giam niang luong so vai hé hai nguyén ti He tu do.

§ 3
Theo cach tinh trén, s8 lién két & day bang ———— = 0. Phan tu He, thuc t& khong
5 2
ton tai.

Bay gio ta xét cac phan tie A,, trong dé A la nguyén tu cia cde nguyén t6 thuge chu

ky II nhu:
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Nhing nguyén tu niay 6 cdce orbital héa tri 25 2p,, 2p, va 2p,. Bén trong lop hoa
tri la orbital 1s ung véi muc nang luong thap nhat.

Su t6 hop hai orbital 1s cua nguyén tu A, va A (sau nay sé goi moét cdch van tat
la a va by sé din dén hai MO la o, v of,. Tuy nhién, déi véi cdc nguyén tit trén,
orbital 1s thuge lop orbital bén trong nén sy xgn phu cia ching rat nho va cé thé bo
qua su tach cac mue o, va o}, O trang thai co ban, trong phan tw, cac dién tu 1s €6
thé duwge col nhu van ¢ trén cac orbital nguyén t 1s. Vi sut xen phu hay su tuong téac
gitta cac orbital thudc cac 1ép bén trong nho nén trong truémg hop chung nguoi ta chi
cht y dén cac orbital héa tri.

Trong viéc khao sat vé su xen phi cdc orbital, di véi ede phan t thang chang ta
quy uoc chon truc z la true cia phan ta.

Orbital 6. Tuong tu nhu sy 6 hop cac orbital 1s ma ta da xét trong truong hop HE .
¢ day su t6 hop hai orbital 2s, va 2s, sé ddn dén hai MO : o, va 63,
. X
Yoy ) = — (25, + 2s,)

1
W(G;S) = “‘5— (253 - ZSb)

N

Sa+8b

-

Sa-Sb

(xem hinh 7-10}

Hinh 7-10. Sy ta hop cde orbital 2s, va 25 thanh cde erbital lién két
' o,, vit phan lien két o] .

Vi chon true z 1a truc cua phan tu nén sy té6 hop hai orbital 2*0?4 va 2_02! cung cho
- - N . . - . L 3
hai orbital o : Oypy VAL GG, {Xem hinh 7-111.

1
qrfczpzl =——12p, + 2.0,,_&]}
2 :

1
q;t'cf_;pz} = e (2,02:1 - 2px|j)

V2
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Hinh 7-11. Sy té hop cac orbital 2,02_1 va Zth thanh eic
orhital lién két Fap, (viét tat 1a o,) va céc orbital phan lién

kit o7, (viét tat la sj).

Csic orbital 1. Céc orbital nguyén ti p, va p, €o truc vudng goc voi nhau. Chuny
khéng c¢6 ddi xung quay chung quanh truc z. Vi vay, sy té hop cde orbital 2p, Vi 2pxb

cung nhu 2,0‘h va ZpVb khéng cho cac orbital phan t ¢ ma tao thanh cde orbital m

Nhimg ham séng chudn hoa thu duge tir sy t6 hop cdc orbital trén sé la:

1
,w(nx) = — (2,1::,{_l + 2,0,(1)
frooe
N 1
Y} = —— t2an - 2pr) _
V2
1
yin) = — (2p - 2pyl}
2 . 3
1
llf(It\f] = (ZP‘ - p ,U-“'.b}

Vi sy xen phu cla cde orbital p, va p, hoan toan nhu nhau nén cac MO ' r vam,

la dong nhat; chung 14 nhiéng trang thai suy bién (cung muc nang luong). '
Su t6 hop céc orbital 2p, va prh tao thanh cac MO : n_va . duoce bidu dién trong
hinh 7-12.

Bay giv chiing ta thanh lap gian d6 cic mic nidng luong cia cac MO.

Ta biét ring, trong nguyén tir mic 2s thap hon nhiéu so véi muae 2p. Do var Li, ung
.voi vach do quan sat duge trén gquang phé phat xa khi dien tr chuyén t orintal 2p
vé orbital 2s, hiéu niang luomg hal nuae nay la 1.85 V. Dai vai (lo, hiéu nang luong
2p - 2s 16m hon 20 eV. Vi vay trén gian d6 ning luong ta xép muc 2p trén muce 2s.
Ta o thé cho det 1a d6i vei cde orbital p, ¢6 sy xen phu nhiéu hon la déi val eac orbital
p, hay P, va do dé nang lwong cua trang thdi ¢, thdp hon ning luong cua cac
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Hinh 7-12. Su to hop cac orbital 2‘0-\'3 vl 2pxb thanh cac orbital hén két m,

va phan lién két 7.

trang thai . (Gian d6 7-13a). Tuy nhién digéu nay chi dung déi voi truong hop ma higu
nang luong 2p - 25 16n (phan tir F, hay O,). Theo nhing tai liéu thue nghiém méi nhat
thi d6i vai N, ciing nhu d6i voi cac phan tuir khac cla cac nguyén tit thube chu ky 11
mue 6, cao hon muc n,, (gian dé 7-13B). Diéu nay dugc giai thich nhu sau: trong phan
trén, mét cach don gian hoa chung ta da xudt phat tir sy thira nhan la chi nhing
orbital giéng nhau méi 6 su xen phu va mai duge sit dung trong viée xay dunyg cc
MO. Tuy nhién, nhu da duge biét, moi orbital nguyén tir ¢é tinh chat d6i xang gidng
nhau déu ¢6 thé dan dén su xen phu. T d6, cdc MO : ¢ phai duoe thanh lap tir sy té
hop tuyén tinh cac orbital sau day: ls,. 2s,, 2p,, 15, 2s,, 2p,. Tuy vay, su thira nhan
trén co thé 1a hop 1y khi nang lueng cia cic orbital 1s, 2s va 2p 6 su khae nhau tuong
déi lom. Da&i-véi nhimg orbital thuée cac 16p khac nhau (nhu orbital 1s va cac orbital
Zs hay 2p) thi trong moi truong hep hiéu nang luong déu lon. \crucrc lai. nang luong
cua cac orbital 2s va 2p chi khic nhau nhigu d6i voi nhing nguyén to thudce cuér chu
Ky (O, F, Neyw. Déi vo1 nhitng phan it khac nhu N, ta phai st dung gian d6 nang luong
trinh bay trong 7-13b. 0 day hiéu cdc miic 2p - 25 nho. Do d6 cdc orbital ¢ phai duge
thanh ldp tu sy to hop tuvén tinh dong thoi cic orbital 2 va 2p. Orbital phan i o,
nhur vay duoe hinh thanh khéang phai chi tit su td hop cde orbital 25, va 25, ma con ¢o
sw tham gia cua cac orbital th vix ‘2‘021{ :

Tuy nhién d6i véi cac MO khac nhau, cdc orbital trén tham gia vao nhimg té hop
tuyén tinh véi nhung "trong luong” khae nhau.
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_®_‘\\ ,\f_ () Hinh 7-13a. Gian 4o cde
b 'zl mic ning lugng cua cde
s Oag e orbital phan tr 461 wvoi
(P phan tir A, thude chu ky 1T
treng truomg hop sy khac
nhau gia cic e 2p va 25
1s B1s  Org is 1on. (Sy phan b dién tu A6
—@ ----- m— ------ —@— viil phan tie O,

{Viéc xac dinh "trong luohg" nay duoc thyc hién biang phép tinh bién thién). Dé1 véi
orbital o, két qua tinh todn che biét 1a cac orbital 2s tham gia v61i mot trong luong lon
hon la cac orbital 2p,. Vi vay ta van dung chi sé"s” dé dac trung cho orbital nay.

Trén phan phai cua hinh, cdc orbital tham gia t6 hop thanh cac MO duoc vé to nho

khac nhau ung voi "trong lugng” khac nhau caa chung.

Cuéi ciing ching ta cin nhic lai la cac orbital n, va n, cing nhu ny va n’ ¢6 clng
nang lwong va duoc biéu dién trong gian d6 trén cung mét duong thdng nam ngang.

Duoci day chung ta xet cdu hinh dién tu cha cac phan ta A, thuge chu ky II trén co
50 clia cac gian do nang lugng cua cdc orbital phan tir duge ghi trong cdc hinh 7-13a
va 7-13b.

Mét 1an nita chung ta can chi v ring dd vai nhimg nguyvén tir nhidu dién t thi su

twong tae (xen phu cta cac orbital thude nhiang lép bén trong rat nho, cac dién tu do

d6 ¢6 thé col nhu van chuyén dong trén cde orbital nguyén tir va ngudi ta thuong chi
chu v dén cac dién ti hoa tri va xét su phan bé cia cde dién tir nay trén cac erbital
phan tu.

Trong nhitng phan sau. khi néi eau hinh dién 1 ciia phan tir chiing ta hiéu la cdu
hinh dién ta dé voi 16p hoa tri. '

Li,. Nguyén tu liti c6 mét dién tir hoa tri 2s. Trong phan tu Li, hai dién tu hoa tri
‘cta hai nguyén tu sé chiém c orbital o, O trang thai co ban, Liy nhu vay ¢6 cdu hinh

dién tu (g,,)*
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Orbital Orhital Orbital

Hinh 7-13b. Gian 46 cdc mitc nang itr(mg.cﬁa caec MO d6i voi phan ti A, thude
chu k¥ II trong truong hop sy khdce nhau gita cac muc 2p va 2s nho
{8y phéan b dién tir d6i vér phan t Ny)

Phut hop v6i ly thuyét, thue nghiém che thdy Li, khong ¢6 dién tw doc than. Véi hai
dién tir trén orbital lién két, s6 lién két & day 1a 1.

So voi Hy, phan tie Li, cd khoang cach hai hat nhian lop va nang huong lién ket nhg
hon nhleu béi véi H, ta ¢ d 0, 7AA va EL} = 103 kcalmol™ va d6i véi Li, ta 6
d=2, 67A va En =26 kcalmo;’ . Gia tri lon cua khoang cdch va gia tri nho cia nang
lugng lién két duoce giai thich chil yéu boi hiéu tng chan cua hai cap dién tir 1s thude
cdc orbital bén trong. Hiéu tmg chan nay lam giam lyc hat gitta cdc hat nhéan va cdc
dién tu héa tri.

Be,. Nguyén tu Be c6 hai dién tir trén orbital 2s. Do d6 cdu hinh dién tir clia BeJ

Ly

phai 12 (6, %05 )%, ung véi 6 lién két bing

= 0. Diéu do phu hop véi thue té.
Phan tir Be, khong ton tai.
B,. Nguyén tu B ¢ ba dién tu héa tri: 252‘2,01. Trong phan tr B, bén trong sdn dién
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tu hoa tri trén duoe phan b trén hai orbital o, va o,,. Theo,quy tic Hund, hai dién
tu con lai phai duge phan bé riéng ré trén hai orbital m, va 1. Do d6 B, ¢6 cau hinh

. L . v B . - L L o 4 - 2 |
dién tu (¢, i 5, % n‘}lm\,}l, ung vol mol hén két ( = 1J.

Phu hop voi ly thuyét, thue nghiém che thay B, ¢6 hai dién tit chua ghep doi.
. . . 0 “ —
Déi véi phan ti B, ta ¢6 d = 1,594 va By = 69 keal.mol™’
C,. Mai nguyén tiz C co 4 dién tir héa tri: 25 2p2 Trong phan tu, cac dién ta hoa
tri cua hal nguven tur duoc phan bé trén cac MO : oy, GZ& T, T, . O trang thai co ban,
z 2 (, e ung voi so lien ket la 2

C, ¢6 cau hinh dién tu {Uz ) (Go i (T

O day taco d = 1,314 v By = 150 keal.mol ™.

Ny, Mébi nguyén tu N ¢6 5 dién tir hoa tri: 26 2p°. Trong phan tit N,, cac dién tu
cua hai nguyén tu duoc phan bé tren cac MO : 02H crqs, T, T, va o,. (J trang thai co

2

ban, N, ¢6 cau hinh dién i (G4, P (g, 7 (rr )", (0 - ing vai mat lien két o va hai

lién két n. Voi ba lién két, phan tu N, co6 nang luo‘ng lién két dic biét lon va khoang
cach rat nho (d = 1,1;& va E, = 225 keal.mol™).

0,. Méi nguyén tiz O ¢6 6 dién tir hoa tri: 2s° 2p’. Theo gian 46 7-13a. véi 10 dién
tir hoa tri dau, cac orbital 6, o5, ©,, 1, 7, da bao hoa. Theo quy tic Hund. hai dién
tu cudi cung sé duge phan bo riéng ré trén cac orbital (suy bién) n) va nl. Nhu vay &
trang thai co ban, O, c6 c&u hinh dién tu - )

(02512 (G ) rnz}z (It_,{)2 (TE},}E (?t;:)1 (rt;f)l.
Ung vdi cau hinh trén, 0, c6 hai dién tir doc thian véi tong s6 spin §= 1/2 + 1/2 =
Diéu nay giai thich duoc tinh thudn tir cia éxy. Su giai thich duoc tinh thuan tiz cia

oxy la mét thanh cong cua thuyét MO, vi véi moé hinh cia Lewis nguoi ta khong gial
thich ditge tai sao O, lai ¢6 hai dién t& doc than.

Ung voi cau hinh trén, 0, <o hai lién két (mot cvaméotm). Odaytacod=1, 21A
va K}y = 118 kecal mol™ L

F,. Nhitng dién tir hda tri cia nguyén tu F la 2522,05. Vai 14 dién tar hoa tri, & trang
thai co ban Fy ¢6 cdu hinh dién tin (5,07 (o507 (0)” (m, ot (27 )%, dng véi s6 lién ket
la 1. .

9]
Phan tit F, e6 nang lueng lién két £, = 36 keal.mol ™ va khoang ciach d = 1,424,

. e Lo . . - O T S - . . .

Ne,. Nguyén tur Ne co lop dién tir hoa tri bao hoa 2s72p". Néu gia thiét ¢é phan ta
N‘ez thi Ne, sé c6 ciu hinh diéen tu (0, )" (5, )7 (0,) (:n:x‘}_f' _(r{w}1 (o, )", vou s6 hén ket
bang khéng. : :

Trém thue té, dén nay chua 6 mot két qua thye nghiém nao ching minh sy ton tai
cua phan tir Ne,,, _

Mot s6 phan tir A, khde. Nhing gian d6 cac muce nang luong 7-13a va 7-13b thanh
lap cho cac phan ta A, cua cac nguyén tu thuoe chu ki 11 ¢6 thé duge st dung dé xét
cau hinh dién ti cua cdac phan tu A, khac. Tuy nhién ta can phai sita 86 heong ta n cua
cac orbital héa tri cho thich hop.
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Na,, K,, Rb,, Cs,. O trang thai co ban, cdc nguyén tu Na, K, Rb. Cs déu ¢6 mot
dién 1t hea tri: ns'. Vi vay, o trang thdi co ban tat ca cac phén t trén déu co cau hinh
dién ti: (G, )%, tng voi mot lién két o.

Su tang do dai lien két va su giam nang luong lien két tir Li, dén Cs, (xem
bang 7-2) duge giai thich béi hiéu ung chan tang dan cua cac dién tu bén trong 1én cac
dién tu o .

Bang 7-2.
Do dai lien két va nang luong lién két cha cac phan tir kigm A,
Phan tu d 1Al E, (keal.mol ']

Li, 2,672 25

Na, ' 3,078 17,3
K, 3,923 11.8
Rb, | 10,8
Cs, 104

CL,, Bry, I,. Ta da xet phan tu F,. O trang thai co ban, cdac nguyén tit F, Cl, Br, 1
deu co 7 dién tit hoa tri ns” np°. Do d6, gidng nhu phan ti F,, & trang thai co ban; cdc
phan tit trén déu co cau hinh :

4y

w0l
(T, )

(6, (05 0,07 (m ) (5,
ing voi mot lién két o.

O day, su tang d6 dai lién két va sur gidm ning lugng lién két tir Cl, dén I,
tbang 7-3) cing dugc giai thich chil yéu béi hiéu ing chén tang dan cua cac dién tu
bén trong lén cac dién tit lién két.

Bang 7-3.
Do dai lién két va niang lugmg lién két cua cic phan ta Cl, Br,, I,
Phan tit dIAl Ep, Tkealnol ™|
Cl, 1.988 57,07
Br, 2,283 45,46
I, 1,667 | 35,55

Pén day chung ta moi noi dén trang thai co ban cua phan tu. Khi duge
cung cap nang luong, dién tir ¢o thé duge chuyén tu ciac MO co dién tu lén cac
MO con tréopg ung voi muc nang luong cao hon. Khi dé phan tix o vao trang
thai kich thich. Thi du déi vol phan tw Nz-chéng han, do sy hap thu nang luong
e xa, co thé cé nhidu kha nang chuyén dich dién t& thi du: ¢ - ¢* hay 1 — n*
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- (thinh 7-14). Nang lugng kich thich ddi véi méi buee

f phan tu thi nang lugng kich thich ung véi nang luong
E_X*Q'O:; cua cide quang tir thude mién tir ngoai hay d6i voi nhimg
' chat ed mau thi ning lwong kich thich nim trong mien
kha bién.
T T Néu nang lugng duge cung cap du l6n, dién wr cua
phan tu ¢6 the duge giai phong ra khoi phin ti nehia la
5, phan ta dugc ion héa. Khi dé ning luong duoc cung cap
t— ung vol nang luong cua MO (c6 dién ti) tuong ung. Bang
phuong phap phé quang dién ti ta co thé xdce dinh duoc
—®—5‘: nang lugng ion héa va so sanh nang luong nay voi
nang lugng orbital tinh duoc. Vi thuyét MO chi 1a mot
thuyét gan dung nén mot su pha hop hoan toan gita gia
tri ly thuvét va gia tri thye nghiém khong phai 1a diéu
S cho der. Tuy nhién, cac dit kién thye nghiém vé phé
_®_ quang dién tur da xac nhan kha niang ung dung duoc cua
Hinh 7-14. Qué trinh kich 1V thuyét MO.
thich yuang pha déi voi N,

1V —- CAC SO HANG DIEN TU CUA NHUNG PHAN TT THANG

Nhu da duge néi trong phan khai quat & trén, gidng nhu truéng hop nguyén ti
nhiéu dién tir, khi cha y dén tuong tdc gita cac dien tl, thi tir cdu hinh dién tr cta
phan tu ta sé thu duge nhing s6 hang dién tir cia phan tu (goi van tat la nhimg s6
hang phan to. '

Noi chung, nhing tuong tac dién tit khong thé xdc dinh duge mét cach chinh xac
nén vi tri cua cde s6 hang phan tu thuong chi duoe xét doan mot cach dinh tinh. Do
do, trong truomg hop chung nguoi ta chi néi dén cau hinh dién tw ctia phan tir.

Cuong dé
-
d
z _®_ o.
& ‘ =
e 3
3 @
= c
= 5
- 3
3 3
3 o
=4 a
5 =z ‘ ) \
Hinh 7-15. (Qu:t trinh
iony hoa theo gian do
nang loong MO va
Pho guang Qua trinh phd quang dién tr UV
dién tlr UV ion héa cuu N,
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Dudi day ta xét vé cach xde dinh cdc s6 hang dién tit ciia nhimg phan tit thang trén
¢u s¢ cua nguyén tac Russell - Saunders.

Nhu da duge néi trong phan trén, hinh chiéu cia mémen déng lugng ctia dién tir o
cac MO trén truc z cua phan tir thing duocc xdc dinh theo hé thuc:

h
M’?_ =m F.};_J:[ : tm =0,+1 £2.0
Bang 7-4 ghi gia tri caa my ung voi cac orbital o, @ va & va cic orbital nguyén tu
xuéit phat.
Bang 7-4.
S3 lugng tir dac trung cho cac MO cua nhimg phan tir thang (co truc la z)
MO m, Cdc orbital nguyén tu
() 0 . Sr pzs d 2
+ 1. Py Py Gy, d,
+2 dyy dez 2

Cung nhu truong hop nguyén tu, trong mét phian tir nhigu dién t ta co:
M; = my 4+ my 4+ my
M; dic trung che thanh phan cia mémen dong lugng orbital chia cdc dién i trén
phuong lién két. _
D61 véi nhung phén tit thang, nang luong cua lép vo dién tir phu thudce vao tri sé
tuyét doi cua M va vao s6 lugng tir spin S. Vi vay dé dic trung cho céc s6 hang, nguoi
ta su dung ky hleu tong quat:

28 +1
!ML
Ung véi cac gid tri cua IMI| =0, 1, 2, 3,... trang thdi dién tir cia phan tit thang cing
duoc ky hiéu la Z, I, A, ®;...
Dudi day ta xét vai vi du :
Vi du I: Xdce dinh sé6 hang ca trang thai co ban cua H,.
Nhu ta da biét. ¢ trang thdi co ban, H, cé cdu hinh (015)2. Tir do ta ¢6 :
ML-:mll+m]2=0+0=0
Nhu vay trang thai sé 1a I

V1 hai dién tir & cung trén mét orbital nén theo nguyén ly Pauli ching phai ¢6 spin
a6t song. Do do

Mg = my, + m,, = (+1a’2) +{=-1/2)=0

S6 hang cua H,-0 trang thai co ban sé la 'yt

"1 Khi cha y dén tinh déi sing ¢ia ham song, d6i voi H, ky hiéu cua 6 hang trén con dugce
vict dudi dang : 1‘"+,
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Tw vi du trén ta thay, déi voi mot MO bfilo hoa ta luan luén ¢ M, =0vaM;=0u
ung vol mot gia tri-duong clia m; hay cua m_ ta ¢6 mot gia tri am tuong ung. Dieu do
cho phép ta ¢hi can chu ¥ dén cac MO chua bao hoa khi cin xie dinh s6 hang dién ux
cua phan ti.

Vi du 2. Xdce dinh $6 hang coa O, 6 trang thai co ban.

Nhur ta da biét, 0 trang thai co ban, O, ¢6 ¢du hinh

2o Ao 2
(¢,) Ur”,)_ mx\\_,}

2 b 2

(o, (o)

Ta thay tru <y con cac MO khac déu da bao hoa dién td. Do d6, ta chi cin xét sy
két hop khac nhau caa hai dién tua n” tBang 7-5) va tar 46 xde dinh cdc ga tri kha di

ctia [M [ va & ung voi cau hinh trén.

Bang 7-5.
Cac gia tri cua M, va Mg trong vi du 2
M, Mg
i 0 -1
+ + - -
{n, ;) + (m, )
2 : :
(. my)
+ —_
0 . (M, #_y) o
(n, m_)) - (my m_y)
gy mw_y)
+ + - -
(m_y T_} + _ {m_y T_y)
-2 (. Ty

Nhing to hop (gach chéa) tng voi M =2 Mg=1M =2 M,=-1; M =-2 M,=1,
M, = -2, Mg = -1 bj cdm boi nguyén 1y Pauli.

Ung véi cac té hop M| = +2, -2 va Mg = 0 (S = 0) ta ¢6 trang thai Y iy vol to
hop M, =
M =0 va My =0(S =0 taci trang thai ¥

S . . .. - . _ . o] B ba- . o
Tom lai. ung véi cau hinh trén ta ¢é ba trang thai: "A, "X, “X trong do theo quy Lac

L. - . . - . - . PP P .
Hund. trang thdi co ban tng voi dé boi lon nhat phai Ja trang thai > Trong bang
7-6 ghi trang thai co ban, d6 dai lién két va nang luong lién kEt cua mot s6 phan tu

hai nguyén i dong hach.
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Bang 7-6.
Phin tir | Trang thei coban | Do dai lien ket (A) | Nang huomg lien két
tkeal mol -}-1_
B, 7y 1.589 69
Br, Iy 2,283 45,46
Cl, 'y 1,988 - 57,07
L 'y 2,666 | 35,55
F, Iy - 1,418 36
H, 'y 0,741 103,3
H; S 1,06 61,06
0, ’x | 1,20741 117,96
P, 's 1,8943 116,0
K, 's 3,923 11,8
Li, 's 2,672 25
Na, v 3,078 17,3
N, 'z 11,0976 2250
N; 2 1,116
S, iz 1,887 83

V - PHAN TU HAI NGUYEN TU DI HACH

Phan ti LiH 13 mét thi du don gian va co ban v& loai phén tit hai nguyén tu di
hach. Su khao sat ly thuyét vé phan tit nay cho phép ta hiéu nhimg tinh chat dac trung
cho cde lién két gitta cdc nguyén tie di hach,

Li c¢ cac orbital hoa tri 25, 2p,, 2p, va 2p,.

H ¢o orbital hoa tri 1s.

Orbital 1s cia H chi co thé tao thanh MO loai o. Néu ta chon truc z la truc lién keét,
thi co chi orbital 2s va 2p, cta Li mdi co kha nang xen phu voi orbital 1s caa H
{hinh 7-16). _ '

Su xen phu cua cdc orbital 2p, va 2p, ctia Li vai orbital 1s cua H (hinh 7-16) thi
bang khéng (S = 0). Chung tae thanh nhing orbital khong lién két vor tinh déi xing
cia mot MO : 1. Sy xen phu cua hai orbital 2s va 2p, cua Li voi orbital 1s cua H tao
thanh ba orbital phan tir (hinh 7-18), trong d6 chl mét MO c6 nang luong thip hon
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Hinh 7-16. Su xen phu erbital 15 ciaa H _ Hinh 7-17. Orbital lién két o
vol cde orbital hoa tri cua Li. cuy LiH.

nang luong cua cae orbital nguyén tit. Tir d6 xuat hién mét orbital lién két c,. Hai té
hop con lai tao thanh cac MO phan lién két o, vaao,.

Trong hai MO phan lién két trén thi d6i véi orbital o., orbital 2s caa Li 1a orbital
chu yéu va dai vai orbital o, orbital 2p, cua Li la orbital chi yéu ("trong lugng” 1ém)
tham gia t6 hop. (Vi vay chung duge ky hiéu la o, va o).

Bay git ta xét orbital lién két o_.
Trude hét, vi mic 2s cua Li thdp hon mitc 2p nén ¢6 thé coi orbital o, dugc hinh

thanh chu yéu do orbital 25 cia Li xen phu vdi orbital 1s caa H (orbital 2p, cua Li
tham gia t6 hop voi mét trong lugng nho).

Ngoai ra, vi orbital 1s cia H c¢6 néang luong thdp hon nhiéu so véi nang lugng cua
orbital 2s cta Li (nang lugng ion héa cia Li tng voi 1625 — 1% bang 5,4 eV. trong
khi do nédng luong ion hoa cia H bang 13,6 éV) nén orbital 15 cia H tham gia vao to
hgp vo1 mét mitc dé 1én hon nhiéu so véi orbital 2s cta Li.

Biéu thue giai tich cua orbital o, cua LiH nhu vay ¢6 dang:

Wi = cils + €,25 + ¢32p,

Trong do, theo sy khao sat dinh tinh viza duoc néi & trén ta ¢é Cy >y > ¢y,

O trang thai co ban, hai dién ti héa tri cua Li va H sé& chiém orbital o, Do do o
trang thai nay. LiH ¢o cdu hinh dién t (o, F o=y

Vi orbital 1s cua H ving bén hon nhieu so voi orbital 25 cua Li néen cic dién tur
trén orbital lién két o, sé ¢6 xdc suat lon & gan hat nhan H. Su phan bé mat do
dién tu khong dong déu gita hai nguyén tit s& dan dén su phan cye phan tit. (LiH c6
u = 5,88 D). Sy phan cye cua phan tu nhw vay cd thé duoc khao sit dinh tinh bing
ciach xet ning lugng caa cdc orbital nguyén tir tham gia té hop.
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Céc AQ tham gia té hop
(L H)

Hinh 7-18. Gian dé cdc mue nang lwong cla ciac MO déi véi phan ti LiH.
'

Swr xen phu hai orbital nguyén titr voi nang hrgng khac nhau tao thanh mot MO
lién két sé dan dén su xust hién mot phan ti¥ ¢6 cuc. Dién tich riéng phan am cua
mét lién két phdn cuc sé thuéc vé nguyén tu ma orbital tham gia tao thanh MO
c6 nang luong thap.

bai v6i LiH ta co:

&8
LiH

V& gia tri tuyét 461, nang lugng ion héa thap nhit co thé col nhu bang nang hrong
€, cua orbital cao nhat cé dién tu va di lyc dién bang nang lugng &, cua orbital ty
do thdp nhit cua mot trang thai dién ti. Vi vdy gid tri trung binh gita nang luong
ion hoa va ai luc dién ti déi véi tat ca cac nguyén tir véi orbital co mot dién tir sé la
g = “Ee. Nhitng nang lueng orbital nay nhu vay tng véi "do am dién 1y thuyét” caa
Mulliken va do d6, (twong duong vai nhimg két luan duoe néi & trén) ta ¢6 thé néi mét
lién két sé 1a cé euc khi hai nguyén tir tham gia lién két ¢6 4 am dién khac nhau va
dién tich riéng phan am sé ¢ nguyén tir ¢6 d¢ am dién lén hon.

Phan tir LiH chi ¢6 hai dién tit hoa tri. Trong truomg hop nay, su phan boé mat dé
dién tit trén orbital phan tir o, sé cho biét truc tiép vé d c6 cuc cua phan tu. Déi voi
nhing phan tir hai nguyén ti, ¢6 sé dién tir hoa tri 16n hon hat thi van deé xét doan do
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Hinh 7-19. Gian d6 niang lugng MO caa phiin tx HF.

¢6 cuc eia phéan ta kho khan hon. Déi vii phan ti HF chang han, ing véi gian do nang

lwong duge trinh bay. trong hinh 7-19, phan tit ¢6 bon orbital #6 dién tir. Trong bén
orbital trén thi hai orbital l4 nhung orbital khong lién két. Ngoai ra vi orbital 1s cua
H chi tham gia vao orbital phan tir G, vOi mét “trong lugng” rdt nho nén orbital nay
ca thé cung duge coi 1a orbital khéng lién két, Nhing dién tir trén cdc orbital khang
lién két trén ung véi nhitng cap dién tit tv do kinh dién. Nhung orbital khéng lién két
nay khéng cé vai tro gl d6i voi do c6 cye ctia phan tir vi su phan bé mat dé dién ti
khong thay d6i hay chi thay déi rat it so véi cac nguyén t ty do. Nhu.vay dé 6 euc
cua phan ti chi do s phan bé mat dd dién tir trén orbital o, quyét dinh. O day, vi nang
luong cua orbital 2p, thudce nguyén ti flo nhé hon'$a nang luong orbital 1s ¢ctia H nén
dién tu sé c6 xac suédt nhidu & gin nguyén ti F. Do do, trong trudmg hop nay ta cé:
§T8°
HF
Trén thyc t& phan t HF ¢6 mémen luéng cue dién n=1.82D.

O day ta cung can chii y 1a d8i véi phan ti di hach sy xdc dinh s6 lién két tir gian
dé nang luong MO sé khong con v nghia niza vi c6 nhiing orbital khéng ¢6 tinh chat ro
rang cua mét orbital lién két hay etia mot orbital phan lién két. Nguoe lai, tinh chit
tir cia phan -t di hach eang duoe xsdc dinh tir viéc khao sdt spin toan bd S cua phin
tw ¢ trang thai co ban giéng nhu truimg hop cac phan ti déng hach. Ciac phan tir LiH.
HF dwoe néi dén o trén déu co tinh chat nghich tlt vi spin cla cac dién tir déu triét ticu
lan nhau (S = O).

Truong hop chung vé cae phan ta loai AB

Duon day ta xét truomg hop chung vé cac phéan tit AB ma trong do A via B déu o6
nhung orbital hoa tri s va p va vol gia thiét 1a B am dién hon A.

Gian do cac néing lwong MO duoc ghi trong hinh 7-20. Vi cae orbital s va pcua B
bén vimg hon (do B am dién hon A) cac orbital s va p rua A nén chung duoc dat
thap hon.
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Orbital nguyén 1 - Orbital phan ta Orbital nguyén tir
A AB B

Hinh 7-20. Gian 46 céc niang luong MO d6i voi phan tir AB,
trong dé B ¢o 46 am dién lon hon A.

Cdc orbital lién két va phan lién két ¢ va 1 ciia AB ciing duge thanh 14p giéng nhu
trudng hop phéan tit A, nhung ung véi giad thiét trén, cac orbital héa tri cha B c6 hé so
lon hon so véi hé 50 cita cdc orbital héa tri cua A d8i vdi cdc orbital lién két va cd he
806 nho hon ddi v6i cdc orbital phan Lién két. Diéu d6 ciing 6 nghia la céc dién t trén
cac orbital lién két c6 xac suit lon & gan hat nhan B va cac dién tit trén cac orbital
phan lién két ¢6 xac sudt én & gin hat nhan A hon.

Trén co s6 caa gidn d6 nang leong trén, duéi day ta xét mot s6 phan tu cu thé
loai AB.

BN. Hai nguyén tit B va N ¢6 8 dién t héa tri. 6 trang thai co ban, cic dién ti

nay duge phan bd trén cac MO img véi cdu hinh: (o, )2 (o] .5 {m, )3 (o, )1 Trang thai co

ban nhu vay sé la trang thai 11 véi hai lien két (1/20. 3/2n). Phan t& BN nhu vay co
cau hinh dién ta giong nhu phan tu C,.

BN ¢6 d6 dai lién két d = 1, 28;4 va nang luo*ng lien ket E, = 92 keal mol™ trong
khi do d6i voi C, ta co d = 1. dlA va En = 150 kcal.mol” 4

BO, CN, CO". (ac phan tw trén déu c6 9 dién tr héa tri. O trang thai co ban

1

chung déu cé cau hinh dién tu (o, y (o] y (l'rx_\.l'1 (0,)" ung voi trang thai 23 véi hai lién

két ruoi.
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Hinh 7-21. Céc orbital phan ti ¢ia phan tir AB trong d6 ¢6 d6 am
dién lén hon A. (Cae orbital r,, rcy tueng duong vl n, 1))

Theo thut tu trén, cAc phéan tit nay o6 do dai lien két bang 1,204 1.174: 11154
va nang luong lién két bang 185 kcalmol™ (d8i voi BO) va 188 kealmol™ (déi
voi CN). '

CO, NO*, CN". Vgi 10 dién tir hoa tri, cac phan tir trén cc') s0 dién t,fr giéng phén tu
N,. 0 trdng thdi co ban ching déu ¢6 cdu hinh dién tu (o, 2 (o] ) (g y (GZJ:2 ung voi
trang thai s va img véi ba lién két (mét o va hai n).

bé1 vai nhu‘ng phéan tu nay, do dai lién ké&t tang cung dién tich am: 1, 0624 dol voi
NO™, 1, 1284 dsi véi CO va 1,14 A @6i véi CN™. Nhu diéu dy dodn, déi voi nhitng phan
tu cung dién tich thi dé dai lién két caa NO* va CO nhé hon 1a do6 dai lién két cla cac
phan tu: BO, CN va CO”.

Vi cd cung s6 dién t nhu phan Lu’ N, nén CO co nhiéu tinh Chdt giong N,,. Vé nang
lugng lién két ta co 255,8 keal.moj ™! dm voi CO va 255 keal.mol™' déi voi 1 \12.

NO. Voi 11 dién tit hoa tri, & trang thai co ban phan to NO ¢6 cau hinh dién ti

2 a4 4
(55} (GSJ Htx'_\,l

5 ‘ . 1
(o, 2 {ft” ), ung voi trang thai 211, S6 lien két & day 1a 2 2— . Bo dai
lién két NO la 1,154 tlén hon dé dai lien két CO va NO*). Nang luong lién két cia NO
bitng 162 keal.moi™ (nhé hon ning heong lién ket cua CO).

Trang thai co ban cung nhu mét s6 tinh chdt quan trong ciia mét s6 phan tir hai
nguyeén tu di hach duge ghi trong bang 7-7.
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Bang 7-7.

Trang thai co ban va tinh chit ciia mét sé phan tir hai nguyén tir di hach

Phan tir Trang thai co ban | D6 dai lien két | Nang luong phan ly
[zg.«] lién két keal.mol™?

AlBr 1y 2,295 99
AlCI Iy 2,13 118
AlF 'y 1,65 158
BN %11 1,281 99
BO *y 1,205 185
BaO 'y 1,940 130
Ca0 Iy 1,822 100
MgO 'y 1,749 92
BeO 3 1.3308 124
cO Iy 1,1282 255.8
CS 'y 1,5349 166
NO 11 1.150 162
NO* ly 1,0619 -
CN s 1,1718 188
BN n 1,281 92
BeC] 3 1.7 69
BeF %y, 1,3614 92
BeH 2y 1,3431 53
LiH 's 1,5953 58

' NaH iy 1,8873 47
BrCl by 2,138 52,1
BrF ) 1,7555 55
BrH Iy 1,408 86,5
HCl B> 1,.2744 102,2
HF 15, 0,9175 134
HI 'y 1.608 70,5

V] - THUYET MO VA LIEN KET CHO NHAN

Nhu chang ta da biét, suw to hop hai orbital nguyén tir ¢, va ¢, cua hai nguyeén tu

A; vt A, sé che mét MO lién két va mot MO phan lién két.

Trong truomg hop ma Iltc dau trén mdi orbital nguyén ta ¢é6 mot dién o
(hinh 7-22a) thi khi hinh thanh phan t, hai dién ti nay sé chiém cu orbital lién két
va khi do ta c6 mat lién két céng hoéa tri ungvei su ghép ddi hai dién tr lién két theo

thuyét VB.
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Hinh 7-22. S0 sdanh =« hinh thanh licn két cong hoa tri ta) véi lién két cho nhan (b

Trong truong ho’p nguoe lai, néu luc dau trén orbital cua nguyén tu A, ching han
co ca cap dién ta (cap dién t tu do) va trong khi dé trén orbital cia nguyén tu A,
khong ¢é dién tw (orbital ti do) thi khi hinh thanh lién két hai dién t cua nguyén tr
A cung sé chiém cu orbital lién két va khi dé ta co mot lién két cho nhan. Nhu vay
ngm én tir A, la phan t& cho va nguyén tu A, 1a phan tir nhan.

Nhu da duge néi 6 chuong 7, ta thay lién két cho nhin duge hinh thanh béi cap dién
tir tu do cua nguyén tir cho va orbital ty de cia nguyén tu nhan.

Ta cung thay, keét qua cubi cung cua sy hinh thanh lién két cong hoa tri va lién
két cho nhéan la giéng nhau, d6 1a su xuat hién orbital lien két chung cho ca hai
nguyeén ti.

§ 3. THUYET MO VA PHAN TU NHIEU NGUYRN TU

I - PHAN TU BA NGUYEN TU AB, THANG

Dé xét . ..c orbital phan ti trong trutng hop phan tit ba nguyén tu va truimg hop
nhing phdn tu phiic tap hon ta can chu y dén tinh chét chung sau day cua cae MO,

Circ orbital phan tir plin andy tinh d61 xang cua phan tw. Doi voi nhing yéu to déi
xung cua phan t.. chung phai Iy d6i xxmg hay phdn doéi xung.

Tat ca cac phan tiw ba nguyéen AB, ithiang hay khéng thing) déu co mat phang
d6i xung o (hinh 7-21).

Vi doi vét migt phang doi xing trén, ham séng phai 12 déi ximg hode phan déi ximg
nén trong truong hop nay ta co:

Wy vzl = 4 ulx, v ~2)

Trong viée thanh Jap cac MO phu hop voi véu cau nay ta phai xuat phat tir tinh déi

B3
Ry



xung cua cac orbital cia nguyén tu trung tam A doi véi
phep déi xung trén.

Tinh dai xing (quyét dinh bot phan phu thude géc cua
ham song) cua cac orbital nguyén tu s va p cua nguyén
ti trung tam doi vol mat phang déi xung o, duge ghi
tronyg bang 7-8.

Bang 7-8.
Tinh chit déi xung cua cac orbital s va p
cua nguyén tu trung tam trong phép phan chiéu
qua mat phing O,

Orbital nguyén tua ! . Tinh chat déi xung
5 déi xang
_ doi xun .
Py 46 X0 & Hinh 7-23. Mat phing
Py 01 Xung déi xing o, ctia phan tu
p, phan déi xing ba nguyén tir AB,.

Maéi orbital cua cdc nguyén tit B néu dirge xét riéng (thi du orbital 1s cila nguyén
1 H trong phan tir AH,,. hinh 7-24) thi khong c6 tinh dol xing cung nhu khéng ¢o tinh
phén déi xing d6i véi mat phang 6 . Vi vay, diéu can thiét la phai t6 hop cac orbital
sao cho tinh d6i xung cua '
yl

(
TV

phan tu dugc thoa man. Y
S(1) 1siy + 13{2}
i

Cing tit hinh 7-24 ta thiy t3

hop edng cua cac orbital nay R KD/
\_/
x.

®

[

{ls, + 1s,) mang tinh déi
xing va té hop trie (1, - 1s,)
mang tinh phan d6i xung.

-

Trong phan tu BeH, 1
imot thi du ve trudng hep
phan L thing) su to hop cac
orbital 2s, 2p,. 2p,, 2p_ cua r
Be va hai erbital 1s cua hai
nguyén tit H cho bon MO
lien két va khang lién két ¢o

X ‘ ¥

+

&S O

- @

tinh doi xung va phan doi

ximg phu hop vol yéu cau vé 1512

15{1) - 15{23

doi xung cua phan tu, trong a) b}

do cac orbital ¢ la nhung :

arbital lién két va cac orbital Hinh 7-24. Sy d6i xing d6i vai nguyen tir H trong phan tu AH,
n la nhitmg orbital khong lién a) Orbital 1s ciia mdi nguyén tu H (xet riéng).

két thinh 7-26a - d). Ngoai hi Nhitng té hop cua chung pha hop v tinh d&i xuang.
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Hinh 7-25. Sy hinh thanh cdc orbital lién két, phan lien két
vh khong [ién két trong phan to BeH,

ra, cac to hop con lat phi hop vai tinh d6i ximg cua phéan ti cho hai orbital phan Jién
két trong do mét orbital ¢6 tinh d&i xung (671 va mét orbital (o, 1 ¢o tinh phan d6i xing
thinh 7-25¢ - ). S6 MO nhu vay bang s6 cac orbital nguyén tir duoce té hop.

Nhtng biéu thuc giai tich cia cac orbital lién két va phan lién két cé dang:

wlo) = 28 + ¢,{ls; + 1s,)
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Wylo,) = e2p + ¢tls) ~ 152)'
yioy) = 25 — ¢ fls, + 1sy)
(o) = 0;2p, — cglls; — lsy)

Vi orbital 1s caa hydré bén ving hon nhiéu so veéi cac orbital 2s va 2p, cua Be
(H am dién hon Be! nén ta co thé két luan la cac dién tu trén cac orbital lién két co
xac suat 1én o gan hat nhan H nghia la ta ¢é 2((:2)2 > (‘31}2 va (2(:'.'4)2 > (c3)2. Nguore lai,
dién tw trén orbital phan lién két ¢6 xac suidt Ion & gan hat nhan Be, nghia la
f(‘5]2 > Z(u::GJ2 va {CT}2 s 2((:8}2.

Gian do ‘cac muc nang luong cia cac orbital phan tor d6i véi phan tix BeH, duge
irinh bay trong hinh 7-26. U trang thai ce ban, hai dién ti hoa tri caia Be va hai
dién tir hoa tri cia hai nguyén tur H dwoe phan bé trén MO : o va g, ung v6i cau hinh:
(05J2 {0212. :

Trang thdi co ban cua BeH,, sé la: Iy, _

Vi nang luong orbital 1s cua H thap hon nang lugng ctia cac orbital 2s va 2p caa

' ' 8 28§

Be nén ta cho doi la c6 siw phan bd dién tich sau: H Be H. Tuy nhién vi trong phan
twr thang BeH, trong tam dién tich dwong tring voi trong tam dién tich am nén Bell,
khéng c6 mémen luding cye vinh ciu.

Tiép theo, ta khao st phan tor CO,, mot thi dy vé phéan tiz thang ba nguyén ti co
lién két n (ca ba nguyén tir déu cb cdc orbital hda tri ns va nph.

I )

r—ex—0
O—m——0

BeH, Hy Hy H—-Be—-H

Hinh 7-26. Cde mue ndng lugng MO va sy hinh thanh cic MO.
trong phan tir BeH,.
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Cac orbital 25 va 2p, cua C cung nhu edc orbital 2p, cua hai nguyen tir éxy tham
gia hinh thanh cdc orbital phan tir o (cdc orbital 2s cua cac nguyén tit 6xy co ning
lwong twong doi thap so vdi cac orbital 2s vi 2p ctia nguyén ti cachon, nén dé don glin
hoa ta khong s dung cdc orbital nay trong viée thanh 1ap cdc orbital phan te o1
day cac orbital ¢ cung duoe thanh lap giong nhu trudng hop BeH, (thay cho cdc orbital
1s cua H bang cidc orbital 2p, cua O). Cdc ham séng ¢ sé la:

Yo = 25 + c.zl2p21 + _-pz2)
wlo,) = ¢g2p, + 0_12,0?1 - 2p721
yio) = ;25 — (Zp?l + 2p,2
yio,) = e:2p, ~ cu(2p,) ~ 2p321

Rén MO trén duge trinh bay trong hinh 7-27a.

o o
i 1 ? ?
a) TN o~/ N\ =
—@o C OO (N YN
N ST A N #
I ! 1
B 5
? ? ? Pog 9 7 9
| + i - ) |/\|/"\I - ] 1
{_\é/\c SAWAYE 2 S
Ui \_/| \—/l A :\/.\./: z
| | AN
0z (gz*
¥ 3 ¥ 4 ¥ 3
b) '
+ + + .
Hinh 7-27.
O ¢ & : - a3 Cac orbital phan (o o,
bt Sy hinh thanh orbital
- i - - T, va dang cae onbitual
T, vit E't_\:,'
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Cac orbital = du’o’c thanh lap tit sy té hop cac orbital 2p_ va 2p cua ba
. nguyén ti trén.

Dai véi hai orbital 2p, va hai orbital 2p, cua hai nguyen tir 6xy ta co cac té hop
c¢dng va tri

2,9xl + 2px2 ; 2py1 + 2p),2
Zp_xl " 2Py 2Py - 2py,

Su xen pha céc t6 hop céng trén cac
orbital 2p tuong tmg (2,0)c va 2p,) cua

N N - cacbon cho cac orbital n va ¥ tuwong ing
: (cac orbital m, va ., hoan toan tuong
. duong).
@] C
Q1 Wi = o + Coof 2P + 2Py

_ + W(Tty} = c92py + cm(2py1 + 2p},2}
2Py * 2oy - 2py,

Y 4 . ¥ 4 ¥

wng) = ¢;;2p, - (:12(2,1:'xl + 2px2)
\p(ﬁ"‘) = ¢)2p, - (:12(29v + 2pv
Sir hinh thanh orbital T, va hmh dang

cdc orbital m, va n dugc trmh bay trong
¥4 Y4 Y ‘hinh 7-27h.

+ - _ Cac t6 hop tru (2pxl 2px2, 2pyl -

2py2} cua hai nguyén tir 6xy ¢é su xen phu
. bang khéng (S = 0) véi cac orbital tuong
tmg (2p,, 2p},) cua nguyén tit cacbon (hinh
- + 7-28a). Chung tao thanh cdc orbital
khéng lién két (hinh 7-28b). Cac ham
song chuin hoa sé 1a:

oh
T

Fat o}
3

[+]

J'I:y

(n) = —= (2p, - 2p, )
Hinh 7-28. a) Sy xen pht cia td hop trir Wi [ 2 p"‘l Py
(21[.)!‘,1 - 2p},2) vgi orbital 2p, cua _
cachon. o, 1
e ) W= — {2 - 2p. )
b Orbital khéng lién két p;.’. Pty 4{ 2 p-vl p-v2

(be tranh su lam lan véi orbital lién két ., 0 day d6i véi orbital khong lién két ta
" thém dau ° ‘ '

Hinh 7-29 1a gian d6 cac mic nang lugng ciia cdc MO d6i véi phan ti CO,.

Véi 16 dién tit hoa tri tng voi cau hinh 2.5‘2p cua C va 2522p cua O, & trang thai
co' ban phan tir CO, ¢6 cdu hinh dién ti:

‘ '(251) (252)“ (GSJ‘ fozi (nx‘},)ﬂ’ (H'l’}2 ('n§)2
va trang thai y

Cac orbital lién két 6 chua bén dién tir va cde orbital lién két n chita bén dién tir.
Phén tu CO, nhu vdy co hai lién két o va hai lién két n.
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Hinh 7-29. Nang luong tuong d6i cac MO cua CO,.

Bang 7-9.
Tinh chit cia mét s6 phan tir thang
Phan ti Trang thai Do dai lién két [zi]] Nang luong phan ly
co ban lién két (keal. mol™
BeCl, s L4 147
Co, 'z 1,162 127
CS, 'y 1,554
CaCl, b3 2,54 276
HCN 'z 1,153 ' 207
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I - PHAN TU BA NGUYEN TU AB, KHONG THANG

Bay gio ta xét truong hep phan t H,0. mot thi du vé phan t& ba nguyén ti AB, -
khong thang.

Nhu da duge néi o trén, phan ta AB, khang thang cing c6 mit phiang d6i xing
(o, ). D6i véi mat phang d6i xing trén, ham séng phén tir phat 1a d6i xung hoac phan
do1 xung. Cac orbital hoa tri cha oxy la 2s, 2p,, 2p,, 2p, va cua hydré la 1s. T6 hop
cong (Is; + 1s)) mang tinh chat-d6i xung va t6 hop trir (1s; — 1s,) mang tinh chat
phan déi xung d61 vo1 mat Ty

Trude hét. vi cdc hat nhan nguyén ti hydro duoe coi 1a nim trong mat phéng vz

nén orbital 2p, cua dxy khéng thé xen phu véi cdc orbital 1s, va 1s, chia hydrd va do
dé 'a mot orbital khong lién két.

‘ix‘,r . h‘,y
F\O q . mo m .
z F4
1l’y ¥
3, (A) ' 87 (A)
2p; + {18y - 153} 2p; - (15 ~ 1sp)

Hinh 7-30. Sy hinh thanh cac orbital o, va o tir su 16 hop

orbital 2p, cua éxy va té hygp triv (1s, ~ 1s,) cia cac nguyén tir hydré.

- Su xen phu orbital 2p, voi té hop tric (1s, — 1s,) cua hydré tao thanh cac orbital
phan ddi xiing lién két o, va phan lién két o) (hinh 7-30).

"To hop coéng (1s;, + 1'52'} c6 thé xen phu dong thoi voi orbital 2p, va 2s cua
0xy tao thanh ba orbital lien két o, phan lién két o va hau khong lién két'” o,
(hinh 7-31.

Va1 sau orbital nguyén tu ta duoe sdau orbital phén ti, gian dé cdc muie ning luong
cua cac orbital phan tg duoc trinh bay trong hinh 7-32.

(J trang thai co ban, ung voi su phan bé tam dién tir héa tri trén cac orbital cé nang
luong thap nhat, phan ti H,0 ¢6 cau hinh dién ti:

2 2
(o)

2 2
G o e )

O day tat ca cdc dién tir da duge ghép doi nén téng s6 spin S = 0. Didu nay phu hop
voi tinh nghich tu cua H,O. Voi bon dién tu trén hai orbital lién két o, va ,. phan tw
co hai lién két o.

i*) Tir tieng Phap: guasi non - liante,
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Hinh 7-31. Su hinh thanh’cic orbital o, o, (461 xitng) tir sy xen phu cac
orhital 2p, va 2s cia oxy v6i to hop cong (15, + 1s,) cia cdc nguyen tir hydro.

25+ (18 + 185)
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Hinh 7-32. Gian dé nang lugng MO va so d6 vé sy t6 hop
cdc orbital trong phan ti H,0.
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Su tach muc nang Juong phu thuode vao mire dé6 xen phu ena cace orbital. Do dé, dai
voi phan tit H,O (phan tu khéng théng) ta thay orbital o, ¢6 néng luong cao hon la
nang luong cla orbital 6, vi o day rmte dé xen phu orbital d6i vai orbital o, la yéu hon.

Trong truong hop H,0, orbital 1s cua hydrd ¢ néng luong cao hon la nang lugng
cua orbital cao nhat cé dién tir ciia nguyén tir 6xy. Vi vay déi véi H,0 ta cho doi cé su
5257 8° ' '
phan bé dién tich H O H nghia la dién tir ¢6 xac sudt nhiéu hon & chung quank

hat nhan 6xy. Trén thuc té, phan tir nuée ¢6 mémen luong cuc p = 1,84 D.

Ta da biét trong phan tw nudc goc lien két (HOH) 8 = 104,5°. Néu chi ¢6 céc orbital
2p, va 2p, cha 6xy tham gia tao thanb lién két o thi ta cé thé cho doi goc lién két trén
bang 90°, vi vai goc 90° hai orbital 2p, va 2p, hoan toan tuong duong déi véi su xen
phtl véi cac orbital Is cia hydré (khi d6 ta co thé dat cac nguyén ti hydrd trén cac
truc y va z, hinh 7-33). ' '

( day su sai lech khoi goe 90° ¢6 thé duge giai thich bang s tham gia cia orbital
25 vao sy hinh thanh lién két.

4z 1 g Ty, 11;
H E ‘
0 A z
+
6‘}"
—0 85 a
+ X \ 52 H H
- . B 4
. - 0=90° 0= 180°
Hinh 7-338. Géc lien két trong H,0 i e .
néu dugc gia thiét la chi 6 cdc Hinh 7-34. Su phu thuéc nang lugng MO
orbital 2p ciia O tham gia t3 hop. cua phan tu AH, vaoc goc lién két.

Tinh chit hinh hoc (thang hay khéng thang) caa phan tit AH, ¢6 thé duge giai thich
trén co s& cla cac gian d6 nang luong bing cach xét sy twong quan {(gian d6 twong
quan hinh 7-34) gitta nang lugng MO cua hai cdu hinh trén.

Dét voi phan tir AH, thang su xen phu cia céc orbital nguyén tir tao thanh cac
orbital 6, va ¢, manh hon va do dé cdac mue nang luong MO thép hon la truong hop
phan ti khéng thang. Néu phan it chi ¢6 t6i da bén dién tir hoa tri thi cac dién tir nay
sé duge phan bé trén cac MO trén va do d6 nang lugng toan bd ciia hé théng dién tir
hoa tri déi voi sy phan bd thang thdp hon la truong hop khéng thing. Nguoe lai néu -
phan tit ¢6 qua bén dién tlt thi phan tit sé la phan ti khong thang vi sy phan bd khéng
thang ¢6 ba MO c6 nang lugng thép (ngoai hai MO: o, va o, phéan tt khong thang nhu

~ H,0 con MO . o, ¢6 nang luong thap hon la cdc orbital khéng lién két).

Tiép theo ta xét phan tir NO, mét thi du vé trubng hop phan tir khéng thang AB,
6 lién két n (ca ba nguyén t@ déu ¢6 cdc orbital héa tri ns va np).
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: / Ty Ty
. L aj 2px + {2py, + 2py,) b} 2p,, - 2py,)
Hinh 7-35. Su hinh thanh
cdc orbital . Hinh 7-36. Orbital p lién két va khong lién két.

Nhu truong hop H, O, céc orbital 2s, 2p,, 2p, cua N cing duoc sit dung dé thanh lap
cac orbital phéan t& o vdéi cac orbital Zle, 2p? cua hai nguyén t éxy (nhu truong
hop CO,). Cang nhu truong hep phan tir HyO nang luong cia céc orbital tang theo
thir ty;

Oy T, O, O csy _

Khi khao sat vé cac orbital n, trude hét ta coi cde orbital 2p, cua O, va O, la nhung

orbital khéng lién két,

D6i véi cac orbital Zﬁx cua O; va O, ta ¢6 hai t§ hop cong va trir Pyy + Py, Va
pxl - pxz'

Sy xen phu orbital 2p  cia N (thing goc vol mat gidy) véi té hop cdng trén cho
orbital lién két n, va orbital phan lién két T,

win) = ¢;2p, + cz(p},(1 + Pyy)
Wiy = ¢y2p - c&(p“'Il + Py,
Orbital n, duge bieu dién trong hinh 7-36a.

Su t6 hop cua orbital 2p, ciia N va té hop triz trén cho su xen pht téng hop biing
khong. Té hop trix trén 1a mat orbital khéng lién két (hinh 7-36b).

1
Yl ) = — (Pg; = Pyl
N 2 } _
Hinh 7-37 la gian do cac muwe nang lwogng MO trong phan ti NO,.
O trang théi co ban, 17 dién tir hoa tri tN ¢d 5 dién tir va méi nguyén tiz O ¢6 6 dién
ti) duge phian bé trén nhing mde nang luong thip nhét tng véi cdu hinh:

b

(25 125))° (0% (0,7 (n)* (2p, ) (2p, ) (2 (o,

o ) . 1
Vi mét dién ta doe than, phan ti NO,; co tinh chét nghich tit voi S = ;
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Nguyén tur
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25y 25p

Hinh 7-37. Gian d6 nang luong cic MO trong NO,.

s

Bing 7-10.

Tinh chit cua mét sé phan ti AB, khong thang

, Goc BAB D6 dai hién két Nang luong phan ly lién két
Phan tr A 0 - _i
[dd] [A] Ep [keal.mol™ ]
H,0 105 0.985 117,56
H,S 92, 1,334 90
H,Se 91 147 -
H,Te 90 - -
1o, 115 1,484 57
NO, 132 1,20 72
NOC1 116 1,95 37
NOBr 117 2,14 28
$0, 120 1.43 -
0, 117 1,278 -
NO," 115 1,24 -
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I - PHAN TU AB, PHANG

Dai voi nhing phan ti AB, phang, trude hét ta xét thi du don gian nhat la truong
hop phan tw BH, (phan twv gia dinh) ma trong do cic nguyén tu H chi co orhital
hoa tri 1s.

Hé théng toa d6 duge quy dinh nhw hinh 7-38 (truc z thang goc v61 mat gidy).

%
B -
- v y
G [ T
Hinh 7-38. Hé théng toa dd. Hinh 7-39. Su hinh thanh orbita] o

Nguyén tu bo ¢6 cdc orbital hea tri:
2s, 2p,, 2,0}, va 2p,
trong d6, do tinh chat hinh hoc cia phén ti nén orbital 2p, ¢6 thé coi la orbital khang
lién keét.
Su to hop orbitai 25 clia B va ba orbital 1s cia ba nguyén tit H cho MO lién két o,
thinh 7-39) va MO phan lién két o. '
ylo) =2+ (Is, + 1s, + 1s)
yic]) = 2, ~ (.1.‘3a + 1s, + 1s)
(cac ham chuwa chudn héa).

Su xen phi orbital 2p_ ctia B va cac orbital 1s,, 1s_(orbital 15, khéng xen phu) cua
cac nguyén tu H cho cdc MO lién két o (hinh 7-40) va MO phan lién két .

F
x 4 X

Hinh 7-40. Sy hinh thanh orbital o,. Hinh 7-41. Sy hinh thanh orbital »,.
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wio) = 2p. + (15, - 1s)
yio)) = 2p, - (1s, = 1s)
Sy xen phu orbital 2p, cua B va cadc orbital 1s cho hai orbital o, (hinh 7-41) va ¢
yio,) = 2p, + (1s, - 1s, - 1s)
ylo,)
Gian da cac muc nang lwong duge trinh bay trong hinh 7-42.

2p, - (1s, - 15, - 1s))

Hinh 7-42. S¢ d6-cidc muc ning luong MO trong phan ti BH;.

Cac orbital o, va g, o day ¢é chung mic nang lueng (xem chu thich dusi).
{;Tng v6i sau dién tir héa tri, ¢ trang thai co ban BH, c6 cdu hinh dién
Ecrﬁ)“a (Ux}Z (cr},l“a va ba lién két o. :
Tiép theo ta xét phan ti phang BF,, mot thi du vé& phan tw AB; phang co
lién két.m. :
- Hé théng toa d6 dugc quy dinh nhu hinh 7-43. (Truc z thing goc véi mat phing
phan tix).
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‘Nguyén tu Fed cac orbital héa tri 28 va 2p, Tuy nhién, & day ta chi st dung orbital
2p trong viéc thanh lap orbital o vi orbital 2s ¢6 nang lugng qua thap, tham gia
mot each khéng ddng ké vao lién két o fnang luong ion hoa mét dién ta & orbital nay
la 40 V).

Cac orbital o duge thanh 1ap tir cac orbital 2s, 2p, va 2p, cua B va cdc orbital Zp
,_,u‘,l va 2,0? cua cdae nguyén tu F (viét tat la Z,, Zy, Z,)

X 4
X

Fa
z

¥

&) 4

y . y
S c
Hinh 7-43. Hé thang toa da. Hinh 7-44. Sy hinh thanh orbital o,

Sy téd hop orbital 2s cua B va cac orbital 2p, cua ba nguyén tir F cho cae MO lién
két o, (hinh 7-44) va phan lién két o,

W(o) = ¢,28 + cylz, + z, + z.)
o)) = c;25 - ¢ fz + z, + z.)

Su xen phu orbital 2p, cha B va té hop z, - z, cho orbital lién két o, (hinh 7-45) va
orbital phan lién két o, '

i G,)

Cy2p + ¢4z, — z,)

wo)) = c,2p, - ¢4lz, - 2.

Hinh 7-45. Su hinh thanh orbital o Hinh 7-46. Sy hinh thanh orbital T,
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Orbital 2p, caa B xen phu voi té hop (z, - z, - z) cho orbital lién két o,
(hinh 7-46) va orbital phan lién két ¢’. Tuy nhién, ¢ day ta cin chi y la sy xen phu
cac orhital z,, z, va z_cua F véi orbital 2p, cia B khéng giéng nhau. Trong khi truc
cua orbital z, trung véi truc caa orbital 2p, thi cuc cua cac orbital z, va z_ tao voi truc
cua orbital 2p, mét goc la 60°. Do d6 thanh phan cia 2p, trén truc z, hay z, bang
cos60° = 1/2. Nhu vay téng %, + z, va orbital z  c6 cung miic Xen pha.

Do d6 t6 hgp cua ba orbital trén sé la:

(z — lz - —1- z)
a 2 b 9 e
va ham song cua cac orbital o, va ¢, c6 dang:
o) = ¢g2p, + cm(z,l - —l- Zy — ~1— zc)
: 2 2
. 1 1
Plog) = ¢ ,2p, + ¢y (z;1 oY z, - EZC)

Ngeoai cac orbital ¢ duwge néi ¢ trén, phan tir BF, con ¢é nhitng orbital 7, duge hinh
thanh tir orbital 2p, cia B va cde orbital 2p cha F ¢6 truc thiang goéc véi mat phing
phan tir. _

Vi mo6i nguyén tir trong phan t BF, ¢6 mét orbital p thang géc véi mat phang phan
tr nén sé hinh thanh bén orbital n trong d6 theo hinh 7-47 co mét orbital lién két, mot
orbital phan lién két, hai orbital khéng lién két.

Hinh 7-47. Su hinh thanh cdc orbital n trong phan tir BF,,

Ti cse thi du vé truong hep phan ti BF,; cung nhu phan tit CO, duoe ndi & trén ta
thdy trong truong hop chung, nhung phan tu phiang sé eé nhing orbital phan tir n néu
nhimg nguyén tw co hai hay nhiéu orbital p thang gdc voi méit phang phan ti.

O day, su xen phn cua orbital 2p, va to hop (y, + ¥, + ¥,) cho orbital lién két m,
(hinh 7-47 va hinh 7-48) va orbital phan lién két p” thinh 7-47).

yilm,) = C132Pz S P10 U R N I
W) = ey38p, ~ Cyly, + ¥, + V)

Vi ta xudt phat tir ba orbital y,, y,, v& y, cua F nén ngoai t6 hop trén ta con hai té
hop déc lap (y, -~ y) va (y, - 2y, + ). Hai t6 hop nay c6 46 xen phl véi orbital 2p,
cua B bang khong (hinh 7-49a, va 7-49b) nén chiung 1a nhing orbital khong lién két.
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1
Yy = ==y, = ¥

V2

1
w(ﬂ:;) = ——6 [_Vﬂ et Z-Vb + _,“"(.}

Hinh 7-48. Sy hinh thanh Hinh 7-49a. Orbital Hinh 7-49b. (rbital khing
orbital m,. khong lién két n) (y, - y.). lién két ) (y, - 23, + ¥
Hinh 7-50 la gian 46 nang luong cac MO cua BF,. Nhin vao gian d6 ta thay cac
orbital o, va ¢ c6 cung chung mic nang lugng”™'. Vi cdc orbital héa tri cia flo bén vang
hon cac orbltal héa tri cia bo nén cdc dién tir trén cac orbital lién két cé xac suat lon
hon & chung quanh hat nhan nguyén tu flo.
Véi 24 dién tir héa tri (flo ¢6 7 va bo ¢6 3), & trang thai co ban, BF; ¢6 cau hinh
dién ti:

25, (25,)° (28, (6,)” (5% (0)" ()" (%2 (n,? 2p, ** 2p, ) (2p, )"

Sau dién & chiém cu orbital 1ién két o tao thanh ba lién két o. Ngoai ra. hai dién
tir trén orbital m, tao thanh mot lién két n. Lién két B- Fc6 do daid = 1, 291A va co
nang haong bang 154 keal.mol ™.

() Ta ca thé giai thich sy dong nhdt gira hai mire nang lugng o, va o, nhir sau:
- Trude hét ta goi S(p,. p,) 14 d¢ xen phu o tiéu chuan hay trye lLié’p gia p,_ va 2p, thinhT-51),

Zy,

- L L , 242 1 .
S la d6 xen phu tong cing gifta 2p, va to hop ichuan hoak (— ?) |z, - Y ZL_.] ; Sln}_] la

1
. Rl 2
1

I
W s - S lyte I
dé xen pha gida 2p, va té hap (chuian hoak {— —é-} {Zb - 2(.J,
- Bau day ta sé tinh S va S(‘T),'F theo pis 1..1‘1, c0a do xen phu tiéu chuan Sip,, p.k:
o
c 2072 [ 1 1 )
Ho, )= (—} (za - ‘E Z - Ezc! dt

‘f

1 . 1
[STpH, P+ > cosSOLS(pﬁ P+ B cos6U Sip,, poi| =
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\ OO0

"._' ':'1 2Pxa 2Pxb 2Pxe . 2Pa
b Go0 —O00— 205
-.‘ l\‘l CD -'OO(}—“ 2p; ' (

woooTyoms

>

25, 25, 25¢ 25, 28y 25,

-0 O O -000—

Hinh 7-50. Gian d6 ning lugng cdc yq
trong phan tir BF,.

Hinh 7-51. Do xen phu o
tiéu chudn gita cac orbital p
cua hai nguyén tir.

1_
375 oo mil=(5] s
- 3 9 ps!ps - 2) ps*ps

1
1 /y . )
So,) = (?) ‘ (2pg) (2, - 2)

1

a
172
=|— cos30"Sip , p.) + cos30°Sp,, p.)| =
- v P o Mo

1.

- (%] /2 [( ) ( 3 ’f‘] [Spﬁ, pa)] = (%) " Sip.. po.

T @6 ta thay Sis) = Stay). Mot mat vi Ste, V= Ste ) va mit khae vi nang lueng khoi diém caa
cde orbital hoa tri cua tlo cang nhu cua bo tham gia tao thanh cac orbital ¢, vi 0, déu ¢o gid tri dong
nhét nén cac orbital nay chiém et mie nang lugng suy bién trong cac phan tae tam giac phang. Tuy

nhién, chung ta ciing can chu y la cac orbital o, va o, khéng Judn luén co mire ndng lugng nhu nhau
néu goc lién két khae 120°
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Nhung tinh chéat quan trong cha mét s6 phan tit phéng tam gidc duoc ghi trong
bang 7-11.
Bang 7-11.

Nhirng tinh chit quan trong cha mét s6 phan tér phang tam gisc

- Phan tu Lién két Do dai lién két [A Nang luomg lien ket
: [keal.mol™ |

BF, B_F 1.29 154
BCl, B - Cl 14 109
BBr, ‘B - Br 1.87 ' 90
B(CH,), B-C 156 89
AICH,), Al - C . 61
S0, S-0 1.43 104
NO; N -0 122 -

co, cC-0 1,29 -

IV - PHAN TU AB, THAP TAM GIAC

Bay giv chung ta xét phan ta NH;, mét thi du quen thudc vé phan ti thap
tam giac.

Hé théng toa d6 duoe quy dinh nhu hinh 7-52.

(Truc z thang géc véi mat phing ddy va di qua trong tam cua tam gidc day).

Nito co6 cac orbital hda tri 2s, 2p,, 2py, 2p, va cdc nguyén tir hydrd co orbital 1s.

Truoc hét ta xét S xen pht cua cac orbital 2p,, 2p), 2p, cua nito voi cac orbital is,,
ls,, 13

X i
2p; + (155 + 18y + 18,)
Hinh 7-52. Hé thang toa dd (true « thing Hinh 7-33. Sy xen phu gita orbital 2p, cia N
goe vol mal phang ddy). vit ede orbital 1s cla cde nguyén L H.
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- Su xen phll cia orbital lién két 2p, vdi to hop céac orbital 1s (1s, + 15, + 1} cho
orbital lién két o, (hinh 7-53) va orbital phan lién két o;.
wio,} = ¢2p, + Cyils, + Ls, + 18
wio,) = ¢,2p, ~ c,ils, + 1g, + 1s,)

Orbital 2p, khong xen phu véi orbital 1s, (hinh 7-54). Sy xen phu cua orbital 2p,

véi td hop (1s), ~ 1s,) cho orbital lién két &, (hinh 7-54) va phan lién két o :
ylo,} = c52p, + clls, - 1s) |
- Wog) = 62p, — cglls, ~ 1s)

Hinh 7-55 trinh bay su xen phu cta orbital 2p_vai cac orbital 1$a, s, 1s.. Vi hinh
chiéu-ctia truc orbital 2p, va hinh chiéu cua lién két N — H, trén mat phang day trung
v6i nhau trong khi dé hinh chiéu cia cdc lién két N - H,, N - H, tao véi hinh chiéu
cua true orbital 2p, mot goc bang 60° (cos60° = 1/2).

. \ % D
N
y %_ _
Fl hY
. ; \
l\Ha !
Y

-~ 1 -

P

Xy

, 2py + 18p - 15¢

Hinh.7-54. Sy xen phu gitta orbital 2p, cua N va cac orbital 1s,, 1s, caa Hy va H.

-

nén d6 xen phu cua orbital 1s, cung nhu
orbital 1s_ vdi orbital 2p, chi bang 1/2 d6 xen
phl cua orbital 2p, voi orbital 1s,.

Sy xen phit cla orbital 2p, véi td hop

1 } .
(ls, - — 5, - l— s,) cho orbital ¢, (hinh
o )

7-55) va orbital ¢

1 1
yic) = g2p, + cplls, — — 8§, - — 8
2p, + (154 - 18y - 159) ¥ S T
. o . e i 1 1
,Hu‘lh_?.:_’,a' b\,r. xen phul gia 011)1t?1 Z{)x W(U;'] = C112px _ 612{183 - — 5, - — &)
cua N va cac orbital 1s cua ba nguyén ta H. 2 2
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Sy tinh toan vé do xen
phi'"’ cho két qua 1a dé xen
phu trong cdc orbital o, va o,
co gid tri bang nhau. Do d6 cac
orhital trén ¢o nang lugng nhu
nhau.

Két qua cung cho thay la
neu goc lien két HNH (o) bang
90° thi d6 xen pha déi vei
orbital ¢, cung bang d¢ xen
ph 461 vai hai orbital o,. O, va
bing d6 xen phl tiéu chudn o
‘giwa orbital 1s va orbital 2p

thinh 7-57). Diéu nay khéng \ z

ngac nhién vi truc .cla céc _
orbital 2px, 2py va 2pz dung Hinh 7.57. Nhitng khodng cdch tuong d6i trong phan ti
thing gdéc voi nhau va néu NH; khi chi st dung cdc orbital 2p cia N.

") Goi 5 (1s, 2p.) 12 d6 xen phi trize tiép cia orbital 2p va orbital 1s (hinh 7-56) ta sé tinh dé

xen phi trong cac orbital 0,, a,, o_ theo §(1s, 2p,) :

. 1
Sto,) = [ 2p, . —< {ls, + 15, + 15 ) dr =
3 :

1 [eos® S1s, 2p,) + cos® H1s, 2p,) + cosi H1s, 2p, )| S(1s. 2pq)
N3 Hinh 7-56. Sy xen phi teue tiép

ita cdc orbital s va p.
=\(§c03(l Sils, 2p.) o giwa cac orbital s va p

S[U_\,) = [Zp}, . L (1s, — 18} d7 =

\} 2
1 N a_ - [ L 3 .
=——{cos307sin0 S 1s, 2p.) + cos30"sinh S 1s, 2p )l =+|— sin® S1s, 2p.).
2 2 . .

. 2 1 1
Slog) = | 2p, 4l— (lg, - — 15 - = 1s) dr =
X [ x Ng a 3 I 2 o

= q’i; [sinQ S(1s, 2p,} + cos60"sin0 S(1s, 2p,) + cos60°sin0 St1s, 2p ] =4’—‘;— sint) S 1s, 2p, )

5o sanh cdc két qua trén ta thay Sio) = Sto)
Néu 0 = 90° ta duoe cdc gia tri cha 46 xen phu ddi voi mot phan ti tam gide phang:

3
Sea,i=0; .‘S(r'f\\_,} = S0 = N Sls, 2perh

Trong truding hop ¢ = 90°, voi @6 dai N - H duoe chon lam don vi (hinh 757 ta s¢ cé
3 2 '

cos) = . v sinl) = tir cae két qua trén ta duge
. 9

So,) = 8o = So) = Sl 2p)
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i
8,00

¢ = 90° thi cdc nguyén t& hydré sé nam trén ba truc x. y, z thinh 7-58). Dé xen phu
trong cdc orbital sé bang do xen phu trye tiép o trén.

Ta can chi ¥ 12 dén day ta chua xét dén sy xen phu ena orbital 2s cua nito va cac
orbital 1s cia hydré.

T T~ ” ~
‘' H Al H
]
I C.‘ : 3 - b'
] -~ ;
N o o .
- s .” -
- N
Yy
7 \
! )
H_¢ fl
.\‘-..-’
F X

25 + {18, + 155 + 15.)

Hinh 7-58. Sy mé ta mot cach don gian lien

két trong phan tir NH, khi chi st dung cde
" orbital 2p cia N. '

Hinh 7-59. Su xen phu gika orbital 2s
¢un N va cac orbital 1s cua hydra.

Xen phti nay dugc mé ta trong hinh 7-59. Té hop (1s, + 1s, + 1s,) khong nhing chi
tham gia hinh thanh orbital o, & ddy ma con tham gia hinh thanh orbital o, duoc
néi & trén. Vi vay ta phai néi dén sy t6 hop chung ciia orbital 2s va 2p, vai to hop
(ls, + 1s, + 1s.). (Nguoi ta néi orbital 6, "pha trén” voi orbital o, va ¢,). Su té hop nay
dan dén sy hinh thanh cac orbital 6, o, va o

Sy tham gia cua orbital 2s vao t6 hop lam cho lién két N — H mang "mét tinh chat
25" nao d6. Néu lién két N ~ H ¢ "tinh chat thuan tuy 2p" thi goe lién két HNH tot
nhit sé 1a 90°. Nguoc lai, néu lién két duge gia du 1a "thuan tuy 2s" thi goc lién két
sé biing 120° (tam giac phang d6i xung). Nhut vay su tham gia cia orbital 2s vao t8
hop ¢é tdc dung lam tang gdc lién két HNH. Géc nay khéng phai 12 goc vudng ma
bang 107°

Cic goc lién két twong ung trong cac phan W PH, va AsH, bang 94° va 92° nghia
la khong khac nhiéu so véi géc vudéng. Diéu nay dwoc giai thich bang "tinh chat p”
manh trong ba orbital lién két.

Hinh 7-60 la gian do cic muc nang luonyg cua cdc yo trong phan ti NH,. Nhu da
duge néi & trén cdc orbital o, va o, chiém ca miuc ning lugng suy bién. Voi 8 dién tir
héa tri, & trang thai co ban, NH, ¢é cau hinh dién

(r.ss}2 ((:s_\,}2 10‘;}2_(62}2
~ Nhung dién tit trén cédc orbital lién két c6 xac suat lon ¢ chung quanh nguyén tu
nito. Do d6 ¢ trang thai co ban N mang mot dién tich am va méi nguyén tit H mang
mot dién tich duong nho. Mdmen ludng cuc cua NH, (1,46 D) xuat hién do sy phan cyc
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cua cac 1ién két trén va do cap dién ti tu do o,. Bang 7-12 ghi nhing tinh chat quan
trong cia mot s6 phan tir thap tam gide.

Qrbital nguyén tu Orbitai phan tor Orbital nguyén t

S
‘\'Z

NS
Mo 184 18y 15,

!
r
#
A3
2000,
-
-~

Hinh 7-60. Gian 46 nang luong edc MO trong phan tir NH,.

. Bang 7-12.
Nhimmg tinh chit quan trong cua mét s6 phan tu thap tam gidc
Phan tit { Géc B-A-B | D¢ dai lién két | Néang luong lién két | Mémen luong cuc
[d5] A-B(A] |  [kealmol™ D]
NH, 107 1.014 93,4 1,47
NF, 103 1,37 65 0,23
PH, 94 142 77 0,55
PF, - 104 - 117 1,03
PCl, 100 2,04 78 10,79
PBr, 100 2,20 63 0,61
AsH, 92 1,52 T 59 0,15
AsF, 102 1,71 - 11 2,82
AsCl, 98 2,16 70 1,99
AsBr, - 2,33 58 1,67
SbCl, 104 2,48 67 3,93
Bi(CH,), - 2,30 31 -
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V - PHAN TU TU DIEN

Phan tia CH, 12 mot thi du dién hinh vé loai phan tir tit dién.
- Hé théng toa dd dugc xdc dinh nhu hinh 7-61e. Nhitng nguyén tit H & trén nhing
dinh 461 dién claa hinh hép tuc I4 & trén bon dinh caa mot tu dién déu. Nguyén tiy C

¢ tam cua hinh hép. Tam hinh hép dong thoi duge chon lam diém goc cia hé théng toa
do vudng goc va cde truc X, y, z thang géc véi cde mat cha hinh hép.

Nhimg t6 hgp cha bdn orbital Is cua cic nguyén tit hydrd duge thanh lap phu hop
v0i tinh chdt déi xiung cta phan it va duoe té hop véi cac orbital 2s, 2p,, 2p, hay 2p,
cia nguyén ti cdc bon.

Hinh 7-61b trinh bay su xen phu cia bén orbital 1s cua hydrd véi orbital 2s cia
cachon,

Két hop voi 2s, td hop & day sé la {ls, + lsb + 15+ 1sy). Su té hop nay dan dén
orbital lién két o, va orbital phan lien ket a;

wio) = ¢, 25 + cg{lsﬂ + 1sy + 1s, + 1s

Ylo]) = cy2s — c4llsa + 1s, + Ls, + 1s,)

Hinh 7-61d chi sy xen phu cta bdn orbital 1s cua hydrd véi orbital 2p, cua cachon.
T hinh nay ta thdy t6 hop o’ day phai la: {1s, + 1s; - 1s, - 1sy). Cing tuong
tu d6i voi orbital 2p, va 2p, ta ¢ cde td hop tuo‘ng img (1s, + 1sy - 1s) - 1s,) va
{1s, + 1s, - 15, - 1s,).

Nhimg t4 hop trén dan dén cde orbital lién két g, ©

O, va cac orbital phan lién
két o7, c;f , O '

y‘

c52p, + cglls, + 15, = 1s, - 1s4)

It

wl(o,)

W(o;) = ¢,2p, - ¢ills, + s, - 15, - 18,
¥(oy) = ca2p, + ¢fls, + 1sy - 15, ~ 1s)
wlog) = ¢2p, — ¢ yils, + 1s; - 1s, - 1s)
WO, = 0)32p, + ¢ (15, + 15, - 15, - 1sp
wio) = ¢152p, — ¢14(ls, + s, - 1s, - 1s,)
Hinh 7-61a la gian 4 nang luong cac MO cta phan ta CH,. Tit nhiing so d6 vé sy
xen phu cdc orbital trong eac hinh (c - e) ta dé dang thdy trong phan ti ta dién, cac

orbital o, O, va &, ¢6 cung do xen phl nhu nhau va do do ¢6 chung e nang luong
suy bién.

Vo1 8 dién t hoéa tri, & trang thdi co ban. CH, c6 cau hinh dién tu:
(6% (6 (a )% (6,7, §=0

- O day ta c6 bén lién két o. Nang luong trung binh cua lién két C ~ H bang
99,3 keal.mol ' va dp dal lién ket d = 1093A
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Hinh 7-61. Gian &0 nang lueng cic MO trong phan CH,
vit sir hinh thanh wic orbital phiin wr o o6 . o .
. . B ‘)
25, 2p.. 2p,

Theo sy giai thich caa thuyét lién két hoa tri. sy lai hoa cua cac orbital
va 2p, cua cacbon cho bén orbital lai hoa sp” hoan toan tuong duong. Cac orbital nay
hudny vé bon dinh cita mot tir dien déu va tao vii cac orbital 1s cua hydré thanh bon

orbital o dinh cu (hinh 7-62».
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gk,
gy

Nhitng nguyén t& thudc
nhém cacbon (C, Si, Ge, Sn,
Pb) dé hinh thanh bén lién két
o vél bén nguyén tu khac.
Khéng c6 trudmg hop ngoai 1§,
cac phan it nay déu co ciu tao
tir dién. Mgt s6 ion chua éxy
nhu SO, CI0; ciing ¢6 céu
tao trén. Bang 7-13 ghi nhiing
tinh chat cia mét s6 phan t
dac trung cho leai phan tu tay

H
\( Hinh 7-62. Mo hinh ve
4

CH, theo thuyét lién

két hoa tri.
dién.
) Bing 7-13.
Nhimg tinh chit ciia mot s6 phan tir tir dién
Phan tit Lién két alAl Nang luong lién két
[keal.mol ™
CH, CH, - H 1,093 101
C-H - . 99,3
CF, C-F 1,36 116,
CcCl, C-Cl 1,761 78,2
SiH, Si - H 1,480 76
SiF, Si-F 1,54 135
SiCl, St - Ci 2,02 7
Si(CH,), Si-C 1,93 : 72
GeCl, Ge - Cl 2,08 | 81
SnCi, Sn - Cl 2,30 76
Pb(CH,), Pb - C 2,30
S0;” S-0 1,49
Cl0; Cl-0 1,44
NH} N-H 1.03
BH, B-H 1,22
BF, B-F 1,43
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§ 4. NHUNG ORBITAL DANG GIA TRONG PHAN TU
NHIEU NGUYEN TU

Nhu chung ta da biét, theo thuyét MO cac dién tir trong phan tit duoe coi 1a chuyén
déng trong iruomg luc cia tdt ca cac hat nhan.

Vé nguyén téc, cdc MO la khong dinh cu va gidi toa ra trén tat ca cdc nguyén tr v
cung tir cac MO nguoi ta cé thé giai thich moi tinh chat ctia phan ti, dac biét 12 cdc
qua trinh kich thich quang phé va cac qua trinh ion hoa.

Trong phuong phap MO, khii niém lién két hod hoc nhu vay vé nguyén tie hoan
toan mat hét y nghia.

Tuy nhién, d8i véi nhiéu phan t (nhu nhing phan tir da duge noi & trén), cac dién
tu hoa tri lai ¢6 xdc sudt nhiéu & mién gita hai nguyén t xde dinh nghia la & mién
ung voi sy bidu dién quy wic cua lién két cap dién ti. Ngoai ra, nhu chung ta da biét
nhiéu tinh chit cta phan tir nhu nang luong nguyén tit hoa chang han (da duoc néi
trong chuong 1) lai e6 thé duge tinh tir cde hop phan lién két. Trong khi theo thuyét
MO nang luong dién tit toan bé caa cac phan tir nhu BeH,, CH, duoc coi bang téng
niang lueng cae MO (co dién tw) cua cac phan tir trén thi theo bu’c tranh kinh dién lai
ton tai hai, ba hedc bén nang luong lien két gidng nhau.

Dé mo ta mot cach dinh tinh vé phan. (&t cing nhu dé giai thich mét s6 tinh chit
nhat dinh, trén co s¢ cia quan diém vat 1y va bang mot phuong phap bién dai toan hoc
thich hop nguei ta ¢ thé biéu dién mét cach dang gia cac MO da duoe néi o trén dudi
dang nhing MO khdc ¢o tinh chat dinh cu gitra hai hay mot s6 nguyén ti xde dinh.

Toan bé cac orbital ¢lia mot phan tir ¢6 thé dugce dién ta mét cach ding gia
bang cung mot s6 cac MO khic.

~ Bang phép bién déi nay, trong nhidu truong hop nguoi ta c¢é thé thu duge nhitng MO
voi sy tham gia t6 hop cia mét sé orbital nguyén tir it hon va dic biét 1a cac MO véi
su tham gia t6 hop chi cua nhimg orbital thuéc nhing nguyén ti ding canh nhau. Cac
MO thu duge nay nhu vy c6 tinh chédt dinh cu tai nhimg nguyén ti xéc dinh trong
phan tir. Cac MO nay vi vay duegc goi la cdc MO dinh cr.

~ Biing phép bién déi toan hoc thich hop tir cic MO khong dinh cu co thé thu
duoc cac MO dinh cu.

Dét véi da s6 cac phan tir, cac MO khéng dinh cw co thé duge dua vé cdic MO ma
trong do ¢in co sy tham gia t6 hop cta cde orbital nguyén tit (AOQ) ciia timg cap hai
nguyén ti. Trong nhimg truong hop nay nguot ta noi 1a cac MO nhidu tam duve chuyén
vé ciac MO hai tam. Déi véi mdi MO hai tam thu duoe cing c6 mét trang thai lién két
va mét trang thai phan lién két. Vi méi MO lién két ¢6 thé nhan hai dién t\t nén ngudi
ta co thé noi dén lién két hai dién ti gitta cac nguyén tir ¢,

(") Khai niém lién két hai dién tir hay lien két cap dién tir & day khang hoan toan dong nhat vai
khai ni¢m nay trong 1¥ thuy@t kinh dién. Theo 1§ thuyét kinh dién thi khai niém nay gan lién voi su
dinh cu cua hai dién tir xae dinh. Diéu nay (réi véi nguyén ly khong phan biét cic hat cung loai Lrong
¢ hoe heomg . O day khai niém nay khang eé nghia la sy dinh eu cide dién tir ma chi co thé 13 sw
dinh cir cde trang thdi md ta cdc dién i, Cde trang thai dinh cu nay mo Li tinh chét coa hai dién tu
that ky} cua hé théng cac dién tat hoa tri.
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Orbital phan tit hai tdm dinh cu mé td Hén két cdp dién ta cua ly thuyét lién két
kinh dién.

Trong phép bién d6i trén con co thé xuat hién nhitng ham song dinh cu chi taj mét
nguyén tit xae dinh. Khi do ta ¢6 orbital phan tu mat tam.

Orbital phan tir mét tam dinh cu mé ta nhung dién tu tu do cia 1y thuyét lién keét
kinh dién. .

Mac du chitng ta da nhan manh 13 sz biéu dién trang thai dién t toan bd bang cac
MO khéng dinh cu hay cac MO dinh cu (qua phép bién déi trén) Ja hoan toan dang gia
ve phuong dién vat ly, nhung cdc ham sdng don dién tir nay co nhimg y nghia khac
nhau:

- Cdc orbital khéng dinh cw cho phép giai thich cac qua trinh kich thich quang-pbd‘
va cdc qud trinh tan hoa ctia phan ti nhiéu nguyén ta.

- Cac orbital dinh cu cho phép bién luan vé nhiing tinh chat cua lién két cap dién
tir nhu nang lueng lién két, mémen lién két va do dar lién két.

Nang luong clla cac MO khéng dinh cir ung vdi néng lugng ion héa va hiéu nang
lugng cia chiung @ng véi nang lugng kich thich quang phé. Nguoge lai, gia tri tuyét doi
cna nang luong cac MO dinh cu ¢é quan hé v6i nang luong lién két hay nang hueng
cua cap dién t ty do.

Duai day ta xét mét thi du vé sy bién ddi cac MO khong dinh cu sang cac MO dinh
cu. -
Nhur chiing ta da biét hai orbital lién két ciia BeH, duge thanh lap tiur su to hr_}’p
tuyén tinh cac orbital 2s, 2p cua Be va orbital 1s caa cdc nguyén tur H:

\u{cs)'z O, = ;28 + ¢ (5] + 8,)

y(o,) =0, = c32p, + ¢4 (§; ~ 3y) _

O day, mét cach don gian néu thua nhan €, =.C3, € = €, V& thémh lap t6 hop cong
va trir ctia cac MO khong dinh cu 6, va o, ta sé duge hai MO tuong duong o, va o, :

0, = 0, + O, = é1(2-'s + 2p,) + 26,8 '
O, =0, — 0, = (25 — 2p.) + 2c,8 | _

Ta thdy o, thu dwgc chi chira orbital 1s ciia mét nguyén tuw H va o, chi chua orbital
1s cua nguyén ti H thir hai. Cac MO nay 1a nhimg t6 hop tuyén tinh cac orbital
nguyén tir chi cta hai nguyén ti. Nhu vay chung 1a nhing MO dinh cu va mai orbital
ing voi moét lién két xac dinh, o, va o, 14 nhing orbital suy bién, ¢6 cung mtic nang
lagng.

Quan hé gita MO dinh cux va MO khéng dinh cu ¢6 thé duoe dién ta nhu
hinh 7-63.

Tir cac biéu thire giai tich trén cna o, va o, ta cing thay-1a trong cac MO dinh cu
nay khong phai chi mot ma la hai AO cia Be (2s, 2p_) tham gia vao t6 hop. Nhu chang
ta da biét cac orbitai thu duoc tit sy to hop hai orbital 5 va p nay cua Be chinh la
nhing orbital lai héa sp.
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"“'--..___“ &y 52
Bign ddi
Cac MO ' Cac MO dinh cu

khéng dinh cu

Hinh 7-63. Su bién déi hai MO khong dinh cu ciu BeH, sang MO dinh cu.

Trong truomg hop chung, cdc MO hai tam dinh cu trong nhing phan t& nhigu
nguyén tir déu chita cac orbital lai héa. _ -

Khdi ni¢m lai héa da duge Pauling dua ra trong khudn khé cua thuyét VB ma ta
da noéi t6i trong chuong trude day. -

'O day ta thay orbital lai hoa, t6 hop tuyén tinh cac AO cia mét nguyén tir, xudt
hién trong sy bién déi cac MO.

Cac MO dinh cu cua BeH, thu duge tir su bién d8i caec MO khéng dinh cu ciing c6
thé thu duge tir sy téng hop cdc orbital lai héa sp ciia Be véi c4c orbital 1s cia H.

Qua thi du nay ta clng théy cic orbital lai héa chi la nhitng orbital nguyén tir tuong
duong. .

Sy lai héa khéng phai 1a mét qua trinh vat ly. Tuong tir nhu trudng hop cac MO,
cac orbital lai héa la nhing orbital nguyén ti duge bién déi.

Trong viéc thanh lap cac MO dinh cu cha BeH, ta da xuat phat tit sy thita nhan
mot cach don gian héa 1a cac hé sé cia cac MO khong dinh cu déu béng nhau. S thira
nhén nay thue ra khéng hoan toan chinh xac. Vi vay cac MO thu duge cung khéng hoan
toan la dinh cut. Tuy nhién, mac dit véi tinh chit gin dung cta su chdp nhan trén, quan
niém vé cac orbital dinh cu té ra rit cs gla tri trong sy khao sat dinh tinh va dinh
lugng vé phan ti. . .

Cing nhu truimg hop BeH,, déi véi cac phan tit nhu BH; hay CH,, qua phép bién
déi ta cung 6 thé thu duoe céc orbital dinh cu tir cac MO khéng dinh cu. Nhimg orbital
nay cimg suy bién va mé ta mét cach ghn dung cdc lién két dinh cu.

§ 5. CAC MO HINH KHAC NHAU VE LIEN KET
I - MO HINH LIEN KET HAI TAM
Trong phan trén ta da thdy cac MO khong dinh cur ¢6 thé duge chuyén vé cac orbital
dinh ow. : ‘ _
Trong truong hop don gian nhit, cac MO dinh cu thu duge phan anh quan hé

lién két gita ting citp hai nguyén t&t ding canh nhau. Khi d6, nhiéu tinh chat xac dinh -
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T3
cua mdt phan ta nhiéu nguyen tit c6 thé dugc mé ta bdi mot tap hop cdc lién két
“hai tam,

Ban nay ta sé thdy 1a m6 hinh lién két hai tam khéng phat luon luén Gng dung duge
va khi d6 ta phiai sit dung mo hinh lién két ba tam hay nhiéu tam ma trong d6 cac MO
duge thanh 1ap tit cde AO cta ba hay nhidu nguyén tit trong phan ti.

- Trudc hét, trong phan nay ta xét mé hinh lién két hai tam.

Trong phan ti nhiéu nguyén tit, lién két hai tam duoc mo ta béi cac MO dinh cu
chwra cdc AO va cdc orbital lai héa clia ting cap hai nguyén ti.

* BeH, 1a mét thi du.vé loai phan tif nay ma ta da néi & trén.
Trong muc truoc ta da xét vé sy hinh thanh cac MO khéng dinh cu trong phéan ti
BeH, va cac mic nang lugng tuong ung.
Orbital lién két o_ duoc hinh thanh tir si t8 hop tuyén tinh orbital 2s ctia Be vi cdc
orbital 1s,, 15, cta cdc nguyén it H, va H,.

Orbital o, duge hinh thanh tir si té hop tuyén tinh orbital 2p, cua Be va cac orbital
1s cia hai nguyén tir H.

Mait khde, trén co s& cia mé hinh lién két hai tam cde lién két hai tam caa BeH,
duge hinh thanh tir sir xen phu cac orbital lai héa sp cia Be véi cdc orbital 1s cla H

Hai cach khao sat trén vé cac lién két trong BeH, duge tom tat trong hinh dudi day:
D --0—-.

H-Be-H
MO khé_ng dinb cur MO dinh cu

0D @pe-e® | Gad

H-Be-H

: Hinh 7-64. M6 hinh vé lién két khong dinh eu va lién két dinh cu trong phan tir BeH.,.

- Cang tuong ty, trong cdc phan tir BH; va CH,, trén co sé ciia mé hinh lien két
hai tdm, cdc orbital hai tdim duoe hmh thanh tir sy xen phu ba orbital lai héa sp? clia
B ciing nhu bén orbital lai héa sp cua C voi cac orbital 1s cia H.

Mb hinh lién két hai tdm cing dugc ung dung déi véi nhiéu hop chdt hydrécacbon
khéng no (alken, alkin). 0 nhing phan ti nay, ngoai cdc orbital hai tam o con ¢6
orbital hai tam .

Cédc orbital hai tdm o ta da néi dén trong cdc thi du trén. Déi tuong chinh ta can
xét & day la orbital m. DGi véi viée khao sat cic mic nang luong, d€ don gian ta
cing chi chu ¥°dén cdc orbital 1 vi cdc orbital o thudng bén vimg hon nhidu so véi cic
orbital n. Nhitng dién tir hoat déng v& mat héa hoc cing nhiw vé mat quang pho thuong
la nhimg dién ti .

- Trude hét ta xét phan tir C,H,.

Hé théng o cla phén tir phang C,H, c6 thé duge dac trung boi cac lién két o,
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xudt hién do sy xen pha cdc orbital lai héa sp® clia cacbon véi nhau va voi cac

orbital s cua hydré.

Mbi nguyén tir C con mét orbital 2p,.

¢ truc thang goc voi mat phang phan tu

thinh 7-65a). Sy tdé hop hai orbital nay thuéc hai nguyén tit C cho orbital lién két \;I(n)
va orbital phan tién két yin™), v1et tat la m va .

yimi =
2

1
W'y =—— (x, -
|—2 1

(x.i1 + Xy

Dang cua cac MO nay duge trinh bay trong hinh 7-65, (b, ¢).

Xa X,
aj H
H H

b)

c)

Hinh 7-65. Hé thong toa d0 quy wic (a}
va dang cae orbital lién két nt (b
phan lién két 1* (¢c) cua €,H,.
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Su xac dinh hang tuong cac orbital n
va n" cung dugc thuc hién nhit truong

hop phan t Hy.

ks
1

Lo '
n [wnﬁwﬁdf

1 ~
—r; j (x, + x ) H(x + x,} dt

o+ P

Fay
- j wK:;Hlunear dT =.

fl

=
I

1 . - '
E i(xa - x,Hix, - x,) dt

= — E)

Gian d6 cic muc nang luong déi vaéi
cac orbital 7 va n* cla C,H, cang giong
nhu gian dé nang lugng doi voi cac
orbital ¢ va o chia Hj hay cha H,,.

Mudi trong 12 dién ti hoéa tri trong
phan tu C,H, duge st dung cho cde
lién két o Hal dién tit con lai sé
chiém ¢ orbital n. Ung vdi cau hinh
(m®, & trang thai co ban ta ¢6 mot lién
két .

- Trang thai kich thich thi nhat cua
C,H, thu dugc khi mét dién tar o orbital
1 duge chuyén Ién orbital ¥ ung voi cdu
hinh (0! (1. Ung véi bude chuyén dich
nay, trén quang phé cua C,H, ta ¢6 dam
hidp thu tai s séng v = 60600 cm !



tuong ing véi mot nang luong bang 174 keal.mol™. Tit d6 ta co thé xac dinh duo’c gid
tri caa 3 : _
E,. -E =(0-P)-(a+p=-28= 174 keal.mol™’
hay p =~ 30300 em™? = — 87 kcal.mol™ .
- Tiép theo ta xét phan tu Czl-l-2

Cau trac cua C,H, duge trinh bay trong hinh 7-67. Vi hai orbital lai hoa sp, moi
nguyén tir C tham gia tao thanh hai lién két ¢ voi nhau va véi mét nguyén tir H,

Grbital p MO - n Orbital p
clia nguyén 0 cua phén t cla nguyén ta
Ca CoH, Co
3
. ol
; Ny My =B
f! h
2 LY
s LY
’ LY
) .
’ ‘\
\\\ /,
N ,
N /’
hY /,
N (M n L o+
G

Hinh 7-66. Nang lugng tuong d6i cua cdc orbital p trong C,H,,.

- Hai orbital 2p, va 2p, théing
géc van truc lién két tham gia tao
thanh cac orbital =.

Xy & 0¥

Céde orbital nay cung cé hiéu
thie giai tich nhu biéu thie giai -
tich cua cdc orbital trong cac phéan
t hai nguyén tit di hach.

1 y y
W) = — (X, + X)) : ’

Hinh 7-67. Hé thong toa 4¢ quy udc déi voi C,H,.

' 1
wir) = — (y, +y,)

E 1
Wi ) = — (x, — X,)

o

o) = = 9, =)

Gian d6 cac muc ning luong tuong ung duge trinh bay trong hinh 7-68.
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Nguyén tu . Phantw Nguyén i
Ca CaHy Cp
E ’t: OO y
// . N
// \\ 2
o 2p, Py ¢ N 2Px
Hinh 7-68. Nang luong _m-(\ : L CC
luong d6i cua cde orbital p N L
trong phan tir C,H,. AN n!'f S

Sau trong 10 dién ti hoa tri cua C,H, tao thanh céc lién két ¢. O trang thai co ban,
4 dién ti ¢on lai duge phéan bé trén cac orbital =, va m, (suy bién). Ung véi cau hinh
(m,)* (r,¥* phan ti c6 hai lién két m. ‘

Cung véi mét lién két o, gida hai nguyén t C nhu vdy co tat ca ba lién két. Nang
lugng lién két cia nhém C = C ¢ day bang 199.6 kcal.mol™f va do dai lién két C = C
bang 1,21A.

- Dudi day ta xét phan ta CH,CN

Phan ti axéténiltril ¢é nhém chite nitril C = N, mét nhom chic quan trong trong
héa hoc hitu co. Cdu tao ctia phan tir ¢ thé dirge biéu dién nhu hinh 7-69. Cic lién két

7 trong nhém C = N cing duoge hinh thanh giéng nhu truong hop C = C. C =N co nang -

luong lién két béong 212.6 keal.mol™! (16n hon nang lueng lién két C = C) va ¢o do dai
lién két 1a 1,14 A,

Hinh 7-69. Phan ta CH,CN.

- Cuéi cung ta xét phan ta H,CO, mét thi du vé loai phén tu ¢6 nhom chue
cacbonyl C = O. : ' ’

Cac lien két o & day duoe coi la hinh thanh tu ba orbital lai hoa s,u2 cua C val hai
orbital 1s cua hai nguyén tu H va orbital 2p, cua O thinh 7-70). Orbital 2p con lai cua
C t6 hop vai orbital 2p, ctia O tao thanh cdc orbital phan tu m. '

W) = €)X + 5%y
Yim ) = c3%: = €4 X
Vi éxy am dién hon cacbon nén ta co the cho doi 1a :

2. 2.5 2.2
€, > €] va ¢y > ¢
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Hinh 7-70. Phan i H,CO. Hinh 7-71. Gian &6 nang Jugng cdc orbital phan ta
m ena HyCO.

Orbital 2p, con lai cia 6xy trd thanh orbitalphan tie khong hién két
Hinh 7-71 biéu dién gian db nang luong céc orbital phan tu n cua H,CO.

Phan tir H,CO ¢6 12 dién tii hoa trj (4 cta C, 2 ctia cac nguyén ti H. 6 cia O). Sau
dién tit trong s6 d6 tham gia tao thanh céc lién két o, hai dién tir chiém ct orbital 2s
cua Oxy tao thanh cap dién tu tu do. Bon dién tu con lai sé chiém e cac orbital 7.
Trang thai co ban cia phén i ¢6 cau hinh : (nx)z (ﬂﬂw}}z. Gitta hai nguyén tt C va O
c6 mot lién két o va mot lién két n ung v6i cdu hinh dién tir dugce biéu dién mot cach
guen thuée nhu hinh 7-70. '

Nhém cacbényl C = O ¢é mat trong nhigu loai hop chat hiru co nhu aldéhyt, xéton,
axit, amit. Nang luong lién két C = O trong H,CO bing 166 keal.mol™!. Khi cac lién
két C — H duoc thay bing cac lién két C — C thi nang luong lién két C = O tang. Gia
tri trung binh cha nang lugng nay déi voi aldéhyt 1a 176 kcacf"moi_f. déi vai xéton
la 179 kca}.rglorl. Do dai 1ién0két trung binh cita C = O (1,224) ¢6 gia tri nam gida
C=01(1,134 va C - O (1L434.

Nhom cacbonyl ¢6 dam hép thu décutru'ng trén quang pho hap tha phan tu tai budc
song trong khoang tit 2700 dén 3000A xuat hién do sy chuyén dich (kich thich) dién
tit tir orbital khong lien két m, , lén orbital phan lién két n., duoc go la sy chuyén
dich n — n". ' :

II - MO HINH LIEN KET BA TAM

Ma hinh lién két ba tam duoc Longuet - Higgins dua ra nam 1949 (¥ diy cic orbital
phan tt dinh cu duoc hinh thanh tir sy tham gia té hop cac orbital nguyén tu cua ba
nguyén tit xac dinh trong phan ti. Sy t6 hop tuyén tinh ba orbital nguyén t sé dan
dén sy hinh thanh ba orbital phan tu dinh cu. Mé hinh lién két dinh cw thich hop trong
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H . viée giai thich quan hé lién
- _ B/_\B " _ ké'.t‘, tron.;_,t_ nhf;"ng phan \tl‘l'
thiéu Qlen tu hay thua
dién tu da duwoc néi dén &

’—O—.‘ Boﬂ chuong 4.
v ! Nhu da duoe biét, thi du
_ , . dién hinh vé hop chét thiéu
_@_(' | dién ta la diboran (mbi
nguyén tit H trung tam,
nam bén trén hay bén dudi

\ O o O mat phang phan ti, lién két
\ pd "a ah vol hai nguyén ti B).
! d ’ m -
\ / Theo ly thuyét vé cac

@ () orbital phan ti dinh cu thi

S trang thai dién t& cua
B,H; duge giai thich bang
bén lién két hai tdm cua
cac nguyén tad B v&i cac

a)

H /ﬂ_\ _H  nguyéntdH ¢ hai‘d‘éu phan
B B tet va hai lién két ba tam

~ - >H B -H - B. Mji orbital ba
H H tam nay duoc hinh thanh tit

st t6 hgp hai orbital lai héa
sp3 cia hai nguyén tit B va
Hinh 7-72. a) Cdc MO ba tam cia diboran. orbital 15 cla mét nguyén
b) Mé hinh tién két trong phan te diboran. tie H tri.lng tam.
¢) Cdch biéu dién céng thic cua diboran. .
: Su té6 hop ba orbital

trén cho orbital lién két v, orbital khong lién két v, va orbital phan lién két v,
{hinh 7-72}, '

Ung véi méi lién két ba tam & day 6 hai dién tu. Hai dién t\t nay sé chiém cit orbital
lién két va do d6 ta c6 cdu hinh dién i vitng bdn. Lién két trén nhu vay duoc goi la
Hén k€t ba tam hai dien te,

Theo quan di€m trudc kia thi d6i véi xénon, nang heong kich thich cin thiét d€ tao
thanh mét trang thai lai héa pd 13 qu4 lén, do d6 xénon khéng thé tham gia lién két.
Tuy nhién, trong thai gian moi day ngudi ta da thanh céng trong viéc didu ché mot 38
hop chéat cua xénon trong dé ¢6 XeF,.

- Nhar ta da biét, XeF, la thi du dién hinh vé hop chdt thita dién tw. O day véi mo
hinh vé lién két ba tam nguoi ta co thé giai thich duoc trang thai lién két trong phin
tu. ma khong can phai mé réng 16p héa tri (sit dung phan lop 2d).

" b) . c)

Do sur xen phu orbital p ciia Xe vi hai orbital p cua hai nguyén t F cung xuit hién
ba orbital phan tit (hinh 7-73), trong d6 orbital lién két va orbital khong lién két bj
chiém bai hai dién tit ciia Xe va hai dién tit cdta hai nguyén tit F. U day ta co lién két
ba tam bén dién tir,
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Hinh 7-73. MO lién két, khong lién két va phan lién két cua XeF,.

111 - MO HINH LIEN KET NHIEU TAM

Déi voi nhimng phan tit da dugc noi dén & trén, cic MO khong dinh cu co thé duoe
¢huyén thanh cac MO dinh cu va phan tir ¢6 thé duoe mé ta bang nhimg lién két dinh
cu hai tam (hodc ba tam nhu truimg hop B,H, XeF,). Digu nay khong phai la c6 thé
thue hién duoe d61 véi moi phén tir. _

D41 voi nhiéu phan ti&, dac biét 1a ddi véi nhidu phan t phang lién hop veng, trong
khi cédc lién két ¢ ¢6 thé bidu dién mét cach gan dang bang nhimg MO dinh cu thi sy
bién ddi cdc orbital phan tit n khéng dinh cu thanh cdc MO hai tam tuong duong la
khong thue hién duoe. Trong nhimg trutmg hop nay céc lién két chi co thé duoe mo ta
duéi dang cde lién két.nhiéu tam khéng dinh cu.

Thi du dién hinh vé truomg hop nay la phan tir benzen ma ta da néi dén trong
chuong 4. Theo cong thitc cdu tao kinh dién, trong phan tu benzen c¢é sy luan phién
giita nhing lién két don va nhimg lién két déi. Tuy nhién. nhu ching ta da biét mé
hinh nay khéng phan anh diang trang thai lién két thue clia benzen.

- Theo thuyét MO, trong phan tir benzen cac lién két hai tam o c6 thé coi la duoc
hinh thanh bdi sy xen phu cdc orbital lai hda sp® cia méi nguyén t C véi hai

orbital nay (sz) cta cac nguyén tir C bén canh va véi orbital 1s caa nguyén tir H (hinh

7-74a). Nhitng lién két 6 nay duoc phan bé trong mot mat phang va tao véi nhau
nhitng géc 120°. Digu nay giai thich cdu tao phang cua phan t benzen.

Hinh 7-74. Phan t& benzen.
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Moi nguyén to C con mot orbital p. Nhimg orbital nay ding
thang gac voi mat phang phan tit va xen phi véi nhau tao thanh
mot hé thong lién két nt thong nhét 6 tam (hinh 7-74b).

Trén co so cua mé hinh nay, trang thai lién két caa benzen ¢o
thé dugc dién ta tuong trung bany cong thie bén canh. Trong phian
tiép theo ta sé tim hi¢u vé cach khao sat lién két = nhidu tam biing
phu(mtr phap gan dung Hiickel.

§ 6. PHUONG PHAP HUCKEL VA CAC ORBITAL
PHAN TU n KHONG DINH CU

I - PHUONG PHAP GAN PUNG HUCKEL

Trén co so cia phuong phap MO-LCAQ, cac orbital phan ti nhiéu tam khéng dinh
cu phai duoc thanh lap tir sy td hop tuyén tinh cac orbital ciia nhidu nguyén tr. Thi
du déi véi truong hop benzen, cac orbital phan tit © duoc thanh lap tir su t6 hop cua 6
orbital p ¢ truc thang géc véi mat phang phan tit cia 6 nguyén tu cacbon. Sy to hop
cua 6 orbital nay (ky hiéu la P voir=1 2..6)s&cho6 MO: y(mvoii=1,2,..686.

Wi = @) + €y + Ca05 + €0y + C5P5 + CgWy

Viée xac dinh cic hé s ¢, va cdc muc nang lugng ung vaéi cac MO trén duoc thue
hién trén co so cia phép tinh bién thién da duge noi dén o chuong 5.

Dé don gian hoa cac phép tinh Hiickel (Huych-ken, 1931) dua ra mot s6 quy tac gin
dung (hay phép rit gon), chit yéu la bo qua nhimg tuong téc yéu gitta cac dién ti trong
phan tir. Phuong phap gan dung tinh cac MO-n khéng dinh cu cang nhu ¢d¢ muc nang
lugng twong tng nay duoc goi la phuong phap gan dung Hiickel hay phur(m phap
Huckel. Khi néi dén phuong phap Hiickel ta can hiéu day chi 1a mét bién thé hay mét
su don gian hoa phuong phap co ban MO-LCAO dp dung trong viée khao sat cac
MO-n khéng dinh cu. Cang vi vay, phuong phap Hickel con dirge goi la phwong phap
MO-Hiickel.

Dudi day 1a nhimg quy tic gan ding Hiickel: _

1. Tat c¢d cdc tich phan xen phit déu c6 thé duge coi bang khong (ngay ca déi voi
nhang ham séng cta cac nguyén ti r va s ding canh nhau).

Srs = j(pi 0 dr=10

2. Téat ca cac tich phan Coulomb déu c6 thé duge thira nhian la bang nhau.

rr

H_ - j‘tpr,H(p,_ dt = o

3. Cac tich phdn trao ddi déu co thé coi 1a bang nhau d6i véi cac nguyén tr rva s
dung canh nhau va bang khéng d6i vdi cde nguyén tit r va s khéng dung canh nhau.

H = jq)r HLp dr=p (rvaske nhau)
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Fas
H = I:pr H¢, dr =0 (rvaskhong ke nhau)

s
Voi phuong phap gan dung Hickel, nang lugng cua cac MO c6 thé duge biéu dién
mét cich don gian chi bing hai thong s6 1a tich phan Coulomb ¢ va tich phan trao déi
[} vor dang :
E =« + mp}_ trong d6 m la mot hé sa.

Mac du chi véi mot sé quy tac gin dung duge thira nhan. phuong phap Hickel to
ra rat coé hiéu qua trong viéc khao sat cac hé thom noi méng cung nhu cac hé lién hop
noi chung va duge ap dung rat réng rai trong nhiéu linh vuc nghién ctu, dac biét la
trong linh vuc nghién ciu vé ly thuyét cac phan ing hitu co cang nhu trong sinh vat
hoc phan tir vi cdc phén tir co hé thong lién két = khong dinh cu gitt mét vai tro guan
trong trong nhiéu phan ung cua hoa hoc hittu e¢ va trong cdc qua trinh sinh vat hoc.

Tir nhitng két qua nghién ciru vé hé théng lién két n bang phuong phap Hiickel®
nguoi ta da thiét lap duge mot s6 khai niém mai co ¥ nghia rat lon trong hoa hoc hién
dai nhu dién tich = hay mat do dién ta n, bédc lién két n, chi 56 hoa tri tw do va trén
co s& cac khai niém 4o d6i voi méi phan t ngwdi ta thanh lap mat gian dé, duoe goi
& gidn dé phan tu m. Nhiung gian 46 phan tit © ¢6 ¥ nghia lon trong viéce giai thich cac
tinh chdt-cua phan ti cing nhu tién doan kha nang phan tmg cua céc hop chdt
hiu co.

1I - HE THONG LIEN KET x MACH HO

Géc allyl. Dudéi day ta ap dung phuong phap gan dung Hickel trong viéc khao sat

trang thai cua cde dién ta n trong gée tw do allyl.
CH,=CH - CH, hay CH, - CH =CH,
1 2 3 1 2 3

Tuong tu nhu truong hop benzen, goc allyl ¢6 thé duge dién ta bang hai cong thie
hoan toan tuong duong trén. Diéu nay cang da noi 1én ta cac hén két n trong phan ti
1a khéng dinh cu. :

 day cac lién két o duoc coi 1a cdc lién két dinh e va cung duoe coi la khéang
co nhig tuong tdc voi cac lién két . Ta chi xét trang thai cua cde dién tu  trong
phan tar,

o—O—0
1 2 3

Cidc orbital phan tit & (ky hiéu la win) hay mét cdch don gian la y), thanh lap tu su
16 hop tuyén tinh cdc orbital p cta cdac nguyén fir cacbon, ¢6 dang :
V=00 + &0, + Gy

trong do ¢, @y, ¢4 1a nhimg ham séng cua cdc dién tir p trong cdc ngiiyén tu cachon
1. 2 va 3 ma dang cua chung da duge biét (xem phan nguyén tw).

Su té hep ba orbital ¢, @, ¢, sé cho ba orbital phan tw yi. w,, W,
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Trude het ta can phai xic dinh cac MO trén, nghia 1a phai xae dinh cdc hé s8 €)s Con
¢; déi voi mot orbital nay va cdc mue ning luong tuong ung E k. E,
Nhu ta da biét tchuony 5) trén cg 86 cua phép tinh bién thién ta co hé phuong trinh
the ky :
(Hy, - E3yp ¢ + (Hy, - ES ) e, + (H, - ES)» c; =0
‘H,) - ESy) o + (Hyy - ESp ) + (Hyy - ESy0 6= 0
{Hy, - ESy) ¢ + (Hy - ESy) ¢, + (Hgy - ESy)) ¢; =0
Trong hé phueng trinh trén, cdc tich phan chudn héa bang 1 :
Sy =1 8y =1 Szp=1
ngoai ra, theo cdc quy tac gan dang Hiickel ta ¢é -
Hy;=H, =0
H,=Hy=Hy=-0
Hyjy=Hy =Hyy =Hy, =B
S1p = 891 = 83 = 5y = 553 =85, =0
Tu d6, hé phuong trinh trén sé tré nén don gian va co dang -
(ce - By o) + B e, =0
Pe+rivw-Ee + [5(?3:0_
| Bey +la-Eicg=0
Chia ca ba phueng trinh cho § va dat :

o~ E
5 =X (1)
ta se co:
Xep + ¢, =0
€+ XCy + €3=0 (2)

C; + X0y = (

Nhu ta da biét, hé phuang trinh nay co cac nghiém khdc khaong. khi dinh thue lap
tu cde he s6 cua cdc an s6 trong hé phuong trinh bang khong. nghia la

Ix 1 Of
| | X1 AT
1l x 1 = X i Po—- 1 =
' i1 xl 0 .\'|
0 1 «x

v ! 2
:x(x‘z—1)—);:};3—2‘(:5((.\('—2}:0

Tir do ta tim duve tri 50 ca x
X, =0
o= 3
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Thay nhing tri s6 cua x thu duoe (x, = 0, x, = -4 2, Xq = A[2 ) vao hé thue (1) ta-
thu duoc cac biéu thue vé nang luong Gng véi ba MO cla hé dién to 7« :
| E, =u
E,=a+ ﬁﬁ
E, =u—-+29

Biéu thue thu nhit khéng chira tich phan trao déi f. Nang luong cua dién tir trén
MO tuong Gng thuc té cang biing nang huong cta dién tir khi con ¢ trong cdc nguyén
tr ¢6 lap. Nhu ta da biét, orbital nay dugc goi la orbital khong liét két.

Vi o cang nhu B déu am va |afl >> [B]
nén muc nang lugng E, la mue thap nhat,
ang voi orbital vang bén nhat tic 1a orbital a-42 B
lién két.

E i

Ta dé dang thay rang muc nang luong E,
la mic nang luong len nhat tmg voi orbital o
phan lién két.

Gian dé cac muc nang luong duoc biéu

dién trong hinh 7-75. o2 B

bode o,

Trong gée tu do allyl C;H, hai dién tit n sé
chiém cu MO lién két va mét dién tu tha
ba s& chiém cit MO khong lién két. Trang thai-  Hinh 7.75. Gian db cic muc nang lugng
co ban cua CyH, sé la (m)° {TE]I, ung véi 1 lién umg voi cde orbilal p trong C,H.. (Vang
két . tron bieu dién orbital p, vong den: phan
duong o phia trén, vong lrang: phan duong
o phia duéi mat gidy).

Tiép theo ta xac dinh cac hé s6 trong cic
bieu thic cha ham séng.
" Trude hét ta st dung ditu kién chuin hoa ham song :
51u2dv = !tc,tpl + Gy + c3tp3)2dv =1
T do ta 6 : _ '
cf j(pfdv + c_f {mgdv + cf jnp_.fdv + 2cc, jtplnpgdv + 2eye, .jtpzqa:idv +

+ 2cqc, ‘q}ltpgdv =1
Mot mat, vi cdc ham song nguyén tu ¢, ¢;, ¢, da chuan hoa va mat khac, theo
phuong phap gan dung Hiickel cac tich phan xen phu déu duge thita nhan bang khong
nén tu didu kién chuan hoa trén ta co :
r,f + r:.‘if + C..f =1 (3)
- Ta can chu y la. tir didu kién chuan haéa va tir sw thira nhan tich phan xen phu
bang khéng, nén trong truong hop chung:
_ W= O Oy b Q)
ta luén luén co ; , )

2 2
cl+c2+,..+c”=1 _ id)
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Theo két qua & trén, tng vdi orbital khong lién két ta co x = 0. Thay tri s6 nay vao -
hé phuong trinh {2) ta sé duoe:
g =0vac +¢;=0haye =~

Két hop voi ditu kién (3) ta cé

C1=-——‘—

€y = - ———

Tom lai, d6i véi orbital khéng lién két ta cé:
1 1

(p —
. 2 1

- Cung theo céch trén, déi vai orbital lién két (x = —-4/2 } ta thu duge:

Wi= 1, = Py

1
2
1
('.'22_
N2
va 1 1 1
Yg = ==y +—/—— Py + — g
2 Nz 7 e

- D6i voi orbital phan lién két (x = V2 ) ta c6:

1
2
1
C2:""_"'-_
2
va - R 1 .1 1
Yy =T o= ey - Dot — Py

2 N2 2

Cac MO ¢é thé duoc bidu dién mot cdch tuong trung bang su xen phit cac orbital p.
Trong hinh 7-75, ta biéu dién cdc orbital p bang nhimg vbng tron (nhin tir trén xuéng)
vong den, néu phan duong cna orbital & phia trén mat gidy, vong tring néu phan am
o phia duol. .

Thi du trén cho phép ta hiéu mét cach cu thé vé phuong phap gan dung Hickel va
s ap dung phuong phdp nay trong viéc khao sat trang thai dién tu cua hé lién két n
khéng dinh cu. Ta o thé tom tit nhu sau:

- T vige giai dinh thie thé ky, ngusi ta xdc dinh dugc cac gia tri cua x. Sau do tir

-E

g1a tri cua x {x = ) ta dé dang thu duge cde mirc nang luong cua hé dien ti n
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voi dang:
E-o+mp (mlahéso m=-xhn

- Cuang tu viee thay gia tri cia x vio hé phuong trinh thé ky va chu y dén hé thue:
c‘f+c§+c§+‘,.+c;.—_1 _

ta sé xdc dinh duge cdc hé s0 ¢, ¢, ¢,,... ¢, cua cdc ham séng mo ta cdc trang thai cua

hé dién twr .

- Cudi cung, tu viée xép cac dién tu trén cac orbital theo thi ty nang lugng tang
dan va trén co s0 cua nguyén ly Pauli ta thu duge cdu hinh dién t@ n clia phan tir &
trang thai co ban.

- Bac cua phuong trinh 'dai s6 (bac lay thura cao nhit ena x) bang sé orbital nguyén
t tham gia t0 hop. Vi vay, vé nguvén tdac, déi véi nhimg phan tir nhiéu nguyén tu,
viée xde dinh gia tri cua x dbi hoi phai giai phiuong trinh dai 86 cdp cao. Tuy nhién,
trong nhiéu trudng hop viée tinh todn sé don gian hon néu ta cha y dén tinh chat dét
xung cuia phéan tit, (ta sé xét cu thé hon trong bai toan vé phan ti benzen).

Butadien. Tiép theo ta xet phan tu butadien CH, = CH.-~ CH = CH,, mét thi du
veé cac hop chat polyen lién hop mach ho C, H, -

CH, = CH (- CH = CH), _, - CH = CH,

Cuang nhu cdc hé théng lién hop khac, hé théng o cia trans-butadien ¢6 thé duoe
md ta bang cdc lien két o dinh cu tao boi cac orbital lai héa sp” clla céc nguyén t
cacbhon va cdc orbital 1s cua nhing nguyén ti hydré (hinh 7-76a).

M56i nguyeén tir cacbon con mot orbital p (quy udc goi 1a orbital p,) 6 truc thing goe
véi mat phang phan tir. Cdce orbital nay tuong tac véi nhau tao thanh hé dién ti
thinh 7-76b).

a) b)

Hinh 7-76. L.ién két trong butadien.
al Heé thong a; b1 Hé thong x

Dudi day ta khao sat cdc trang thai cua cac dién tir n trong phan tir bang phuong
phap Hiickel.

Nhu chung ta da biét, trén co s& cua pheong phap MO-LCAQ cac orbital phan tu
cia hé théng dién tu = 6 day dugc thanh lap tir su té hop tuyén tinh bén orbital 2p,
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cua bén nguyén ti cachon. Su td h(:rp' bén ham song nay sé cho bon MO yi ()
voii=1, 2, 3.4,

YT = € @+ G Dy + Gy g + Gy 9y
Trén co so cua phép tinh bién thién, ¢ day ta ¢6 hé phuong trinh thé ky :
F(Hyy - ES) ey + (Hy, - ESjyie, + (Hy, - ES e + (Hy, - ES ¢, = 0
(H,, - ESy)le, + (Hy, - ESyyic, + (H,, - ESye, + (H,, - ES,,ic, = 0
(Hyy - ESypie) + (Hyy - ESgoic, + (Hy; - ESyyic; + (Hg, - ES e, = 0
(H,, - ES, e, + (H,y - ESyyic, + (H,, ~ ES,jc, + (H,, - ES, )c, = 0

Ap dung cac quy tic Hickel va chi y 1a cac tich phéan chudn héa bang 1 ta sé thu
duge hé phuong trinh don gian hon:

(x —Eley + Be, =0
Pe; + (e - Ele, + be, =0
Bey + (o ~ Ejey + fe, =0

Bey + (- Eie, =0
Chia tat ca cho B va dat

- E .
=X ) (1)
B
ta sé co:
Xt + G ={
€] + XCp + Cg =0

¢, + 303+ ¢, =0 )
' c3+ x¢, =0
Hé phuong trinh nay co cdc nghiém khac khéng khi dinh thic thanh lap tir cdc hé
s6 trong hé phueng trinh bang khéng: . -

x 1 0 0
1 x 1 0
=0
0O 1 x 1
0 0 1 X

Tu do ta co phuong trinh:
X' -3 +1=0
Giai phuong trinh nay ta thu duwoc cdc nghiém:
x; = —1,618; x, = -0,618; X3 = +0,618; x, = +1.618

Thay cdce gia tri nay vao (1) ta sé thu duge cde gia tri cua nang lueng E ing véi bén
MO can xdce dinh: '
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,.,,..,E.u.
Q500
£g,¢

E,=a+ 16180
E, =0+ 06180
E,=0a-061803
E, =0 - 16180

Ta dé dang thdy rang E, va E, 12 nang luong ung v6i cac MO lién két (ky hiéu la
v, hay m, vi y, hay n,) con E,; va E; 14 nang luong ung vdl cdc MO phan hén két
(ky hiéu 12 y, hay n" va ¢, hay n).

Tiép theo, ta edn xac dinh cac hé s6 trong cac biéu thue cua ciac ham song phan ti
trén.

Trude hét ta xac dinh cac hé s6 ¢}, ¢, ¢4 ¢, trong biéu thuc cua MO lién két Wy

Thay gia tri cua x; = -1,618 vao hé phuong trinh (2), ta sé duoc :

cy = 1.618 C
e+ 3= 1,618 ¢,
cy + ¢, = 1,618 ¢

¢; = 1,618 ¢, _
Cang nhu trong truong hop goc allyl. két hgp véi hé thure :
c;“+c§+c§+cf:l
va giai hé phuong trinh trén ta sé xdc dinh duwoe :
| e, = ¢, = 0.3717
¢y = ¢y = 0,6015
Tu d6 MO ¢, hay 7, c6 dang :
W, = 0,3717¢, + 069159, + 0,6015¢, + 0,3717¢,
Mot cach tuong tu, ta c6 thé tinh duoe tat i cdc hé s6 cia cdac MO w,, v, v,
Két qua ta duoe:
[ W= H1.=-0.3717£p| + 0,6015¢, + 0,6015¢, + 0,3717¢,
Y, = Ty = 0.6015¢ + 0,3717¢p, ~ 03717, ~ 0,6015¢,
Y, =1, = 0.6015¢; - 0.3717¢, - 0,3717p, + 0,6015¢,
w, = 1, = 0.3717¢: - 0,60150, + 0.6015¢, - 0.3717¢,

Cac MO 7 trong phan tir butadien cing nhu gian do ning lugng tuong déi cua cac
MO trén duoe trinh bay trong hinh 7-77 (a. b, ¢l

O trang thai co ban, 4 dién t sé chiém ¢ hat orbital lién két m, va m,. Sy phan bé
mdt do dién ta m trén hai orbital nay duge trinh bay trong hinh 7-77 (d).

Mat d6 dién ta n téng hop cia butadien ¢ trang thai co ban bang tong cac mat do
dién tu ung voi hai MO lién ket trén.

Tu hinh 7-77d ta thdy & khoang gitta cdc nguyeén tir C; va C, cuing nhu ¢ khoang
gitta cdc nguyén tu C, va C, mat dé dién tar co gia tri 16n. Tuy nhién, ta cung thay cac
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dién tu nay ciung ¢6 xac suat khu tra ea trong khodng gitta céc nguven €, va C,.
Diéu nay cho ta thdy 14 su mé ta cic quan hé vé lién két trong phéan i butadien noi
riéng cung nhu trong cac polyen néi chung bang cong thue vach haa tri kinh dién (giaa
C, va C, chi ¢o lién két o dom gian) chi 1a mét sy biéu dién ¢ tinh chat dinh tinh gan
dung.

E

L -

1.618p

il =

0.618J%

o+

0.618p

o+

1.61803

a) b c) dj

Hinh 7-77. Gian d6 nang luong {a), cae MO 1 (bidu dién bang su xen
phu ede crbital p (h) va bang 40 thi (¢) va sy phan bi mat dd dién to
trén edc MO lién két trong phan tir butadien.

Tur gian d6 nang heong ta cang thay 1a sy khac nhau gitta mite ndng luong cao nhat
c6 dién ti (m,) va muc nang lugng thap nhat con tréng (m,) nho hon truong hop phan
tu ¢6 lién két nt ¢6 lap (d6i voi étylen n= . + B, n* = - Bvan’ - n= -2p).

Vi vay, 1an sb hdp thu tng vé1 bude chuyén dieh dién tiz 1 — n° & day co gia tri nho
hon. Mach lién hop cang dai thi hidu hai mic nang lugng trén cang giam va dam hap
thu twong ung cang duoc chuyén dich vé phia bude song dai.

Cac hop chit xyanin

Tiép theo, ta xét thém trudng hop cae phan ta xyanin, moét thi du dien hinh khec
vé hé thang lién két n khong vong ma trong mach phan . ngoai ciae nguyeén tu cacbon
con ¢o nhung nguyen e nito.

Cace phan tie xyanin co cau tao phang va thuomg duve biéu dién bang eong thive tang
quat sau day:

(2n+4im

+
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© hiéu nang lugng gita MO tu do thap nhat

Tuong duong véi mot nhom méthin, méi nguyén tir N ciing déng gop mot orbital p
vao hé thong dién ti.m

Trong truomg hop chung, phan tu ¢d (2n + 4} dién ta © (n = 36 nguyén). Riéng truong
hop triméthin - xyanin ta co n = 1 vdi 6 dién tr m (ngoai 11 lién két ¢ trong phan tu).

Giéng nhu truong hop gée tu do allyl, triméthin - xyanin ¢6 thé biéu dién bang hai
¢Hng thie hoan toan tuong duong:

@ ~ N8/
\NM\T/ \T/Y\\\T
l

Triméthin - xyanin

O day su t6 hop 5 orbital p xudt phat tir : len |
hal nguyén tu N va ba nguyén tu C cho 5 E N~ L N
MO. Trong hinh 7-78 cac MO nay ducc biéu | |
dién mot cach tuong trung bang su xen phu
cac orbital p.

Trong 5 orbital trén c6 3 orbital lién két S
va hai orbital phan lién két. O trang thai co '
ban, 6 dién tu sé chiém a cdc orbital lien _( )__. o
két. -

Gian d6 nang luong trén cling cho thay la I e

va MO cao nhat ¢6 dién t ¢6 gia tri nho.
Vi ly do nay nén triméthin - xyanin cd ) :
i y 0 n'ay nt?p t’nmethlln\ X)ia_mr} Cf) .’.\:/OO
thé bi kich thich baol hiic xa ¢o6 tan sd nhé va
cdc xyanin ¢6 thé duwe coi 1a thi du dién O
hinh cho cac hop chat mau hiru co.

Hinh 7-78. Cic MO 1 va cdc muc ning

Nhu chung ta da biét, ngoai phuong phap luong tuong ung caa trimethin - xvanin.

gan dung Hickel, sy chuyén déng cua cac

dién tu trong hé lién két n khong dinh cu c6 thé duge khao sat bing mo hinh "hop thé"
mot chidu ma ta da xét trong phan nguyén tir (mé hinh hép thé Kuhn, phuong phdp
khi dién tu, thuyét MO vé cac dién tir tu do).

Tat ca cde lién két © trong phan tu xyanin déu co cung bac lién két nhu nhau. Digu

nay che phép ta st dung mé hinh hop thé trén va mach xyanin cé thé duge coi 1a "hép

the mat chiew”.

Voi mo hinh da duge don gian hoa nay. phuong trinh Schroedinger c¢é thé giai duoc

‘chinh xac.

O day tu viéc gial phuong trinh:
B &

Ty S, Y = Ew[x:u
8n°m  dx”
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ta thu duoc cdc nghiém:

42 . K ni’ Ly
Yy o=\ — smn-—x va n=— In=1,2.)
o ! ! 8m/*

Dai vol xyanin dew = dpe = d va néu goi 1 Ja s6 lien két déi C = C ta co :
t=12n+ 2id.

Hinh 7-79 trinh bay nam orbital phan tu ¢6 nang lugng thap nhat thu duoc tie két
qua trén.

- So sanh v cac MO biéu dién trong hinh 7-78 ta thay khi xét vé cac nui, ¢6 su
giéng nhau gitra cdc ham séng thu duge tir hai phueng phap khae nhau.

Es —O_ _______ _!—!_| AT s

Hinh 7-79. Gian 46 nang luong va ham sang dér voi
. . . . " " . L. . ¥
triméthin - xyanin thu duge tir thuyét MO ve dien tiz Ly do.

Nhimg nang lugng kich thich quang phé tinh duge tif phuong phap trén cling phu
hop voi cdc gid tri thue nghiém.

111 — GIAN DO PHAN TU =

Nhu da duoc néi & trén, tu cac két qua xdc dinh cac orbital phan ti n khéng dinh
cu bang phuong phap Hickel nguoi ta da thiét lap mét s6 khai niém méi ¢6 nhiéu y
nghia trong hoa hoc hién dai nhu mat dé dién to n hay dién tich n, bac lién két «, chi
30 hoa tri tu do va trén co s& cdc khai niém a6, d8i véi méi phéan t nguoi ta thanh lap
mot gian dé duge goi 14 gian do phan tir m. Gian @b phan tir & duoe s dung d¢ giai
thich cac tinh chdt va tién dodn kha ning phan tmg ctua cac hop chat ¢d hé dién ta n
khong dinh cu. '

a) Mat do dién tu m, dién tich 1. Nhu ta da biét, trén co so cua phuong phap
MO - LCAO ham séng phan tu n thu 7 duge viét dudi dang :

W = % Ciy Pri
trong do ¢ 1a hé s6 cua orbital nguyén tu r trong biéu thie cua ham song y,. Ta cang
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biét, tir diéu kién chuan hoa va tu su thita nhan tich phan xen phi bing khong ta ¢6 :

T

Xac xudt Khu tra ciia mot dién tit chiém cir orbital phan tir i tai nguyén ti r hay
mat do dién t tao boi dién Lt 7 trén tai nguyén o r duge xdc dinh boi binh phuong
cua hé s6 ¢, Mat dé dién tu tong cong bing téng cac mat do dién ti cua tdt ea cac
dién t trén cac MO. Vi vay, mat do dién tr & d6i véi nguyén tir r (ky hiéu la q,) ¢o
thé dugce tinh bang hé thuc :

trong do n, la s6 dién t « trén orbital phan tu 1.

Thay cho khai niém mat d¢ dién tix 7 ig,) hién nay nguti ta con thuong sit dung
khai niém di¢n tich n (ky hiéu la @) véi dinh nghia -

.

Qr:ZF_}_‘n'c :Zr'*qr

171
1
trong do Z_ la dién tich tduong) ma nguyén tu r sé co néu cac dién tu n (thuong la 1
hoac 23 dugc gia thiét la tach khoi nguyvén tu r.

Duoi day 1a mot s6 thi du cu the :

Goc allyl. Trong goc allyl da ducc xét o trén, orbital lién két Yy ey =5 )
1 1 Lo o . . N , 1
€y = E ; €y = ~2—— } chita hai dién tu n (n, = 2); orbital khong lién két Y, (e, =N—q,
1 . .
Cyy = 0, gy = = __:_) chua 1 dién tr (ny, = 1). Do do :

N2

P61 voi nguyén tit cacbon thir nhat :

Doi voi nguyén tit cacbon thir ba ta cing ca két qua trén.

C1 2 1 .2
w=2{5) -Gl -a=t
Déi véi nguyén ti cacben tha hai :
1 .2

93 =2 (ﬁ] =1

Nhu vay, trong géc allyl mat &6 dién td tai eac nguven tu cachon déu bing 1
(g, = q, = g, = 1Lh

Vi déi vdi ca ba nguyén tu cacbon Z cung deu bang 1 nén dién tich m d6i
val cic nguyén tu cacbon trong truong hop nay qéu bang khong (@, = @, =
@, = 0.
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Butadien. Trong phan tt butadien da duge xét ¢ trén. méi orbital lién ket Wy W
cohar dien tu (n) = 2, n, = 2,

lul = 0.3717¢, + 0.6015¢, + 0.6815¢, + 03717,

v, = 0.6015¢, + 037179, - 0.3717¢, ~ 0.60150,
Dai vt nguvén tie cachon thi nhat ta co :

gy = 2¢) + 2¢ = 20,3717% + 0,6015%) = 1

Cung tueng tu, do6i vol nguyén ta cachon thi hai. thL'r ba va tha tu ta co ;

G, = 2¢0,+ 2 2‘ = 200.6015° + 0.3717%) = 1
@y = 2efy+ 200 = 200,60150° + A-0.3717) = 1
2

gy = 2074 + 2oy = 200.03717)% + 2-0.6015 = 1

- - - - .. - . . - . .
Nhu véy, trong phan tir butadien mat do dién to tai cic nguyén tu cacbon déu
hing 1.

Vi Z cuaca bon nguyén tu cang déu bang 1 nén dién tich ciia chang déu bang nhau
vi bdn«r khong

Q Qg—Qg Q4—1“1“0
Viéc xdc dinh mat dé dién t& tai cac nguyén tu la van dé rat
_ quan trong trong hod hoc. Biét duve mat dé dién ta ngudi ta co
0,79 079  thé giai thich va tién doan duec nhiéu tinh chat, dac biét la kha
nédng phan ung cua phan ti.

0.85 0.5 Vi duy, trong phan tir nitroobenzen tai cAc nguyén tu cacbon

0.61 0 vi tri meta (d6i v6i nhom nitré) mat do dién I 7 ¢6 gid tri 16n
nhat (0,95). Vi vay khi tiép tuc nitrd hod thi cac ion \O s6 chu

Hinh 7-80.
Hinh 7-8 yéu chiém cac vi tri meta.

Ditu nay cho phép ta giai thich tai sao nhom thé nitré lai ¢6 tinh (hdt dinh huong
meta cua cdc phan tng thé "ai dién ti" (électrophin).

by Bidc Jién két n. Tu cac hé so ding trude cde ham sOng nguyen tw trong cdac ham
song phan tu va tir so dién tir phan bé trén cac MO ngudi ta con xac dinh bac lién két
m cho cac lién két gitta hai nguyén tr ding canh nhau. Déi véi lién két x giua hai
nguyén tu rva s dung canh nhau, bac lién két 7 : b, duge xac dinh theo hé thue:

P = ‘?“nicireis ‘
trong do : i, = s6 dién £ trén orbital phan o J.

Bac lién két duoc tinh theo hé thuc trén la bac lien két m. (5 moi lien két, kép.
ngodi lién ket m con <6 lién ket o, vi vay bac lien két toan phan tky hiéu Ja P 1 sé la
P.=1+p. _

I_)mn day ta tinh bic lien két cua mot s6 phan wr lam thi du

Goe allyl. Trong géc allyl 2 dién ti chiém eit orbital lién két -

1 1

1
Wy =— @+ — @y + — .
27, DR
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Tag ¥
%69,y

va 1 dién tir chiém ot orbital khong lién két :
1 )
Y, = — - —
ECIURR TR
Bac lién két n gitta hal nguyén tu cacbon thit nhat va thi hai :
1 1 1 : 1
Py =2 =]+ 1[— .0} =—= 0,707
w2y Flg g

Bac lién két m gitta hai nguyén tar cachon thit hai va tha ba :

1 1 1 1
Pyg =2 |— . —]+1.0|-—}=—==0707
o2l oy 5%
Nhuw vay, trong goc allyl bac lien két m gita cde nguyén tir cachon dung canh nhau
déu bang 0,707.

0,707 0,707
CH, CH, CH,

(Néu ké ca lién két o thi bac lién két toan phan P, bang 1 + 0,707 = 1,707)

Butadien. Ta da biét, trong phan tit butadien trén mai orbital lién két sau day co

hai dién tix : _
vy = 03717 @, + 0,6015 ¢, + 0,6015 @, + 0,3717 Py
Wy = 0,6015 @, + 0,3717 ¢, — 0,3717 @, — 0,6015 o,
Tir do ta co:
P = 2.0,3717 . 0,6015 + 2. 0,6015 . 0,3717 = 0,894
p2-3 =2.0,6015. 06015+ 2. 03717 . (-0,3717) = 0,447
Py = 2. 0,6015 . 0,3717 + 2 (-0,3717) . (~0,6015) = 0,894
Nhu vay, trong phan tu butadien bac lién f
két m gitra cac nguyén te C, va Cy, C,va C,
bang nhau va bang p,, = py, = 0,894, bac °.§
lién két m gita hai nguyén tu C, va C, %j
khéng bang khéng ma bang : py, = 0.447. 2
0,894 0.447 0.894 3
CH, CH CH CH, g
{néu tinh ca lién két o thi bac lién két toan '
phan sé Ja : 4o 15 20 25 30
P12 = PM = 1.894; 1323 = 1,447 Bac lién két
T nguén thue nghiém ngudi ta thay la Hinh 7-81. Sy phu thude gitra do dai
luén lubn co mot quan hé truc tiep gita bac lien ket va bac lien ket

lién két va do dai lién két .

14 Déi véi cae hop chat hydrocachon co lién kit dai ngudi ta tim thay he thue
1]
dJAl=152-019p,
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Bac lién két ¢ing lon thi dé dai lién két cang nho thinh 7-81). Néu biét duoc bac lién
két ngudi ta co thé suy ra duoe dé dai lién két hay nguac lar.

Su xac dinh bic lién két n con cho phép ta danh gid vé muc dd dinh cu cua lién két
p. Doi voi truomg hgp gac allyl vi p, = Py3 nén cac dién tu n duoe phan bé dong déu ¢
cac khoang gitra hai hat nhan C; va Cy. C,y va Cq vaa do do lién két n khong hoan toan
dinh cu. Vi vay, néu mudn su dung céng thuc vach hoa tri dé dién td quan hé lién két
trong phan tu nguoi ta thudng phai sit dung hai cong thie gidi han

CH, = CH - CH; ¢ CH, - CH = CH,. Ciing nhu truong hop goc allyl, su dong nhat
cua cac bac lién két n trnng phan tar benzen cho phep ta giai thich tinh chdt dang gm
cua cac lién két trong phan ti. D61 voi phan tu butadien, vi bac lién két n gia cac
nguyeén tu C, va C; nho hon bac lién két gika cdac nguyén tir khac nén cac dién tu n
cac xdc suat nhiéu hon ¢ khoang gitra cdc nguyén tu C va Cy, C; va C, va do do6 cac
Hén két m duge coi 12 ¢6 mét muke dé dinh cu xac dinh.

Khdi niém bac lién két con 1a co sé @€ danh gia "dé chua bao hea" cua mot nguyén
tu trong phan ti ma ta sé xét & phan dugi day.

¢) Chi s6 hod tri tu do. T sy xde dinh bac lién két  gitra hai nguyén t nguoi ta
dé dang tinh duoc s6 lién két cua edc nguyén tir trong phan ti va trén co so dé ngudi
ta danh gia "dé chua bao hoa" ctia cdc nguyén .

bé dac trung mét cach dinh lugng cho "dé chua bao hoa" cua moét nguyén tu r nao
do nguoi ta dua ra khal niém chi sé hoa tri tu do.

Dé cu thé hoa ta xét truong hep phan tiz butadien.
Nguyén tu C, tham gia tao thanh ba lién két o (v6i hai nguyvén tu H va véi nguyén
tu C,) ma moi lién két duge coi 1a cic bac bang 1.
H H

H H
N 0,894 I 0,447 | 0894 .
of Co Csy Cq
H/ \H

Ngoai ra C) con tham gia lién két 5t voi C, voi bac lién két tinh duoc la 0,894, Nhu
vay tdng s6 cdce bac lién két hay s6 lien két doi voi C, (ky hiéu la Ny la:
N, =3.1+0,894 = 3,894
Vo1 cdch tinh tuong tu, déi v C,taco: -
Ny, =3. 1+0,894 + 0,447 = 4,341,

S0 sanh Ny va N, ta thay C, ¢6 s6 lién két nho hon C, va do do ¢6 "do chua bao hoa"
hay ¢o hoa tri tu do 1én hon C,.

Boi veni cae hop chat co lién két ba, ngoai hac lién két &, mot cich tuong tu ngudi ta xdc dinh tham
bae lien két ® va tim (hay hé thue

d_lAl=145-012 p_

p. 12 tong eia bac lién két x v bac liéen két m.
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Neéu goi N 1& gia tri eue dai cda N, nghia la sé lién két 16n nhit o the ¢6 d6i voi
mét nguyén tu rnao dé thi hidu s6 :

F. =N

duce goi la chi s6 hoa tri tu do clia nguyén ta r.

max 1'

Dai vai ngu\ én tu cachon gia tri N duoc tim thay la :

TiLx

=3+43 =3+ 1,732 = 4732

Trong 46,4 3 chinh la gia tri cye dai cua tang cac bac lién két nt ma nguyén tu cacbon
¢6 thé tham gia. Tri €6 ly thuyét nay thu duge tir viée xac dinh gid tri N coa nguven
fir cachon trung tam C, trong goc trimétylen métan :

T'I'I ax

3
/CHZ—
H,C=C
1 2\
CH, -
4

Chi s6 hod tri ty do F|, F,, F,, F, cua cde nguyén ti C,, C,, Cy4, C, trong phan ta
. butadien nhu vay sé la :

F, =F, =4732 - 3,894 = 0,338
F, = F, = 4732 ~ 4,341 = 0,391

Trong thi du ve gdc allyl, d6i véi cac nguyén tir C. C,, C, ta c6 :
N, =N, = 0,707 + 3 = 3,707
N, =2.0,707 + 3 =4,414

Tu d6 ta co :
F| = F, =4732 - 3,707 = 1,025

| F,  =4732 - 4414 = 0.318

Chi s6 hod tri tu do dac trung cho kha nang tham gia phan ung cta nguyén tir trong
phan tr véi cac goc ty do hay cdc nguyén tur trung hoa khac.

Thi du: V1 cac nguyén ta C; va C, trong phén ti butadien ¢6 chi s6 hoa tri tu do
lon nén khi brom hoa chang han thi cde nguyén tir brom sé két hop vao nhing nguyén
tu cacbon trén. Cing tuong tu, khi brom hod naphtalen (xem gidn do phan t trong
hinh 7-82) san pham chu yéu thu duge sé 1a a-brom-naphtalen.

dy Gian d6 phan trm. Tit két qua xac dinh mat d6 dién tl, dien tich x, bac lién két
n va chi s6 hoa tri tu do ngudi ta co thé biéu dién mét cach dinh lugng hé lién két n
khong dinh cu bang mét gian dd duoe goi 1a gian do phan tu m. D6 la so @b biéu dién
khung cia phan ti ma trén do ¢o ghi gia tri cua mat do dién tu n (g,) hay dién tich

) Nguol Lo con dua ra mét 26 gid tri cia N,y khie vii giad tri trén. Tuy nhién, hien nay gia tri
N o= 4,732 duge st dung pho bién hon cib

IMax
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T (Q,). chi 80 hod tri ty do (F,) cua cac nguyén tir va bac cia cac lién két tp, ) (thuimy
1a bac lién két mop, ).

Gia tri cua mét do dién it m hay dién tich n duge ghi tai vi tri cia nguvén tit tuony
ung (néu la dién tich n thi cé ddu + hodc ~ (xem gian dd cia phénol trong hinh 7-82i,
(3ia tri cua bac lién ket duoe ghi doc theo cac lién két. Chi sa hoa tri tu do duoc ghi o
cudl mui tén xudl phat tir vi tri cac nguyén td tuong ung. Hinh 7-82 14 gian 46 phan
i ® cda mot s6 phan L. '

1025 0318 1025 0836 0331 0391 0836
foror 1t o707 t- } ! 4 }
HyC CH —— CH, H,C CH CH CH,
1,000 1,000 1.000 1,000 1000 1000  1.000

a) | b)

Hinh 7-82. Gian dé phan ¢ 7t cua géc allyl (a) va butadien th), benzen (¢),
styren (d}, phénol (e), nuphtalen 1) vii antraxen (g).

bén nay nguoi ta da tinh toan va thanh lap duoe gian do phan ti n ctia nhiéu hé
lién két r khong dinh cw. Y nghia ciia nhitng gian do nay da duge noi & trén. Trong khi
Iy thuyét hoa tri kinh dién chi c6 thé cho phép dién ta su khéng dinh cu cia he lién
két m mét cich dinh tinh bang cac cong thie gici han thi ly thuyét MO - Hiickel nhu
viy da cho phép mo ta dinh luong cdc hé thong dién tw m khong dinh e bang gian do
phan tir m. '
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IV - NHUNG HE THONG LIEN HOP VONG

Trude hét ta xét phan ti benzen, mét thi du dién hinh vé nhitng phan tir thom.

Nhu ta da biét, trong phan tit benzen, ba orbital lai hog sp? ciia méi nguyen tu
cacbon tham gia hinh thanh cac lién két ¢ dinh cu hai tdm. Méi nguyén t cacbon nhu
vay con mot orbital p ¢ true thang goc voi mit phéing phan tir tao thanh maét hé théng
lién két n théng nhét sau tam. '

Hé théng lién két n khong dinh cu trén quyét dinh nhing tinh c¢hit dac trung cua
phan tir va la mét d6i tuong nghién cuu quan trong trong linh vye ly thuyét vé lién
két.

Duéi day ta khao sdt trang thai cia cac dién tir 1 trén ¢o s cta phmmg phap gan
dung Hiicket.

Nhu da duge néi o phian trén, su té hep 6 orbital nguyén ti p {ky hiéu la ¢) sé cho
6 orbital phan tar :

yimyveii1=1,2, ... 6

VT = 1Py + Gy + CgPy + €40y + G505 + Ciglhg .
¢ day, trén co s6 cua phép tinh bién thién ta ¢é hé phuong trinh thé ky sau :

(H,, - ES))le; + (Hyy ~ ES e, + ... + (Hy, - ES ) = 0

(Hy, - ESy e + (Hy, — ESy5le, + .. + {.H% - ESygleg =0 )

(Hg, - ESgey + (Hgy — ESpc, + .. + (Hgg ~ ESle = 0

Ap dung céde quy téc gan dung Hiickel va chu v 1 cdc tich phan chuin hoa déu bing
1 ta sé thu duge hé phuong trinh don gian hon :

(@ — E¥e, + P, + Beg =0

f
=

Be, + (o — Edey + Peg =

Pey + Py + (0~ Eigg = 0

va hé phuong trinh nay chi ¢6 nghiém khac khéng néu dinh thic thé ky A =0
«-E B 0 0 0 B
B c-E [ 0 0 0

Nhu chiing ta da biét, phan tir C H, ¢6 nhitng yéu té d6i xung xac dinh. Nhimg yéu
t6 doi xung nay phai duge tim thy ¢ sy phan bd mat do dién ti trong phan tiz. Vi mat
d6 dién t& duge xdc dinh boi binh phuong ham song w' nén mot mat phang déi xing
déi véi su phan bd mat do dién tir phai ¢ng véi mét mat phang dm xung hay mot mat
phing phan d6i xing v&i ham séng w.
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Su t6 hop nhung tinh chdt déi xung va phan d6i xung déi vai
mat phing déi xing thang goc vai mat phang phan tir ciia benzen 1
(mat phang qua cdc truc x va y, hinh 7-83) cho phép xac dinh cac 6
hé 56 ¢, ¢,... mot cach don gian hon. Dé don gian ta goi S, Sy la
tinh doi xung va A, A, la tinh phan d6i xéng ena ham song doi
vol cac mat phang qua cdc true x va y.

a) Truac hét ta xét té hop S, va S, :

Hinh 7-83.
(=4
Déi vai S ta co : I C, = € {4)
g = Cs
Doi voi S, ta 6 : € = ¢ ' (5)
3= G

Diéu d6 dan dén ¢, = ¢, ; €y = €3 = €5 = €5 va phuong trinh (2) rut lai la :
Pe; +{x+ B - Eig, =0 .

(@ - Eic; + 2B, =0 _ (6}
va khi d6 ta co :
i3 a+f—E
w-E - 9B
hay : ’
tr - E)
2 i = +1
(o - E) f3
o - E
Ta dat — =X
p :
Tu d6 ta co: Cex-2=0

Phuong trinh nay c6 hai nghiém so:
X=-2
x=1

Doi vot x = ~2 ta cd E; = o + 2.

Thay gid tri cia E vao phuong trinh thi nhat caa (6) ta duoc -
Boy +fu+ -0 - 2By, =0

hay bey — Be, = €
Tir d6 ta ¢d - c =

174

Nhu viy theo (4) va (5) ta sé ¢6 0] =€, = €3 = = ¢ = ¢ orbital phan ta tuong ung
sé la: '

Uy = C}“P] Py AP+ O+ (P;_,'}
1
hay W, = _ﬁ (P + ) + @y + @y + 05 + @)
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1
trong 46 "y 14 thira sé chudn hoa.
6

Dfiivc’ﬁx:ltaééE2=a—B

Thay gia tri cia E nay vae phuong trinh thi nhat cia (6) ta duge :
Be, + (e + B -+ Pley=0

hay Bc} + 2By =0

Tu d6 ta cé : ¢, = —2¢,

Nhu vay theo (4) va (5) ta sé co :
€ = -2¢) = ¢ = —2¢ = —265 = ~2¢;

Orbital tuong ung sé la : ,
1 1 1 1

= el = —— Py — — Qg + Py — — @ — — Q)
Wo = €419y - 9 P2= 5 P Py 5 Ps 9 Ps

h 1( 1 1 ' 1 1 }
a = — - — _—— + - — P = —

Y Yo ’\]Etpl Z(PQ 5 @3 + @y 5 5 .2(96

b) Tiép theo, ta té hop S, va A,

CI=C4
Dai voi S, ta e6 : Cy = Cq (7T)
65=CS
eg=-¢=0
bai vel A, ta ¢6 : €, = — Cg
€y = - €
¢ e,=-¢=0

Pidu d6 dan dén két qua la :

0 vi K
ep=c=0vag=cg=-¢=-¢

va phuong trinh (2) rut lai la :

(aa+p - Ee, =0
Tir 46 ta ¢6 :

E;=a+f
va MO tuong ng : w, = % (Py + @3 — Q5 — Og)
c) Bay gio ta td hop A va A,

Xét ridng tung tinh phan d6i xung trén ta 6 :

) Cl = —C_,’ .
béi var 4 ¢ Cy = —Cy . {9}
Cﬁ = —(.‘5
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o =-¢ =0

Déi voi A, ¢, = ~cg - (10}
e,=-¢, =0

Ditu d6 dan dén @ ¢; = ¢, = 0 vir ¢, = —¢, = —c; = —¢; va cdc phuong trinh (2)

rut lai 1a :
(@-pf-Eyx,=0
Tiu d6 ta cung cé :
Ej=a-p
s . 1
va MO tuong tng : q;4:_2_(q;.2_q)3+(95_q,6;

d) Cudi cing ta xét t6 hop A_va S, :

Cl :.—(_:4
Déi voi A €y = —Cy {1
Cg = —¢;
bai voi S‘}r : 1 e = ~Cy
{ Cy = Cy {(12)

Diéu d6 dan dén két qua la ; €] = =€, V& € = €3 = —¢; = ¢, va hé phuong trinh (2)

rat laj la : :
Bcl+(a-B—E)c'2=0 (13)
(0 — Eyey + 28, =0 '

va khi 46 ta ¢é :

B a-E-B
o-E 2
»
B o-E
hay 2 = -1
o -E B
Dat a-E .
=x taco:
p
XZ—X—Q:U
Phuong trinh nay ¢6 hai nghiém sé:
Xx=2
x=-1

Dol véi x = -2 ta c6 E, =u - 24

Thay gia tri cua E thu dupe trén vio phuong trinh thit nhit cta (13) ta duoc :
e = —c, :

Tu d6, theo (115 va (12)'ta sé cé -
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€)= —€y=C3=—C =C5=-C4
Orbital phan tiz tuong ung sé la:
Vs = Cl@) = P + @3 ~ @y-+ g — Pg)
hay w5=%(m1—w2+w3—m4+w5—mﬁ)
béi véi x = -1, tacé Eg =0 + B _
Thay gid tri nay vao phuong trinh thi nhét cua (13) ta duge :
. o =2,
Nhu vay theo (11} va (12) ta sé c6 :
' ¢, =2¢, = —2¢5 = —¢, = 2¢5 = 2¢

O day ta thu duoe ham séng véi dang :

1 1 1
Vo=l + 5 @ = 5 3= 0= 5 5% 5 9
hay W_‘l—(q)"'"l—(p—"}"@—@_i(p‘f_:‘l‘(p)
§ ;—'3 1 9 2 9. 3 4 9 5 9 6

Tom lai, sy khao sat hé dién tix n trong phan tir benzen bang phuong phap
MO-Hiickel cho ta 6 orbital phan tit n va cdac muc nang lugng tuong ung sau day :

1
‘I’l=(“1]:“‘J§‘{q’1+¢2+‘P3+(P4+(P5+(P6); E1=a+2[3.
1 . _ '
W3=(ﬂ2)=_2”((92+'~93—(95—([)6); Ej=o0+(
1 1 1 1 1
W= (M) = —= (O + — 0y —— @3~ Py~ — @5+ —@g) ; ~ Eg=a+p
6 3 ﬁ 1 9 2 9 3 4 9 5 9 G 6
£ 1 .
Yy = (M) = 5= (@ — @5+ 95 = 9g) E,=a-8
1 1 1
w A ‘
W5={H1)=—£(m1"tP2+tP;;—tp4+tp5—tpﬁ); . Eg=o0-2p

- Trong 6 orbital trén c6 3 orbital lién két y,, w,, yg voi hai trang thal suy bién :
E, = E; va 3 orbital phan lién két y,, y,. y; voi hai trang thai suy bién E, = E,;,
Trén co s& 4o, ta ¢o thé s dung cac ky hiéu n;, n,, ny cho cac orbital vy, vy, v, va
cdc ky hiéu ny, 7}, nz cho cdc orbital y,, w,, y,.
Cac MO thu duge va cac muice nang luong tuong ung duge trinh bay trén hinh 7-84
va 7-85 {(Trén hinh 7-85 cac MO duoe biéu dién mdt cach tuong trung bing sy xen phua
cdc orbital p, trong dé cdc orbital c6 phan duong trén mat gidy duoc biéu dién bang
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Hinh 7-84. Cac MO n trong phan tir benzen.

vong tron den va cdc orbital c6 phan am trén mit phéng phan ti thi duge biéu dién
bang vong tron trang).

¢} trang thai co ban, 6 dién tir m sé chiém cit ba orbital lién két Ty, My va My Ung voi
cau hinh (nl)g(nz)zmﬂjz. Do d6, nang luong cua hé dién t& m & trang thai co ban cua
phan tu benzen sé bing: 20 + 2B) + 4t + B) = 6 + 8.

- Néu t6 hop riéng timg hai orbital nguyén tr m cia timg cap nguyén tit cacbon xdc
dinh, nghia 1a cei phan tir nhu chia 3 lien két = dinh cu, doc 1ap, thi ning luong cta
6 di¢n tir duge xac dinh cing bing phuong phép gan dung Hiickel sé ¢é gia tri bing :

60 + 6" '

*) 8 t&é hop hai orbital p 1Py, Py) cua hai nguyén Lo cacbon 1 vir 2 cho hai orbital phan tu yim
va yin') trong dé, wim 1& orbital lién kit va win') la orbital phan lién két.

gy = —= i, + P}
) 1
WK} = — tp, = )
ung v6i cac muc ning lupng: Bl = v + fva Bty = 1 = P (Ban doc thir tu xdce dinh lay)

o] trang thai ce ban, hai dién tir sé chiém o orbital lien két. Do dé, nang luyng cia chung bang
20 + 1. '
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- Ta thay, cdc dién tir 7 trén cic orbital khoéng dinh cu c6 ndng luong rhé hon nang
luong cha chung trén cac orbital dinh cu duoe gia dinh.

- Hiéu hai gia tri nang lueng trén bang :
(61 + 6f) - (6w + 81 = ~2B; (B <O

va nang luong giam nay duoc goi 1a nang Juong khéng dinh cif”’ thay nang luong giai
toa) ciia benzen.

- - 2 O_

g
- 8 OO

o 60— (11

w+f3 )

-+ 20 h@—

Hinh 7.85. Céac mirc nang luyng va cae MO n trong phan tir benzen.

Sy gidm nang lueng nay cho phép ta giai thich tinh bén vung dac biét cia phan tu
benzen so v6i cdc phan tir v6i cdu tric cia mot pdlyen. ' '

Tu cdc hé s6 ¢, trong cic biéu thie cha cdce orbital co dién tit va tir edu hinh dién
tlt @ cia phan tir ta dé dang xdc dinh duge gian dd phan tit © ciia benzen.

Déi voi tat ca cdc nguyén tit cacbon, mat d¢ dién tir déu bang 1 (dién tich m bing

(*} Tz két qua thu duge tir phan ung:

trude diy, nguoi ta dbng nhat nang hugng khéng dinh cu voi 36 keal. Tuy nhién, su nghién cou chi
tiét cho thdy la nang luong khong dinh cu khong tring voi nang lugng duoe giai phong trén vi trong
phan ung nay trang thai lai hod cia mét nguyén tir cachon da thay 6 (sp” va sp’) va nang lugng
cua cac lién két don Cgps - Cspa; Csp3 - Cspz ; Cgpg - Cspg khong bang nhau. Theo su ddnh gia mdy,
nang luong khong dinh cir déi véi benzen khong gua 15 kcal/mol.
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khéng) va d6i vor Lat ca ede lien két C - C. bac lién két n dou bang 2/3. Bac lién két
thu duge ¢6 gid tri ndm giva gid tri bac lién két 7 cia mot lien két don (p,, =0 va gid
tri bac Hén két tciua mot Lén két doi (p, = 1.

Cac két qua trén hoan toan phu hop voi edc két qua thu duce tix thire nghiem.
Cdc lien két C ~ C trong phan tir benzen hoan toan ding gid voi dé dai lien ket
L+
. d = 1,3704.

Hinh 7-87 1a gian dé nang luong cia mat s6 hé dién tu
n mot vong C,H_. xac dinh bing phuong phap MO-
Hickel. Nhu ta da biét, d6i voi benzen phuong phap MO-
Hiickel ¢ho 3 orbital lién két. ung véi cac mire nang luong
E, =0+ 2 E, = B; = o+ [3 vt 3 orbital phan lién ket.
tng vol cac mue nang luong E. = o - 23, E,=E =u-p.
Néu ta dat luc giae déu thay trong trudng hop chung la da
gidc déuw) trong mot hinh tron véi mot dinh hudng vé phia
dudi thinh 7-86) thi vi tri cia cde dinh sé biéu dién maot

cach dinh tinh thay cing ¢6 thé 1a dinh Juong néu ban kinh Hinh 7-86. Vi tri tueng d6i

vong tron duoe chon mét cach thich hopt 6 mtic nang luong cui vde mie nang laong
MO-Hiickel cuia benzen. Digu nay cing dung cho cac 1o 01 vG) benzen

giai cta cac vong khac nhu vimg ba. vong bén. vong nam va vony bay.

Tu gian do ta thdy, ddi vii benzen ca 6 dién t&r deu chiém e hoan toan cdc orbital
liéen két. Dieu nay giai thich tinh chat dac biet viing bén cuia phan tu benzen.

Khac vai truimg hop benzen (va cac trwimg hop C,H3, C H;, C-HI), cac hé khong
bén nhu C,H,, C,H,, C;H;. C.H. hoac la o dién tit trén cdc orbital phan lién keét hay
l& co dién tur trén cdc orbital Khong lien ket.

| : —-{}——-{5—': —( = )‘

® © [©

CoHe C.H,*

5] B

¢
o I

;

;

O
(%)
T
Ly
+
O
™
T
-+
O
T
< |

5
Hinh 7-87. Giun d6 nang luang cha it so hé dién to = mot vany CH,.
- Dua trén nhing két qua tinh todan thu duge, Hickel dua ra mot quy tic ve heé dién
tu T duge goi la quy tde Hiickel vé tinh thom.

Theo quy tac Hickel thi chi nhimg hé dién ti n mach vong voi (4N + 2) dién ta nt
iN =0, 1, 2,..) mé1 13 nhitng hé ¢6 thuan loi ve mat ning luong nghia la nhimg hé
vimg bén. Trong nhimg trubng hop nay tat ca cac orbital lién két déu bao hoa dién tu.
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Nhimng hé vitng bén nhu vay phai ¢6 sé dién t bang 2, 6, 10..." *. Benzen. mot hop
chét déc biét quan trong vai 6 dién tu (N = 1), 1a dai biéu dién hinh cho cie hop chit
duoc goi la nliing hop chat thom tie la nhimg hop chat lién hop vong véi cac lién két
hoan toan hay gan dang gia.

Theo quy tac Hiickel trén cac hé vong C,H., C;H;. C;H, khéng la nhimg Lé bén
trong khi dé cdec ion C,HI, C.H:. C.HJ lai la nhung hé thom (cation triphényl
xyclopropenyl (C H.),Cy duoc téng hop nam 1957, anion xyclépentadienlyl C.H. ton
tai dusi dang KC H; da duge biét ti nam 1901, su ton tai cta cation xycloheptatrienyl
hay trépy) C.H3 . duge xdc dinh nam 1954).

Cung theo quy tic Hickel, xyclobutadien (C H ) cung nhu xyclodetatétraen (C.H)
khéong phai la nhung hé bén viing. C,H, khdng bén ¢ trang thai tu do ma duoe téng
hop dudi dang phuc chdt voi cic kim loai chuyén tiép (C H,AgNO, duoc tong hop nam
1958). Phan tit C.H, cé cdu tao khéng phing véi sy luan phién cua nhimg lién két cé
dé dai khac nhau va cé tinh chat cua mét phan tir khong no dién hinh, Trong cac phite
chét voi cde kim loai chuyén tiép, CiHg van gitr cdu tao khéng phang etia né.

Tuy nhién, ion CBHHQ' vol 4N + 2 (N = 2) dién tu -« trong cdc mudi cua kim loai
kiem (Li, K) chéc chin phai 1& mét hé thom phang.

Quy tac Hiickel cung duoc nghiém dung che cic hé vong ngung tu phéing thay gan
phang) khéng chiza nhitng nguyén ti chung che hon hai vong.

e O

Trong khi naphtalen, antraxen, phénantren, vdi s dién tir 7 bang (4N + 2) la nhimg
hop chédt thom thi pentalen CgHy: heptalen C,,H,, la nhimg hé khong bén ving.
Pentalen dén nay van chua téng hop duoc va heptalen ¢6 cdu tao khong phang véi cac
lién két khong dang gid va co tinh chat giéng cdc oléfin.

Trong phan trén ta da khao sat phén 4t benzen va cdc hgp chat hydracacbon lién

hop vong khac. Cdch khao sat trén cung duge ap dung trong viée nghién citu vé cdc

hop chét dj vong. O day, nhom méthin - CH = ctia phan tit hydrécachon dirge thay thé
+

bang nhom "di nguyén ti” nhu - N =, - B = hay - O = cng ¢6 mét orbital p déng oop
vao hé thong dién ti n chung.

- Dai viil nhimg hop chat vong san thude loai nay ta ¢6 thé ké dén nhing vi dy quan
trong nhu pyridin, borazol va ion pyrilium.

{*) By 10n tal nhimg hé viang bén vei s6 dién i 1 qua lon fvbng lono la kem chace chan v phan ta
it ¢o kha nang tén tai dudi dung da gide déu phing tlo sae cang loni va do d6 nane luung tuemg tac
cua cde dign to T ogiam.

Theo cae tai liéu thue nghiém thi trong phan t (‘-IHH,H da o6 sy ludn phién gitra cae lien két ¢o
a6 dai khac nhau.



A E

H H H
| ! I

Ca_H N _.H C H®
RN - N N

|{Iﬁn ‘II |{,6rr :JI I{SK :ll
/C\‘:C'yc“H /N\\C'yN“H /C*_?C\H
H N H B H 0
|
H
Pyrudin Borazol lon Pyrilium Furan Pyrol

.Tmng tat ca cac phan tir nay cae MO déa c6 6 dién tur 1. Vi vdy ching la nhing
phan tit déng dién tit n voi benzen. Nhitg hé déng dién tir 7 c6 nhidu tinh chat vat ly
va hed hoc giéng nhau.

Nhing hop chit vong nam ciing 6 nhing tinh chit gidng benzen néu nhimg phan
t nay duoe suy ra tir phan tit benzen khi thay thé mét lién két déi bang mét nguyeén
tir la c6 mot orbital p véi haj dién tir dong gép vao hé dién tit %, thi du ~ O~ - NH -,
O day ta c6 thé ké dén nhing vi du nhw furan va pyrol. S

St phan bé cde dién ti 7 ctia cac hop chét di vong cing duge didn ta mot cach dinh
luong bang gian d6 phan tix .

Duéi day la gian d6 phan tit n cia pyrol va pyridin.

- 0,085 - 0,085 ;0'035

- - [05%3
- 0,011 - 0,011
-0,111 0c,e.‘l - 0.111 ' _
N7, o201 +0,078 +0,078
o

N
H - 0,169 '
Hinh 7-88. Gian d3 phan tu z cua pyrol va pyridin.
Dé thay ré quan hé gita cach mé ta dinh tinh va cdch mé ta dinh lugng v hé dién
tu m ta ¢6 thé so sanh cde gian do phén tw @ trén véi cdc cong thie giéi han eia pyrol
da duoce trinh bay trong chuong 7 va cac cong thie gioi han cha pyridin dudi day :

J O
\N l N/

§ 7 - HAM SONG NHIEU DIEN TU

Trong nhing phan trén ta da néi dén nhing orbital phan t& dinh cu va khéng dinh
cu, sy thanh lap cde orbital nay va cich xac dinh cde mite nang luong tuong ung.

Ti sy chidm ez cac orbital b&i cac dién ti hoa tri trén co 80 cua nguyén ly Pauli ta
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c6 ciu hinh dién tr cta phan tir. Voi sy hiéu biét vé nhitng MO lién két, khong lién
két, phan lién két va cau hinh dién t ciia phan ti ngudi ta co thé giai thich va bién
ludn nhiéu tinh chat cia phan tu.

Nhu truong hep nguyén tu, néu chung ta mudn xac dinh ham song mé ta tean bo -
cac dién tu trong phan t (ham séng nhiéu dién tit phan t) ta phai thanh lap tich cua
cac ham song don dién tit {co dién tar).

Thi dy, déi véi BeH, néu chang ta di tit cac MO khéng dinh cu thi ham song trang
thai co ban y (BeH,) ¢6 dang :

_ y,(BeH,) = (crs)2 .(02)2 (1
va néu xudt phat tie cac MO dinh cu hinh thanh tir sy xen phu cac orbital lai hod sp
cua Be vai cdc orbital 1s evia H thi ta sé ¢6 : )

v, (BeH,) = (0, (g,)* " (2)

Nhing ham séng nhidu dién tit trén khong chua spin, néu chung ta chu y dén spin
dién tit bang cach st dung cac ham spin o va B thi tir phuong trinh (1) ta sé ¢é :

| y,(BeH,) = o (Liad Do (21B(210,(3)a3)0,(4f(4) (3)

Trong bigu thite trén, voi mét ham spin, méi orbital vi tri duoc ma réng thanh mat
orbital spin va ung voi méi orbital spin c6 mét trong 4 dién tir hod tri cua BeH,.

Vi cac dién tir 1a khéng thé phéan biét duge nén ngoat biéu thic trén, ham séng con
c6 thé viét dudi 3 dang khac ding gia.

Cuéi, cung, nhu ching ta da biét cac ham séng nhiéu dién tir phai thoa man didu
kién phan xing. Sy bién d6i ham séng trén thanh ham song phan xing va chuan hod

.¢6 thé thuyc hién bang mét toan tir thich hop ky hiéu la A.

v (BeH,) = Ao ( Do Do (2)8(2)0,(3)c3)0,(41B(4) (4)

Theo 1y thuyét nay (thuyét ASMO) ' ham séng mé ta trang thai co ban (tham trang
thai co ban) ciia phan tit 14 ham song tich phan xiung hoa cua cdae MO.

Tuwong ung véi ham song duge dién ta bing biéu thite trén ta c6 thé thanh lap nhimg
ham song nhiéu dién t phan ximg héa cho c¢dc c¢du hinh dién ti bat ky khae (nhimg
ham séng cdu hinh) véi cae MO ¢ 2 dién tir (cac 1¢p bao hoa).

Ngoai ra chung ta c&n chu y la ham séng trén chi 12 ham séng nhiéu dién tir gan

- dung (ngay ca déi véi nhung ham song duge thanh 14p ti cac orbital phan tit SCF). Vi

vay su xdc dinh mét s tinh chat caa phan t& nhu nang luong lién két chang han. trén
co 50 cua ly thuyét nay (thuyét SCF - ASMO) khong cho nhimg két qua thuc chinh
xde. :

Nguoi ta ¢6 thé thu duge ham séng tot hon bang cich thanh lap t6 hop tuyén tinh
ham séng cua trang thai co ban voi cac ham séng cua cac trang thai kich thich nghia
1a to hgp moi ham séng cdu hinh co thé co:

{*) Néu noi mat cich that chat ché thi hai ham song trén khéng hoin toian dang gia vi sy bién déi
cac MO khong dinh eu vé cac MO dinh cu chi thue hién mét cach gan dung.
(*7) AR Vidt tat, antisymmetriesation: phan xung hoda
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W= G, = O+ GV + .
trong do vy, 1& ham séng cua trang thdi co ban, U1, Wo.... la nhing ham séng cua cac
trang thai kich thich va cde hé s¢ ¢ cing la nhitng hé s6 khai trién.

Ung véi s6 céc cdu hinh duge sit dung trong to hop ta sé thu duge cung s6 cac ham
song nhiéu dién tu moi. Trong nhimg ham séng thu duge, ham séng wing véi nang luong
thap nhdt mo ta trang thai co ban ctia phan ti va nhitng ham song khadce ¢6 nang hrong
cao hon mé ta nhing trang thai kich thich.

Phuong phap trén duoc goi 1a phuong phap tuong tde cdu hinh' hay phuong phap
CI (configuration interaction). '

Phuong phap CI khéng nhimng chi duge st dung trong viée nghién cttu 1y thuyét ve
cac phan tit nhé ma d6i véi nhimg hé dién tir n, sy tinh toan theo phuong phap CI cho
phép xdc dinh cde trang thai kich thich va tir do giai thich tinh chdt quang phé cia cac
hop chat lién hop ¢ mién t&t ngoai va kha kién.

bé 'thé'y y nghia cia tuong téc cdu hinh ta ¢6 thé xét thi du vé trudéng hop benzen.

Theo phuong phap Hickel da duge néi & trén, do su suy bién cha cdc MO cao nhat
6 dién tu va cdc MO thép nhat con tréng (khong cé dién t) ta co thé cho doi la
benzen c6 4 trang thai kich thich ¢6 ndng lugng nhu nhau. Tuy nhién, theo két gua
tinh todn cua phuong phap CI, do sy tuong téc dién tir, cde s6 hang suy bién duge tach
ra thanh 3 s6 hang (hinh 7-89). Diéu nay giai thich sy xuét hién ba dam héap thu &
mién tir ngoai gan Ung véi nhing chuyén dich n — r.

: a)’ -~ ' b}

==K —
y Tl ¥

Hé théng don dién 10 Hé théng nhigu dién t ' J -
(chua chu y dén su (66 tuong tac dién 1) 2000 2500 3000
tuong tac dién i) : . AA]

Hinh 7-89. a} S0 &b s6 hang cla benzen tinh duoe tir phuong phap MO-Huckel khi
khong cha ¥ dén tuong tde ciu hinh va khi cha y dén tuong tac nay:
b) Quang phd tir ngoai c¢ia benzen thu dwoe £ thuc nghiém.

(*) Khi noi dén tuong tdc cdu hinh ching ta khong hidu d6 1a mot qua trinh vat 1y ma chi coi do
la mdt thuat ngir biéu thi mot phuong phap ly thuyét, sit dung trong viéc hoan chinh héa mo hinh
duge sir dung.
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Chrong 8
LIEN KET TRONG PHAN TU ION

§ 1. PHAN TU ION

Nhu chiing fa dé biét, loai giéi han thi hai ca lién két hoa hoc duoe goi Ia lién két
ion. U day duoc thita nhan 14 ¢é su ton tai nhing ion duong va 4m xuat hién do sy chuyén
dién ti tit nguyén tir ¢6 tinh dwong dién manh (nang luong ion héa nho) sang nguvén ti

_¢6 tinh Am dién manh (ai hue dién t& lon).

Theo thuyét kinh dién v& lién két ion etia Kossel (Cot-xen) Jién két ion duoc hinh thanh
bdi Iye hit tinh &ién gitta cdc cation va anion ¢6 lép vo dién ti gidsng nhu nhing khi tro
twong tmg. Tuy nhién, thuc ra sy hinh thanh cdc anion ¢é cdu hinh dién tir eta cdc khi
tro chi dac trung doi vor cdc halégien, tic la nhing nguyén td thuée nhom VII. O day, s
két hop thém mét dién tir.duy nhat luén ludn thuan ol vé mat nang lugng. Déi véi nhirg
nguyén t6 con lai thi cdu hinh dién tir cia cae khi tro gan nhat chi cé thé dat duge khi
cac nguyén tit phai thu thém mot s6 dién ti Ion hon mét va trén thue té€ day 1a mot qua
trinh khéng thue hién duoc, vi d6i véi su két hop tir hai dién t tré 1én vao nguyén ti,
nang lugng ddy luén luén lon hon nang lueng hut. Déi véi 6 xy chang han, su thu thém
mot dién tir d€ tré thanh ion O~ 1 mot qua trinh thudn loi vé mat nang lueng, tmg véi
sy giai phong ra 34 kcal d6i véi mot mol (i lue dién tit 1x 34 keal/mol). Nguoe lai, gitta
ion O7 va dién tir luén ludn co e day tmh dién va do d6, sy thu thém mot dién ti tiép
vao ion O nghia la sy hinh thanh ion 072 véi cau hinh dién tir cha khi hiém neon dol
hoi phai tiéu thu mét nang luonglll Do dé, ion O*~ cting nhu mei anion nguyén t&'>' nhisu
dién tich nhu 82- NS_ thite té& khong ton tai & trang thdi tu do cling nhw & bén canh nhi ung

cation nhiéu dién tich.

- Vi cdc kim loai kiém ¢6 nang Jugng ion hoéa nhé nhét (duong dién manh) va cde

haldgien c6 & hre dién tir 16n nhdt (am dién manh) nén nhimg phan t kiem halégenua
nhu CsF, NaCl,... thuong duge coi 1a nhing thi du dién hinh nhét vé nhimg phan tit ion'*".

(1) Nhing gid tri ai hge dién td am duoe dan ra trong edc tai liéu (thi du 46 vei 0% 1a
-156 kcal/mob) thuc ra chi 12 nhung gia tri thu duoc tir nhitg phép tinh hinh thie véi su gia thidt
la c6 sy ton tai cia cdc anion d6. Thi du voi su gia thiét 13 c6 su ton tai cua nhing ien Ba® v 07
trong tinh thé BaO va bang chu trinh Bern (xem phén tinh thé) ngusi ta tinh ra ai fee dien T cua
dxy 1& - 156 keal/mol d6i voi sy thu thém hai dién tZ (O + 2¢ -5 0?7y va ti do suy ra i lye dien L
cha O 14 -190 keal (-190 + 34 = —156). . '

21 O day can phan biét anion nguyén ti va nhitng anion phan ti nhu 802_ [FetC'Ny, =

(3) Xét vé mat ning luong, phan ti ion chi cé thé duce hinh thinh néu nang luung ion héa (n: any
lugng cdn cung cdp) cia nguyén ti tao thanh cation nhé hon 4i lue dién tir cua nguyen W tao thanh
anion va nang lugng tuong tac gida cde ion {nang luong duoc gidi phongi. Doi vol truong hop nhing
phan tr kiém hdlogcnua mac du nang lugng Iun héa hiu nhu luén luén lon htm a1 lue dién tir nhung
vi sy chénh léch o day khong lon (14 kealmoi™ déi voi KCI va 32 kealmol™! d6i voi Nal'li nén nang
lugng thiéu hut c6 thé dwge bu bang nang luong Luo‘ng tac gitra cdc ion. Dai vdéi nhing truong hep ma
nang huong chénh léch trén 16n (thi du 85 kealmol™! d8i voi AgCl) thi 1t ¢6 kha nang nai dén phan i
ion. Tuy nhién o tran{, thai tinh thé cing nhu & dung kich nude van co thé noi dén Hen két ion hay
su tOn tai cdc ion néu nang luong mang luei hay nang lu’o‘nﬂ sonv#t hoa (duge giai phong ta du lom.
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Tuy nhién, ching ta can nhan manh la trén thuc té khong ton tai nhing phan tir

ton [y tuong. Thuce vay, do ban chat song cta dién t nén xdc sudt 6 mat cua dién tit
hoa tri & gan ion duong khong thé hoan toan triét tiéu ma ludn ludn c6 gia tri khac
khong. Trong truong hop phan tu NaCl chang han. néu ¢é su tach biét hoan toan cac
- dién tich (nhu trudng hop cdc ion tu do Na* va Cl7) thi ung voi khoang cach gita cdc
nguyén tu(d = 2,41& ), phan tit phai cé momen luong cuc u ~ 12D. Tuy nhién, trén thyc
t& mémen ludng cye cua phan tit chi bang 10D tng véi mot lién két chi co khoang 80%
tinh chat ion. Vi trén thue t€ khong ton tai nhimg phan tw ion ly tuong nén khi néi
dén phan tir ion, chung ta hiéu d6 1a nhitng phan t& ma chi véi cach nei gan dung moi
c6 thé coi 1a gbm nhitng ion va lién két ion thue té 1a lisn k&t ma trong dé chi c6 su
chuyén dién tu gan hoan toan.

Trong da s6 cac phan tiz, quan hé lién két thue s 1a sw to hop ca lién két cong hoa
tri va lién két ion 1y tudng.
Trén co s¢ cua thuyét MO khi xét vé cdc phan tit hai tam di hach thi du trutmg hop
88
LiH (LiH), ta thdy phan ti ¢6 tinh chat ion riéng phan khi orbital héa tri cia mét
nguyén ti béen ving hon orbital héa tri cia nguyén tir khac.

Nhu chang ta da biét, ddi vdi nhimg-truong hop mit trang thaj lén két thue gan voi
trang thai lién két ion ly tuong ngudi ta co6 thé xust phat tir mé hinh lién két jon 1y
tueng va giai thich quan hé lién két thue sy trong phén tir bang hién twong phan cue
hoa twong hé ctie cdc ion Iy tuéng hinh cau do tde dung dién truong cia ion khie ddu
trong phan tar. : '

Ta gia du phéan tir gom hai ion véi dién tich +e vi —e cach nhau mot khoang cach
1a r. Khi chua chi y dén su phan cue héa tuong ho cua cic ion thi mémen ludng cuc
cua phan ti ion sé bing u = er.

r Do hién tugng phan cye hoa tuong hoé cua cédc ion ma @
-— T. o - - N - - + -
mol lon xuat hién mot mémen luong cuc cam ung : p_, = oE
nguge chiéu voi mémen 1 trén. 1y = w Ey 1y = w,E) ), trong
dé o 1a hé s6 phan cuc hoa cia ion tuong ung va E 1a cuong
do dién truong cta ion bén canh (tai tam méi ion, cuong 46
. e . L e
dién truong cua ion kia bang —
. 2
Su phan cye hoa (sy bién dang) ciig mai ion cang 1én néu
t6p vo dién tir cang kém bén chat, nghia 14 hé 86 phéan cue
hoa o cang lon.

Mat khdc, tac dung phan cuc hoa (lam bién dang jon
khac) ciza mét ion cang 16n néu dién tich ctia né cang lén va
ban kinh ctia né cang nho. r
Hinh 8-1. &) Haj ion + vi - Co, . z s 12 p :
duve gia thict 1a nhimg Quéd trinh phan cyc héa tuong hé nhu vay 1a mot qua

4ua cau khéng bién dang.  trinh hai mat. Mdi ion, mét mit c6 tac dung {am bién dang
b1 Sy phan ewe hoa tuong ien bén canh nhung mit khac n6-lai bi ion bén canh lam
ho caa hai ion. . bi#n dang. Tuy nhién, vi anion thuong cé kich thudc ‘lon,
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dién tich nho va ¢6 cau hinh dién ti giéng cdce khi tro nén tac dung phan cuc héa cia
né 1én cation thuong khong lon va c6 thé bé qua. Do dé, trong truomg hgp chung. co
thé coi su phan cuc hoa c6 tinh chat mét chiéu, nghia 1a chi xét tac dung phan cuc hoa
cua cation lén anion, (trong truong hop dit biét, néu cation dé bi bién dang nhu truong
ho‘p nhu’ng cation co kich thudc lén vai 18 dién it ¢ lop ngoai cung nhu Zn?*, Cd‘“
Hg . thi ludng cuc xudt hién ¢ cation sé tang cuong tac dung phan cuc héa cua né
lén anion va hiéu ung nay lai ¢6 tdac dung bé xung lén cation v.v...).

" Bang 8-1 ghi gid tri hé s6 phan cuc héa o cua mét sé ion don gian.

Bang 8-1.
()
Hé sé phan cuc (A%) cha mot sé ion:

Ion o lon ¥ lon - o Ion o

Lit 0,029 Be?* 0,008

Na' 0,187 Mg** | 0.103 F~ 0.96 0¥ ] 274
K* 0,888 Ca®* 0.552 cl 3,57 g2- 8,94
Rb* 1,49 sr** | 1,02 Br- 4,99 Se” 11.4
Cs* 257 || Ba®* 1,86 I~ 7 57 Te?~ 16.1

Vi cach khao sat trén, ta thdy su phéan cuc héa ion dan dén sy gidm momen luong
cye cua phan ti hay su giam mue &6 phan chia dién tich va tit d6 dan dén su tang
tinh chit céng hoa tri cha lién két.

Ta dé dang thdy rang trong mét day hep chat nhuw HCI, HBr, HI hay LiCl, BeCl,,
BCl,, CCl, tinh chét ion ciia lién két giam dan.

Cuang vi sy phan cyc héa ion tang manh khi tang dién tich cua ion nén trong céc
hop chit dang A*B?, AJB™, A”B ta khong thé cho doi 14 quan hé lién két thue gan
nhiéu voi lién két ion 1y tuong.

Voi khai niém vé sy phan cie héa twong hd gitta cac ion trong phan tit ngudi ta
danh gid vé quan hé lién két trong phan tit nhu dé bén cua lién két, tinh chat hoa tan,
tinh chédt dan dién, nhiét 46 néng chay, mang luéi tinh thé v.v...

Ly thuyét kinh dién giai thich sy lién két trong phan tit ion don thuan bang tuong
tac tinh dién giga nhang ion tich dién khac ddu. Tuy nhién, trén co s¢ d6 ngudi ta chi
c6 thé giai thich duge ngudn goc cia iye hut. Trong khi &6, sy ton tai nhimyg khoang
cach khéng déi gita cdc nguyén tlr ching toé ¢é sy can bang gitta lye hut va lue day.
Ban chit cia lye ddy chi 6 thé duge giai thich trén co 6 clia co hoe luong tir bing su
tuong tac gita cac lop dién tt bao hoa. Do thuée tinh so6ng cda cac dién tu nén st tuengy
téac gitta cac ion chi ¢6 thé dugce coi la sy tuong tde gitta nhitng dlen tich diém khi chung
o khoang cach rdt xa déi voi nhau.

Mait khac, do dac tinh tinh dién chi yéu cua tuong tdc nén lién két ion khong co
tinh bao hoa, khong ¢6 tinh dinh huéng va do d6é cdc phan tw ion c6 khuynh hudng tap
hop lai tao thanh mang ludi tinh thé véi 86 phéi tri cao (bang 6 déi viéi NaCl va bang
8 dsi voi CsCl). Sy phén bd cac ion mdt cdch déu dan trén cac nut cia mang Judi tinh
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thé la thuan loi nhat déi vai tuong tac tinh dién gita cac ion va do dé & trang thai tinh
thé, dac tinh ion cua lién két dat dén mue d6 cuc dai. Cac “phan tu ion" riéng ré chi
ton tai & nhiét do rat cao.

~ § 2. NANG LUONG LIEN KET TRONG PHAN TU ION

Cudi cung, ta khao sat dinh lugng vé nang luong lién két trong phan ti ion.

D€ cu thé, ta xét truong hop phan tir kigm halégenua (AB) vi nhimg phan tir nay
duoc coi 1a nhimg thi du dién hinh vé phan t ion.

O khodng cach r Jon giita céc ion chi ¢6 lye hat tinh dién Coulomb. Vi gia thiét 1a
cac 1on. hinh cau khong bi bién dang, lyc hit tinh dién gitra cac ion duge tinh theo
hé thie :

fo= — (1)

trong d6, e la dién tich so dang.

Khi dé, thé nang tuong tac gitra cac ion tie la nang lwong duoc giai phong khi cac
ion tién tir khoang cdch oo dén khoang cach r dugc tinh theo hé thic

U, = jf}]dr= ].._ dr= - — (2)
O khoang cach r nhé thi ngoai lyc hut, gitta cac ion con c6 e diy do tuong tac cia

cdc 1op vo dién tir bao hoa.

Theo Born va Landé (1918) thi trong truong

Ut hop chung, mét ecach ghn dung nang lwong ddy
co thé duoce bidu dién bang hé thie
B
U, = (3)
r]'l

Trong dé n duge goi 1a hé so ddy. Born (hé s6
nay ¢6 thé xac dinh bang thue nghiém tir 46 chiu
' nén cha tinh thé tueng wng). Hé s6 n phu thuse

vao tung ion e thé, Déi véi cde ion ¢o can hinh
dién tir clia cac khi hiém: He, Ne, Ar. Kr va Xe,
n cd gia tri 1an lugt bang 5. 7, 9. 10 va 12.

Vi n ¢ tri s6 ton hon nhidu so véi don vi nén
ta dé danyg thiy la nang lugng ddy giam nhanh
Hinh 3‘3 Su phu thuge thé nang tuong ~ khi khoang céch rtang va chi c6 gia tri dang ké
tac vao khoang cach cic ion khac dau. 461 véi r nho.
St phu thuéc eiia nang luong hit va ning luong ddy cia hai ion khic diu vao
khoang cach r duge biéu dién bang nhing dubng chdm cham trén hinh 8-2.
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Vi fyc 1a dao ham béac nhét cia nang luong theo khoang cach nén doi vén lye day

ta cé:
dU, nB
f;_l = = -
dr rn+1
(J khoang cédch can bang r, luc hut va lyc d4y bing nhau. Do d6, ta cé:
e N nB
2 - n+1
IU [4]
e2rn—1
[}
hay B= —
n

Thay gia tri cua B vao (3) va thay r bang r, ta sé duoc biéu thire tinh nang luong
ddy & khoang cach can bang r, :

2
e

U, =
a
f'on

Theo (2) nang lugng hut & khoang cach can bang r, sé bang:

Do dé, nang luong tuong tdc gita cdc jon trong phan ta ion sé duge tinh theo
hé thue:

\ .
Uf*%(l*%)

" Déi véi nhitng phan tit tao boi nhing ion co dién tich (héa tri) la z (A** B*") ta
sé ¢o:
U=- —

0
r{)

2292(1_ 1] 4)

n
Su bién thién nang tuong téng hop U clia hai ion theo khoang cdch r cung duge bigu
dién trén hinh 8-2 (duéng dam nét).

Cuyec tiéu ctia dudng cong ng véi khoang cach ¢an bang r, va nang luong tuong
tac U, trén. (Vi vay, hé thuc (4) cung ¢ thé thu duge tir didu kién cyc tiéu clia

dU
nang luong [———] = 0.
dr /r - Ty
Tit hé thic (4) trén ta cing thay 1a gid tri cha ning lugng tuong tac U, bién doi rét
it d6i voi su dao dong gia tri ciia n. Chang han néu ta ldy n = 11 thay cho n = 9 thi
gia tri cia U chi thay d6i khoang 2%.
Nhu da duge néi & trén, nang luong tuong tac U, 1a nang lugng duoc giai phong khi
hai ion tién tir = vé khoang cach can béng r,, Nang lugng nay nhu vay chinh la nang
lwong hinh thanh phan tir tit nhimg ion. VE tri 56, né bing nang lugng cin thiét dé

tach hoan toan hai ion nghia la bang nang luong phan ly phén tu thanh nhimg ion
riéng ré ung voi qué trinh: AB —» A* + B™.
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Néu goi I, la nang luong ion hoa chia nguyén tu A va Eg la ai luc dién ti cua nguyén
te B, E. la nang llrojjg phan ly phan tit thanh nhing ion (E, = -U) va E,; 14 nang
lwong phan ly phan tir thanh nhimg nguyén L trung hoa, ta sé cé:

E.

AB “"‘—"—I"—" At + B”

EAB

us)

A +

E =Ey+L -Ey hay Egy=E + Ey - I,

va do dé :
o2 1
EAB=_1..:(I_ _I-I_J“-EB_.IA
Nhu ta da biét. E,p con duge goi 1a nang lugng nguyén tit héa hay nang luong lién
két phan tir.
Ap dung hé thie trén dé tinh nang luong lién két caa KCI (r, = 2,67A0, Ik = 4.34eV,

Ta sé ca: :
(4,8 . 10719y 1
E, = - (1-—):4,78 eV
(2,67 . 107% (1,6 . 107'% 9
1 _ o
{———— la thua s6 chuyén tit ec sang eV)
1,6 . 1071

T do ta co: _ :
Eyc; = 4,78 + 3,81 - 4.34 = 4,19 eV = 97.8 keal.mol ..

Ly thuyét dinh luong trén vé phan tu ion duge xay dung trén co s6 cua thuyét
Born - Landé vé nang lugng mang tuei tinh thé (1918) mi ta sé xét ky hon & phan II1.

Nhu da duge néi ¢ chuong 4. do tinh ¢hat séng cha céac dién tit nén khong co lién
két jon Iy tuong. Nhung vi & trang thai tinh-thé, véi su hinh thanh mang luoi dén dan,
tinh chat ion cua lién két dat dén mitc @6 cye dai nén véi mot mire ds gian ding nao
dé ngudi ta cd the sit dung 1y thuyét tinh dién kinh dién trong viée mé ta dinh lwong
vé cic hup chit ion ¢ trang thdi ran (va long). Tuy nhién, s van ‘dung 1y thuyét nay
vao cde phdn ti riéng ré sé cho nhing két qua sai léch kha lon vi trong truong hop
nay sy thira nhan 16p vé dién ti hinh cau la khéng hop 1v.

Trong thai gian gan day. trong vi¢e tinh nang lugng twong tdc ion nguoi ta co chu
y dén nang lugng twong tdc Van der Waals ixem chuong 9 va thay biéu thue

tinh néng lwong ddy —— bang bisu thue be™ '
R

(*} Trong tinh thé, biéu thie niy con duge viét dwudi dang: be™™ (thuyét Born -Mayer).
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Khi d6 nang lugng tuong tac jon ddi véi cac phén tu kiém halégenua duge tinh theo
hé thic:
e’ a

U= - — — + be
6
r r

Trong dé a, b, ¢ 1a nhitng hang sd Van der Waals. D61 véi timg citp nguyén tu cac
- khi tro, nhimg hang s6 trén thu duge tir viéc xac dinh cac tuong tac cua chung. Thi
du, déi voi cdp nguyén tir Ne-He ta ¢é a = 4,65, b = 33; ¢ = 2,27 (xem’bang 9-2). Vi cac
ion Li” va F~ d6ng dién tir v6i cac nguyén tu He va Ne nén mét cach gan ding, déi véi
phén tit LiF ngudi ta cing sit dung cdc gia tri trén. (Nhung gia tri cia cac hang sé
trén la nhimng gia tri tinh theo cdc don vi nguyén tu).
Dé 1am thi du, ta xét truong hep phéan tu LiF :
(s}
{r,=152A = 2,88a; e= 1)
-1 4,65

: U0 = _ -+ 33er—2,2?:-c2.sm
2,88 (2,88)"

Ll

hay U =- 0,347 -

[¢]

= 33 10,00144)
571

'Uu = (-0,308) 12721y = - 838 eV
(Mot don vi nang lugng nguyén ta bang 27,21eV)

Vil =5,3%9eV va E; = 3.545eV nén nang luong nguyén tua haoa LiF duge tinh theo
hé thie:

E ;= 8,38 - 5,39 + 3,45 = 6,44eV = 149 keal.mol ™.
(Gid tri thye nghiém Ej,p = 137 keal.mol ™).

Gia trithue nghiém vé nang luong Lién két va Khoang cach cdc hat nhan nguyén ta
cla céc phan tit kiém haldégenua duge ghi trong bang 8-2,

Bang 8-2.

Nang luong lién két va khoang cach cac hat nhan
cla cac phan tir kiém haléogenua
4]
Phan tir | d (4] B,y lkeal.mol™|

LiF 1,520 137
LiCl . 2,029 : 115
LiBr . 2,170 101
LiI 2,392 81
NaF 1,846 107
NaCl 2,361 98
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Phan tir d[A] E,p [keal.mol™"}
NaBr 2,502 88
Nal 2.712 71
KF 2,139 118
KCl 2,667 101
KBr 2.821 91
KI 2,048 77
RbF 2,242 119
RbCl 2,787 102
RbBr 2,945 90
RbI 3,177 77
CsF 2,345 121
CsCl 2,906 101
CsBr 3,072 91
CsI 3,315 75
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Chuong 9

TUONG TAC GIUA CAC PHAN TU

Nhu chiing ta da biét, ngoai nhitng tuong tdc néi phan ti con cé nhing tuong tac
gitta cac phén ti. Do tinh chét séng cia dién tr nén nhimg tuong tac nay rit phong
phit v& dang duoe tiép tuc nghién citu trén ca s& cta ly thuyét hién dai v lién két.
O day, ta giéi han trong viéc khao sat vé twong tac Van der Waals va lién két
cau noi hydro.

§ 1. TUONG TAC VAN DER WAALS

Nhu da duoc néi & trén, gitta cac phan tu ludn Judn tén tai mot loai tuwong tac duoe
goi 1a tuong tac Van der Waals, duge Van der Waals nghién ciru dau tién.

Vdi sy cht ¥ dén tuong tac nay va dén thé tich riéng ciia phan tir, Van der Waals
da dua thém nhing s hang chinh ly vao phuong trinh trang thai cta cac khi ly tuong
va thiét 1ap nén phuong trinh trang thai caa cac khi thue:

a
(p+ —](Vﬂ b) = RT
Ve

a
(—V—2 duge goi 1a dp suét néi).

Tuong tdc Van der Waals tuy nhién khéng phai chi ton tai gita cac phan tir khi ma
con la nguyén nhan cua sy ngung tu cdac phan tu ¢ trang thai long va ran.

Hién tai, lién két Van der Waals duoc giai thich bang ba hiéu ung:
1. Hiéu ung dinh huéng'

D6i véi nhing phén tir ¢6 cue (U = 0) thi giva cde trong tam dién tich duong va am
cua cdc phan tir ¢6 lue tuong tac tinh dién Coulomb. Ngoai lyc hit thi gitta cac ludng
cyc con c6 lye ddy tuong hé. Tuy nhién, vi phan tit ¢6 khuynh hudng dinh huéng sao
cho hé théng la thuén loi nhat vé mat nang luong ng voi mdt trang thai vimg bén
nhét nghia 14 ¢6 khuynh hudng dinh huéng nguee chiéu nhau nén lye hat gia cac
phan ti ludng cure sé chiém wu thé. Vi Iy do nay, hiéu ung trén duge goi la hidu ang
dinh huéng.

Hiéu tng dinh hudéng cang lon khi mdémen luéng cuc p cua phan tir cang lon. Nguge
lai, hidu ung dinh huong giam khi nhiét d6 tang vi chuyén déng nhiét can tré sy dinh
huéng tuong hd cia cdac phan ti. Ngoai ra, lge hut 1an nhau gita cac phan tir ¢ cuc
sé giam nhanh khi khoang cach gitra ching téng. '

(*1 Effet d'orientation.
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Ly thuyét vé hiéu 1ing dinh huing Keesom (Ki-zéom) xdy dung nam 1912 va cho
hé thuac: '
ou!

3%k T
Trong do, Uy, la nang lugng tuong tde cua hai phan ti c6 mémen luong cwe la u,
r la khoang cach gita hai phan tit, T la nhiét do tuyét déi va k la h&ng sé Boltzmann.

Uu‘h =

Trude hét ta xét nang luong tuong téc cia hai phan tir tai nhing nhist dé thap.

Vi chuyén dong nhiét co tic dung can tro sy

dir}’h ]-nr;('?ng’ cua c.éc phéﬁ_ L néx} chi ‘0' nhﬂiét fl(;‘) d‘u - -
thap mdi cdé sy dinh huong thuan loi nhat vé mat ; ‘
|
b
! .
I
|

]
nang lueng nghia la hai phin tir dinh hudng L

nguge chiéu nhau va cing nim trén mét dudng o
thang (hinh 9-1). ' !
. - ) . . Hinh 9-1. Su dinh huéng thang
’Tronug truong h()jp nfxy }th duge tinh theﬁo hg:\ et hai phan L Tudng cue,
thitc (nang Iuong hat ¢d ddu - niang lugng day c6 -
dau +), - '
i et e e e 5[ 1 r 26712
J‘r"frﬂw::'_'l'_- - = 2e [*_ 2 9| = 9 9
ror+l r-1} ror°-1 re - 19

Vi chiéu dai I cua ludng cuc rat nho so véi khoang cach phan tit nén hé thite trén
co thé duoc viét:

5 l}
) 2¢’1
Um = -

3
r

Ngoai ra, vi 4 = o] nén ta sé cé:

4
2u”

Ugp = =

i3
r

~ Nhu gia thiét da dugc néi ¢ trén, hé thite nay chi duoc nghiém dung 0 nhung nhiét
do du thap.

O nhitng nhiét dé cao hon ta phai cha y dén anh huong cia chuyén déng nhiét dén
sit dinh huéng cha phéan tit.

Ta gia dy, do tic dung ctia chuyén dong nhiét, moi cach dinh huéng tuong déi gitra
hai luéng cye déu co xac sudt nhu nhau thi cae tuong tac ddy, hit sé triét tiéu 14n nhau
va thé ning tuong tdc trung binh sé bang khong. Tuy nhién, theo dinh luat théng ke
Boltzmann, cach dinh huéng ung voi thé nang cang nho thi cang ¢6 xdc suat lon. dae _
biét 12 néu nhiét do cang thap,

Trén co so cua dinh luat phan bé nang luong Boltzmann, su xac dinh néng luong
tirong tac dinh huong caa hai phan t@ ¢6 mémen ludng cuc u giéng nhau dan dén hé
thie cua Keesom: '
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EE-E

4

U = - 6
3r’kT
Trong truomg hop chung, déi véi phan tt ¢c6 mémen ludng cue khdc nhau Uy va U,
ta co hé thue: '
2 2
2u7 15

3r°%T

Udh =

2. Hidu trng cam ung' '

- Nhitng phan tir ¢6 sy phan bd dién tich hoan toan dé: xing cang bi phan cue héa
dudi tac dung cua dién truong cua cac phan tu cé cuc hay cua cdc ion 1an can. Su phan
cuc nay duge goi la sy phan cyc héa cam Ung va tuong tac gitta cac phan tir do hién
tuong phan cuc cam ing trén duge goi 1a hiéu ing cam ung.

Hiéu ung cam ing cang manh néu hé sé phan cuc héa o va mémen ludng cue p clia
phéan ti cang 16n. Nguge lai, hiéu tng cam ung giam nhanh khi khoang cach giita cac
phén tu tang.

Khae véi hiéu ung dinh hudng, hiéu ung cam dng khong phu thude vao nhiét do vi
su phan cuc héa cam wng khong phu thude vao cach phan bé cua cae phan tu.

Hiéu ng cam ung duoe Debye nghién ciru chi tiét nam 1920. Theo ly thuyét cia.
Debye, nang luong tuong tdc cam ting tize 1a nang luong tuong tac gitta méot ludng cue
vinh ciru va mét ludng cuc cam tmg xuit hién trong phéan tt lan can duge tinh theo
hé thuc:

20_;12
U =- (b

c.r &
r

- Nhu chiing ta da biét mémen ludng cue cam tng u_, ty 1é voi cuong dé dién truong

E va hé s6 phin cye hda o cia phan ta. '
Moy = 0B : (2)
- Sy chuyén dich dién tich ddi hdi mét cong (vi phani. _
dA = Eedl = Edu, ,, ¢ong nay biéu thi gia tri caa d6 giam thé nang cia hai phan tu.

e e -Vip,, =oE néntacé dU_ = ~«EdE.

___________________ O - T dé (tich phan he thic-trén vei giot han tit

E=0dén £ = E) ta co:
U .
Uc.u’ = - '—2‘“ E | | {3
- Cuong 46 dién truong do phan ti ludng cue
¢6 moémen ludng cuc p phat sinh doc theo phuong ciua luéng cye nay thinh 9-2) duge
tinh theo hé thie:

Hinh 9-2. Dién trutng E cua heing cue.

(*) Effet d'induction.
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2e
e e r
E: - = 2 ‘
R IR N
- r+— - o
2. 2. 3
2
- Vil << r co thé bo qua sb hang Y va vi W = e/ nén ta co :
21 _ _
F= e (4)
r

- Thay gia tri caa E vae hé thuce (3) trén ta duge hé thue tinh nang luong tuong tac
cam tmg cua Dehve trén:

2011‘2
U =
e &

r

J

3. Hiéu trng khuéch tan'!

Lyc hat lan nhau gitta cac phan tit khéng phai chi do hai hiéu ung trén. Vi véi hai
hiéu ung nay ngudi ta khong giai thich duge lyc hut tuong hé gitta cdc phan tit, nguyén
ta khéng c6 mémen lutng cye vinh etru, dac bidt 14 gita cac khi tro. (Mic du sie phan
bo dién tich tai cac khi tro hoan toan cé déi xing cau nhung cac khi tro van co thé
ngung tu o trang thai long). _

Tuong tdac Van der Waals con duve gian thich bang hiéu ting thir ba. Hiéu ing nay
cht dwge giai thich trén co s& co hoe lugng ta. duge London xay dung nam 1930.

Theo ly thuyét nay. vi cdc hat chua trong nguyén ti, phan ti luén ludn 6 trang thai
chuyén dong lién tuc nén trong qua trinh chuvén déng nay sy phan bé dién tich tro
nén bat doi xung, de dié 1am xuat hién nhing luéng cue tire thoi va su tuong tace gitta
cac luong cuc nay 15 nguyén nhan thu ba cua twong tac Van der Waals. Hiéu ung thu
ba niay dugc goi l1a hiéu ing khuéch tdan (sé di hiéu ung trén duge goi ja hiéu wng
khuéch tan vi su chuyen dong dao dong ctia cac dién tich cling 14 nguyén nhén ctia su
khuéch tan anh sing.

Hiéu ung khuéch tan nhu vay duoe giai thich bing su phan cue df}ng'z’ cua cac phan
t¥ hay nguyén it _ _

Nang lugng cua tuong tae khuéeh tan duge xdc dinh mét cach gan diang bing he
thie: : .

2
. dhv o
Tkt T 4r®
Trong d6 v 1a tan s6 dao dong ung voi nang luong & diém khéng (nang luong ¢ diém
. i - hv
khong cua dao dong 11r duoc tinh theo hé thue E = -2” ).

111 Elfet dorientation.

(21 Polarisation dvnamique.
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Ta thay cting nhu nang lugng tuong tac dinh huéng va cam (ng, niang ]um1g tirong
tdc khuéch tan ty ié nghich véi lay thira sau cia khodng cach r gita hai phéan ta hay
nguyén ta.

‘Cang theo hé thic trén ta thdy nang lugng tuong tac khuéch tian khéng phu thuoc
vaoe nhiét do. Hiéu ing khuéch tan ton tai & moi hé dién tit nghia 12 & moi phan ti,
nguyén tir cé cuc hay khong c¢o cuc.

. Trong truong hop chung, d6i vd‘i'nhfrng phin tu ¢6 mémen ludng cue vinh cira p
va hé s6 phan cuc hoa a, ning luong tuong tdac (hut) Van der Waals toan bo duge xac
dinh theo hé thie: .

4

1 3cthv
Uh___ﬁ[ s + 2op” + 2
r 3kT 4
hay
a
r
voi ot 3a’hv,
a= + 2{1;.12 +
45T 4

Thé nang tuong tdc (hut) Van der Waals nhu vay ty 1é nghich voi luy thira sau cha
khoang cach cdc phan ti. Do d6 lue hut Van der Waals ty Jé nghich voi lay thua bac
bay cta r. ' -

Cdc thanh phan nang luong tuong tdc Van der Waals cia mét s6 hop chat duoce ghi
trong bang dudi day: '

Bang 9-1.

Caic thanh phin cua ning lugng twong tic Van der Waals
doi voi mot s6 phan ta

Phan tir M a hv Uy, 1210% [U__5.10% | T, .~ 10%
(D) (10" em®) (von) (éc. em®) | (éc. em®) | (éc. em®y
CO 0,12 1,99 14,3 0,0034 0,057_ 67,5
HCl 1,03 2,63 13,7 18,6 5.4 105
HBr 0,78 3,58 13.3 6,2 4,05 - 176
HI 0,38 5,4 12 0,35 1,68 388
NH, 1,5 2,21 16 84 10 93
H,0 1,84 1,48 18 190 10 47

D6i vé1 nhitng phan tit khong cuc hay ¢6 mémen ludng cue nho, hiéu ung khuéch

tdn giit vai tro co ban.
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Hiéu ang dinh huéng chi quan trong d6i v6i nhitng phan tit ¢é mémen luéng cue
lon. '

Hi¢u tng eam ting thuong khéng quan trong vi ¢6 thé bd qua trong nhidu truong
hop.

O trén ta méi xét dén tuong tac hut gita cac phan tir. Ngoai tuong tac hut gitra cac
phén tit con ¢6 sic day tuong ho va tuong tac day nay tré nén quan trong tai nhimg
khoang cach nheo.

Su tinh tuong tac day rdt phie tap. Mot cach gan ding ngum ta thuong biéu thi thé
nang day bing hé thue:

B

i
r

Ud:‘iy =
trong d6 B va n la nhimg hang sé.
B duoc goi la hang sd ddy va n thuémg ¢6 gid tri bang 12.
- Ngudi ta con biéu dién ning lugng ddy bang hé thuc:
Udﬁy =be™
trong d6, b va ¢ 1a nhing hing sé.

. Nang lugng tuong tdc toan phan giva cdc phan tir nhw vay bang téng nang ll.rcmg
hiit va nang luong day:

a —Cr

U=- — 4+ be

r i

Hinh 9-3 biéu dién sit bién thién cha thé nang
tuong tac toan phan theo khoang cach r.

Cuec tiéu etia dudng cong tng voi nang luong tuong

tac toan phan U, gitra cac phan t& tai khodng cach

can bang r,,

Ta thiy duong cong nay c6 dang giéng nhu nhimg u r
duong cong dac trung cho sy phu thudc cla néang Ug
liong lién két ion hay cong hoa tri vao khoang cach

cua cac ion hay cha cde nguyén ta. o fg —>LA

Tuy nhién, khdc véi cdc truong hop trén, ning J
luong U, vng véi diém cuc tidu ena dudng cong c6 gid N
tri nho hon nhiéu va khoang cach r, o day cang c6 gia
tri Ion hon nhiéu (ban kinh tuong tac Van der Waals
lém hon nhigu so véi ban kinh cong hoa tri).

Hinh 9-3. Duimg biéu dién thé
néng twong tic gitta cde phan ta.

- Ddi v6i nhimg kht tro ngudi ta co thé xac dinh duge lue hut va luc dédy tuong hé

Van der Waals cia titng cip nguyén tu va ti do thu duge cac gia tri cua cdc hang 80
a, bva c (bang 9 21

250



X
Ty,

& %)

. Bang 9-2.
Nhimg théng sé cua nang luong Van der Waals'!

Nhimg c¢&p khi hiém a . b e
He - He 2,39 ' 6,05 2,10
He - Ne 4,65 33 2,27
He - Ar . 15,56 47,9 2,01
He - Kr 21,85 26,1 | 1,85
He - Xe _ 33,95 42,4 1.83
Ne - Ne 9,09 167,1 2,44
Ne - Ar 30,6 24 2 2,18
Ne - Kr 42.5 132 ' 2,02
Ne - Xe 66,1 214 _ 2,00
Ar — Ar 103,0 150 1,92
Ar - Kr 143,7 191 1,76
Ar - Xe~ 2221 - 310 1,74
Kr - Kr 200 104 1,61
Kr - Xe 310 169 1,58
Xe - Xe 480 274 - 1,55

§ 2 - LIEN KET CAU NOI HYDRO

- Tt lau nguoi ta da thay rang, trong nhing diéu kién xdc dinh {sé néi & dudi), ngoai
lien két chinh véi nguyén t& A trong nhém chie — AH, nguyén tir hydré con co kha
ning tham gia mét lién két phu voi nguyén tir B thudce phan tir khac (lién két hydré
gitta cde phan ti) hay thuéc cing mot phan ti (lién két hydré néi phan tiv)?. Lién két
- phu trén duoge goi la lién két cau ndi hydré hay lién hét hydro.

{1y Nhirng gi4 tri cua céc théng s6 trén duge biéu thi bing nhing don vi nguyén tu (dom vi chidu
dai a, = 0,5294, don vi nang luong bang 27,21e V).

(2) Lién két hydro cung 6 thé duge hinh thanh do tuong téde giita hydrd vai cde dién tr m; thi du

trong phan tu o-étynylphénol. .
O/H \‘/ C/H
“r

Ay
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- Nhimg vi du:
Lién két hydré giita cdc phan ti¥
. A . O----H—0
2N N N 7 oo’ c—R
H H H O-—H---v O, -
Va H ~ . M . ~ 4
E e N R O — H----0
Lién két hydré néi phin to
: PLENL
T 0 0
i
H C
T ' X “sq
g ; e
H
lo}dl o~ : 0~
o - nitrdphénacl . akdéhyt salixylic axit 2,6 - diéxybe'nzéic

- Mot cach dai cuong ta ¢ thé dién ta lién két hydrd mét cach tuong tr1.mg|;r nhu sau:
R-A-H..B-R
(A,B: F, O, N, Cl..)
- Ditu kién chung dé c6 lién két hydré la:
1. Nguyén tu hydrﬁ phai lién két voi mét nguyén tir (nguyén tit A} ¢6 dé am dién
lon. .
2. Nguyén tit hydrd tuong tac véi cap dién tir khéng lién két cha nguyén it khac
(nguyén tit B) cung ¢6 tinh am dién manh.

Trong nhiéu truong hop, mic dil nguyén ti A trong nhéom - AH khéng ¢6 d6 am
dién ddc biét Ion nhung su ¢6 mat cia nguyén tid Am dién manh ding bén canh cang
c6 thé lam xudt hién kha nang hinh thanh lién két hydré; thi du trudng hop cac phan
ttt HCN, CF.H v.v... '

* Lién két hydrd la mét lién két yéu va gia vi tri trung gian gifra tuong téac Van der
Waals va lién két héa hoc chinh thite. Trong khi ning lugng tuong tac Van der Waals
nho hon nang lugng lién két chinh thie hang tram lan va ¢ gia tri lon nhat vao
khoang d¢ vai kcal. mol™ thi lién két hydré thong thudng cé ning huong vao khoang tir
2 d6n 10 kcal.mol™’. Mot s6 loai lién két hydrd va nang luong lién két trung binh ung
voi cde loal @6 duge ghi trong bang 9-3.

Bing 9-3.
Loai lién két O-H O/ N-H.N|N-H.F|O-H.N{C-H..0
Nang luong lién két | . .
{keal.oaol 1] 6 6 5 4,7 2.6
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Nguyén nhan cta sy tén tai lién két hydré c6 thé duoe tim thiy & nhimg dic diém
cia nguyén tir hydré nhu cdu tao dic biét don gian va kich thude dac biét nhd bé caa
hydro.

Trude day, lién két hydrd duge giai thich hoan toan bing hiéu tmg tink dién thuén

5- &+ B-
tuy, xudt hién do twong tdc Iudng cuc - ludng cuc: A - H ... B. Tuy nhién, su téng
hop céc tai liéu thue nghiém phong phu vé lién két hydr(":a';RJ cho thay 1a mé hinh tinh
dién don gian trén chua du d€ giai thich moi hién tuong quan sdt duge ¢é lién quan
dén cau néi hydro. Vi vay, ngoai tuong tace tinh dién luéng cue - luéng cyc trén, trong
thoi gian gﬁn diy nguoi ta con thua nhan cé sy tham gia cua lién két cong hoa tri.

Theo Coulson, nang lueng lién két hydrd bae gém bon thanh phan:

a) Nang luong tinh dién: Vi ciiu néi hydré chi duge hinh thanh khi nhém AH ¢6
tinh chat phan cuc va khi ¢d sy phén bé dién ti bt 461 xing tai nguyén ti B nén nang
lugng lién két hydro phai bao gobm thanh phan nang lugng tinh dién. Ning luong lién
két hydrd cang 16n néu nhém AH cang phén cyc via moémen ludng cuc nguyén tir déi
vl cap dién tir tu do tai nguyén ti B, didc trung cho sy phan bé bat déi xung cia
chung, cang lon. Lién két hydré ¢é nang luong tuong d8i lon so véi cac ning luong
tuong tdc luong cue - luéng cye khac gitta cdc phén ti. Diéu nay duoc giai thich bang
kich thudc nho cia nguyén ti hydré. '

b} Nang lugng giai toa (hay nang lugng khong dinh cu). D& mé ta lién két hydrs,
Coulson dua ra 5 cdu tao hoa tri:

v,A~H B Lién két cong héa tri A - H

y, A" H" ... B Ion (khéng ¢6 sy chuyén dién tich)

vy, A"H .. B Ton (khong ¢6 sy chuyén dién tich)

Yy A" H—B" Lién két cong héa tri H — B (c6 sy chuyén dién tich)

y,A H B" Lién két céng hoa tri A - B (c6 sy chuyén dién tich)
S I '

- Trang théi toan bo cua hé théng dugec mo ta bét ham song:

Y= ay, + by + ey, + dyy + ey,

trong d6: cdu tao y, ddc trung cho lién két cong héa tri A — H; hai cdu tao Yy, W, Mo
ta thanh phan lién két tinh dién va hai cdu tao y,, ¥, mé ta cac lién két cong hoa tri
B - Hva A - B trong 46 ¢é st gial toa cua cac dién tir.

¢) Nang luong diy

d) Nang luong khuyéch tan

- Trong viéc khao sat dinh tinh vé lién két hydré trong HF, Pimente! st dung
phuong phap MO. Sy to hop orbital 1s cia nguyén tit H va hai orbital p nam doc theo
truc lién két cia cdc nguyén t F cho ba orbital phan tit.

(%) Nhiku tai liéu nghién ettu vé ciu néi hydré duoc trinh bay trong héi nghi quéc té hop tai
Ljubljana (Nam Tw) nam 1959,
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Orbital phén tu Lién hét H Lién hét H Khong ¢
d61 xung bat doi xung lién ket H
"y, (lién két) (py — pp) + ;s (py — bypg) + a;s Py + a5
w, (khong lién két) Pa + b3 b,ps + Py PR
¥, (phan Jién két) (ps — Py) — ags (py - bypp) — ass Py — 855
A Heo—i---B (J day can xét dén 4 dién tie. Vi vay trang

thai co ban (y” = wrf + w?}) gom co orbital iién

két y, va orbital khong lién két y,. Cap dién

@ ti tham gia vao lién két chiém i orbital lién

két w, giai toa ra ca hai phia cia nguyén tu

Hinh 9-4. Sy té hop cae orbital 1s H. Cap dién tix tha hai chiém cit orbital

vi p, . py trong phén ta HF;. khong lién két vy, Doi voi lién két hydre

khéng doi xing, 0 cac ham song xudt hién hé

$6 b. Hé s6 nay c6 gi4 tri bang 1 khi nguyén tit B & vi tri can bang va ¢6 gia tri bang
0 khi nguyén tir B ¢ xa vé tan.

- Tai mét khoang cach &t Ién c¢iu néi hydré sé khong ton tai. Trong truong hep nay

cip dién tir thu nhét tao thanh lién két A — B va cidp dién ti thit hai khu tru tai nguyén

ti B.

- Theo sy hinth dung trén, su hinh thanh lién két hydrd cé su tham gia cua orbital
pg vao orbital y,. J day nguyén ly Pauli khéng bi vi pham maic du chi ¢é orbital 1s cua
nguyén ti hydrd dugce sit dung trong viéc mé ta lién két cau noi.

- Trong héa hoe, proton thuong due coi 1a hat, dinh cu tai mét vi tri xde dinh trong
phan t&. Nguge lai vai cdach khao sat trén, mai day Zimmermann (Xim-mo-man) lai dua
trén bie tranh sdng vé praoton va dua ra mé hinh vé sy gidi toa proton hay md hinh ve
cuc tidu thé ning kép 48 khao sat vé ciu néi hydre. O day nhing trang thai cua proton
duwoe difn ta bing hién twong dong phan proton gitta cac dang gidi han cua lién két
ciu noi:

A-H..|B&>al . H-B

Thuye ra, ban chat vat 1y cda lién két hydré dén nay van chua duge coi la da duge
gidi thich mét cich hoan tean. Su nghién citu ly thuyét vé ciiu néi hydrd trén co so cua
co hoe lugng tir gap khé khan 16n 1a sai sé ciia phép tinh lén hon nhiéu so véi gia tri
thue té cua nang hugng lién két hvdre.

Trong trubng hop chung, déi voi lién két hydra — A - H....B - khoang cach
A ~ H nho hon la khedng cach H....B (Thi du trong nudc da ta c6 dg, = 0,994,
dj; , = L.76A). Nhitng cau ndi d6i xing thuong it gap (thi du HF,™ trong KHF,).

Mot cach dai cuong ngudi ta co thé thira nhan la ca cap dién tu cua nguyén ta B
tham gia vao lién két hydra ~ AH....B —. Tuy nhién ciing c6 nhidu trutng hop ngoai 1é.
Trong trudng hop uré, mac du chi co hai cap dién tu tu do, nguyen to oxy tham gia
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bén cau ndi hydrs. Trong truong ho*p NH, mét cap dién tit cha N tham gia déng thoi
ba cau néi.

Trong treong hop chung, cdu néi A - H..B duoc coi 1a thang hang. Tuy nhién, &
day clang ¢é nhing ngoai 1. Trong uré chang han, hai cau néi O .... H - N xuit phat
tl nguyén tr 6xy nidm trong mat phang phén t, trong khi dé hai ciu néi con lai nam
ngoai mit phang trén. Trong tinh thé HF, cdc lién két F ~ H ... F tao thanh nhing
mach gdp khic (dich déc) vdi goc lién két bang 120,1° trong khi dé cac phan tir lién
hop (HF); duge gia thiét 1a co cdu tao vong véi 6 cau ndi va vai goc lién két bang 120°.

Trong nhirng dung méi khong phén cuc va ngay ca & trang thai hoi, tai nhing nhiét
d6 khong qua cao cac phan tir axit cacbéxylic lién hop qua cac cau néi hydré tao thanh
nhing dime mach véng (hinh 9-5). : '

114 184 25
O— H----- O 0 —H-—-0
A—c” \C—R : H—cézﬁ’ \c H
\O~———H—--— o \\O———-H_—O/ﬁefa
a - b)

Hinh 9-5. Sy lién hop cdc phan tir axit cacbdxylic bang cin néi hydra.

Déi véi axit foocmic chang han, sy xdc dinh cdu truc bang phuong phap nhiéu xa
dién tir cho két qua vé sy phén bd cac nguyén ti trong phan ti dime nhu duge trinh
bay trén hinh 9-5b.

Déi véi axit cacbodxylic, moi phéan tit dime nhu viy ¢b ha1 cdu n6i hydré. Méi cau néi
¢6 nang luong lién két vao khoang tir 7 dén 9 keal mol™!. Déi véi axit foocmic, nang
lupng hinh thanh phan tir dime & trang thai hoi cé gia tri la 14,12 keal.mol™.

Sy hinh thanh lién két ciu néi hydré gay nén su bién déi nhiéu tinh chat vat 1y va
hoa hoc caa phan tix nhu dé hoa tan, tinh chat dién méi, quang phd héng ngoai, quang
phd dién tir, phé cong huéng hat nhan va trude hét 1a nhiét 46 séi va nhiét dé nong
chay ctaa hop chat.

Néu so sanh cac hgp chit gidong nhau thi dé1 véi nhing hep chit cé phan tit khéi
lon hon ta phai ché doi 1a ¢6 nhiét d6 nong chay, nhiét dé sé1 va nhiét hoa hoi cao hon.
Tuy nhién khi di tit HF dén HCI, tir H,0 dén H,S chang han ta lai thay cé su bién
thién nguoc lai (bang 9-4).

Bang 9-4.
Nhiét d6 nong chay, nhiét do sbi va nhiét hoa hoi
(tai nhiét d9 so6i) cua mét s6 hop chat

Hop chat t,. (°C) t(°C) AH,, theal.mol™)
H,0 0,0 100,0 9,75
H,S -85,0 -60,7 4,50
_HF -83,1 19,5 7,20
HCI -112, -84,9 3,6
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Didu nay dugc giai thich bang su lién két hydré khoé trong cac phan tit HF va H,O.

 Cung do nguyén nhan trén nén nhiét d6 s6i cia mét rugu nao dé ROH lusn luén
l16n hon nhiét d6 sd1 cua mdt mecaptan RSH tuong ing, nhiéu éte ¢é phan tit lugng lon
hon ruou nhung thudng lai la nhitng chat dé bay hot hon ruou.

Ta gia du néu khong ¢6 hién tueng lién hop phan t@ qua cau néi hydré thi nude phai
co nhiét dé néng chay cung nhu nhiét dd sbi thdp hon nhiéu (su udc luong che gia tri
vé nhiét d6 néng chay khoang -100°C va vé nhiét dé séi khoang -80°C),

Do hién tugng khép vong cang cua (chelatation) nghia la do sy hinh thanh lién
két hydrd néi phan tir nén nhing dan sudt octdé cua cac hop chat nitré-phénol va
aldéhyt salixylic ¢6 nhiét d6 soi thap hon nhiéu so voi cdc déng phin méta va
para khaec.

Lién két hydrd (A — H ... B) c6 tdac dung lam yéu lién két A - H. Dieu nay dugc thé
hién rdt ré trén quang phé dao dong phan tir. Déi voi axit cacbdxylic ching han, do cau
néi hydro O — H .... O ma tan sé cia nhom O ~ H treng phan tu dime cé gia tri nho
hen nhidu so vdéi tan s6 cia nhém nay trong phan tix ménéme. Lién két hydré cing
khoé thi su giam tan s6 cang lon, (tit thuc nghiém nguoi ta thay la tng véi mot nang
lugng lién két hydré bang 1 kcal mol™ ¢6 sy chuyén dich sé séng ciia dam hdp thu hoa
tri vao khoang 35 et ),

Tinh chdt héa hoe ctua cde hop chit cung thudng chiu anh hudng kha ré cia lién két
cau néi hydré. Do lién két hydré ma nhung bazo amméni {thi du améni hydroxyt

+ -

NH, ... OH thuong la nhing bazo yéu. Khi thay nhitng nguyén tiz hydré bang cac nhém

alkyl thi lién két hydrd bi yéu di va do d6 tinh chat bazo sé tang. Trong truong hop
+ - +

bazo bac bén: NR,OH nhém hydroxyn khong duwgc néi vai cation NR, bang ciu ndi

hydré. Do dé nhitng hgp chit nay la nhung bazo khoé. Tinh chat bazo cua chang co

thé so sanh véi tinh chdt bazo cla cde hydréxyt kiém.

Lién két hydré cang gitt mét vai tré quan trong trong cdc gua trinh hoa tan. Ta ¢é
thé xét thi du vé su hoa tan ruou trong nude. Qua trinh nay kem theo sy phat
nhiét va sy giam thé tich. Diéu d6 c6 nghia la ¢6 su tae thanh hgp chdt hay su
solvat héa. Vi trong truong hop nay rugu (chat tan) khéng bi ion hoa nén su solvat hoa
o day khong thé giai thich bang lue hnut tinh dién gitra cac ien va cdac phan tu
ludng cue cua dung méi ma phai duge giai thich bang lién két ciu ndi hydrd gita
rugu voi nuoc. Trong truong hop nguoce lai, su khong tan cua mot hop chat co cue (thi
du étyl i6dua) trong nuwée cé thé giai thich bing st khéng cé diéu kién hinh thanh ciu
noi hydro.

Su hinh thanh c&u néi hydré nhu vay cho phép ta giai thich tinh chat dé hoa tan
cua cac hop chit ¢6 nhom phén cue nhu cac amin, amit, axit cacboxylic trong nhitng
dung méi phan c¢yc nhu nude, rugu, v.v...

Lién két hydrd cing cé vai trd quan trong d6i voi cau tric dac biét cta nude dé. o
day moi nguyén ti 6xy nam tai tam cita mdt tt dién déu ma bén dinh 1a bén nguyén
tiz 6xy khac. Gitra cdc nguyén tu 6xy Ja cac nguyén t hydrd. Hai trong sé cac nguyén
tit hydré nay lién két véi nguyén t6 6xy trung tam béng lidn két cong héa tri (ciing moét
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phin tir} con hai nguyén ti hydré khac lién két véi nguyén

'tir 6xy trén bang lién két hydré nghia 1a chiung thuoce nhimg

phan tit H,0 khéc (hinh 9-6).

Cau true ndy caa nude da khong phai la mét cau trac ing

' véi cach sap xép cdc phan tit mét cach dic khit nhat. Vi vay

nude da duge coi 12 c6 do x6p 16n nghia 1a ¢é ty khéi nho.

Khi nudc da chay long mét phan lién két hydré bi pha vé
{vao khoang 10% & 0°C) va do dé co sir giam thé tich hay sy
tang ty khoi (nudc da cé ty khéi nhé hon nén néi trén mat
nurée). Khi nhiét d6 ti€p tuc tang tht mét méat thé tich nude
tang do su dan no nhiét, nhung mat khac sy ti€p tuc pha vé
cdc lién két hydré gay nén sy giam thé tich. Didu d6 dan dén
két qud la ty khéi ciia nude qua mot cuc dai (& 4°C).

(P 0,99 A

;176 A
I

Hinh 9-6. Cau truc ti dién
cGa nude da.

Lién két hydro ton tai mét cdch phd bién trong cdc hep chét tu nhién, trong cac chit
protit va trong cac co thé séng. Theo mét giai thuyét trong sinh vat hoc phan tw thi
lién két hydré con git mot vai trdo quan trong trong hoat dong vé tri nhd ciing nhu

trong cac hoat déng veé théng tin di truyén.
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Chwong 10

LIEN KET TRONG PHAN TU PHUC

§ 1 - KHAI QUAT VE PHUC CHAT

Khaj niém phuc chat da duoc ndi dén o chuwong 1. Trong phan nay ta di vao mot sb
khai niém co so vé phue chat da duge nha béde hoe Thuy Si Alfred Werner (An-fo-rét
Véc-ne) xay dung tw cuoi the ky XIX.

Khi cho KI tac dung véi Hgl, chang han, ta sé thu duge phue chdt ma cong thie
duge viét duoi dang: '

K,[Hgl,| .

Trong dung dich, hop chét trén khong phan ly thanh tdt ea nhirng ion don gian riéng
ré ma chi phan ly thanh ion K" va ion phuc thong nhdt {Hgl, I~ Trong ion phitc fciiu
phol tri néi) cac hat lién két voi nhau chat c¢hé hon 1a vdi cac ion khac (cdu phéi tri
ngoail.

Mot so thi du khac vé phuc chat:

H[AuCI__l] ; [Cu(NHS'}1][01—1}2 : {Cul’N}‘I.‘:‘._)_.I'ICI2
(axit) thazoi fmuoi)

Ngoal nhing phuc chat la nhing chat dién ly (axit, bazo, muéi) con co nhimg phic
chat khong 1a chat dién Iv. Thi du:

[PtNH,),Cl, 15 [CotNH,CL 1 [Ni(CO, |
Trong nhing truong hop nay khong tén tai nhung ion phue.

Nhuing ion phue. hay nai chung nhung nhom phue nhi viay 1a mot hé théng théng
nhat, bén vung, véi mét cdu tric xac dinh. Theo nghia réng cua khai niém phan tir,
chung ducce coi la nhimg phan ta va duge goi 1a phan ti phe.

Khdi niém phuce o day chin yéu duce ¢igi han trong nhing phan tit loai ML, . trong
dé K ion hay phan t L duge goi la phor ta phan bé maét cdach xde dinh chung quanh
nguyén tir hay ion kim loai chuyén tiep M duoc goi 1a jon fao phiic. nguyén tur tao phirc
hay noi chung la hat tao phue.

Van dé quan trong la xét quan hé vé lién ket M — L trong phan tur phuc ma ta sé
nai tol trong cae phan sau.

Nhung phue dae trung nhat la nhiang phice ma hat tao phuc 1a nhimy ion cia cde

. . - - A . DI 3 Ga L . . .
kim loai chuvén tiép, dac biét 14 cae 1on Cu™', Ag“. Au”". Cr” vi cde ton cua cac kim
loail thuoe nhom VIL cua hé thong tuan hoan.

Cac phoi Lo trong phie thuong 1a cde jon F7. C1I7, Br, I, CN7, NCS™, NO;.
<y 2 Yo mrr- o - : o L
5077, CO;™", OH va cac phan tu trung hoa dién nhu H,O, NH,. N H, thyvdrazin),
CyH:N (pyndin). NH, - CH, - CH,, - NH, (étylendiamin).
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S6 phéi tir duge phan bé trie tiép chung quanh hat tao phite duge goi 1a sé phor tri.

Do1 voi mét s6 hat tao phuc. s6 phai tri thuong cé gid tri xdac dinh. Thi du do6i vl
Cr** va Pt** s§ phdi tri 1a 6.

Trong truong hop chung., dot vot da sé cdc hat tao phuc s6 phoi tri co nhung gia tri
khae nhau, tuy thuge viao ban chat cic phdi tw va diéu kién hinh thanh phc chat.

S6 phéi tri thuong gap nhat trong phuc chat Ja 6 va 4. 86 phai tri 3. 5, 7 thuong
rat it gap va dac biet la doi vai sd phot tri len hon 8.

Su phan loai phite chit cé thé dua trén co so vé so phéi tri cua phue :

So phdi tri 2 : S6 phai tri 2 it phé bién va thuong gap o cac phic cua Ca '™, Ag“
Au'* va Hg”™*, nhitng thi du dién hinh la: '

[CICuCLI™, [NH,; - Ag - ¥, [NC - Hg -~ CN]

Cdc phuc trén ¢6 cau truc thang.
S& phdi tri 3 : Dén nay ngudi ta méi xac minh duge s phéi tri 3 tén tai trong -
[Hgl,1” véi cau tric tam giac déu (tam la ion Hg“)+)

Sé phai tri bén, tu dién. So phéi tri nay thuong gap nhiéu trong phitc ma lién két,
chu véu khéng ¢o sy tham gia cua cac orbital 4.

Thi du : {BeF,*", [BF, I, [ZnCL, P, [CA(CN), P
S8 phdi tri bon, phang. Dang phai tri nay chi dac tnmg dé voi mét s6 nguyén to
xdac dinh nhu Rh'*, Ir'*, Pd**. Au™ hay véi Ni** va Cu®*

Thi du : [PuNng* IPL{l\Hi}iLH [PtPh,P1,CL,1. [Pt(py)Cl,)", [PLCL P (5 loai

_dlen tich cua phuc Pt

S6 phdi tri niam. Mac di1 s6 phéi tri 5 thuong gap nhiéu hon sé phéi tri 3 nhung
van la trudng hop hiém. Co6 hai dang cau truc déu: luong thap tam giac, thi du:
FetCO),,, [Mn(COl;1; va thap vudng, thi du: NiBry[P(C,H, )51,

S6 phoi tri siau : S8 phéi tri sdu 1a truong hop rat hay gap, dac biét la o dang ciu
truc bat dién hay bat dién bién dang. . .

Thi du: [TitH,011*, [TiF 1", [CrNH, )61, [FetCN) 1"

S6 phéi tri lon hon sau: S6 phai tri 7, 8, 9 thuong chi gap doi voi cac nguyén to
chuyén tiép thuée chu k¥ 5 va 6 cung nhw d6i voi cac lantanit va actinit. (Diéu nay
dugc giai thich bang kich thude lon ctua cde ion trén va sy tén tai cdc orbital thich hop!.
Trong s6 cac s6 phéi tri trén th1 36 phai tr1 8§ hay gap nhat dac biét la doi voi cac kim
loai nang.

St phén loai phic chat con co thé dya trén loai phéi tur.

C6 nhimg phéi tir ma trong phan tu c6 hai, ba hay bén nhom inhom chol, ¢6 kha
nang két hop vol hat tao phue.

Vi du phan ta¢ NH, - CH, - CH,, - NH,, ¢6 hai nhom NH, ¢6 thé két hop vei cac

hat Cu®*, (‘r”, Cohu.

- Mai phén ta nay trong phuc gia vai tro caa hai phéi ta thuong.
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- Tuy theo s6 nhom trén c¢é trong phan tir cua phéi tit 1a 1, 2, 3... nguoi ta noi dung
luong cua phéi tala 1, 2, 3... hay phéi ta 1a mot rang, hai rang, ba rang...
- M6t sd phai ti mot ring dién hinh 1a cdc ion halogen, H™, CN™, SCN™. NO;.
NO,, N;, HCOO", SO va cac phan tu RN, R,P, CO. R.,S. R,E () pyridin, H,O.
- Mot s0 thi du vé cdc phdi ti nhiéu rang duge ghi trong bang 10-1,
Bang 10-1.
Cac phéi ta nhiéu rang

Dung lwong Tén _ Coéng thue
@
o~ o
ion axétylaxétonat iy g
lon axetylaxétona CH.— C) SC—cH,
(acac J Q__
c
i
H
2
2.2 - dipyridin Nl
. , T o
(dipy} N N
N7
| | CHy — CH,
étylendiamin y N/ ~ y
N
fen) 2 2
.
. o A~ } AN
3 dlety]eptrlamln HeN — CHz — CHp; — N — CHp — CHp — NH,
{dien) i
H
el t B
B "HgN — CHy — CHp = N — CH, — CHy — N —
4 triétylentétramin [ [
{trien) H H
Ao
— CHy — CH, — NH,
0 o]
> =
C_H H C_©
. — Y
anion cua étylendiamin- Ci, AN P c” \O\
6 tétraaxitaxétic s N “(I: - (lj N 9/
O\ /C H2 HQ C . /O
C H2 H2 C
» X
O' ) [ O
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- Cac phire chat con duoce phan loai thanh:
Phure aquo (phdi it 1a cac phan tr H,0).
Thi du: [CrtH,0),1Cl, ;
Phuc amoéniacat (phdi tu la cac phan tixr NH,).
Thi dy: [Cu{NH,}, 180 ;
Phirc hydroxé (phéi ti la cac ion OH™).
Thi du: KyiZn(OH), 1 ;
Phue axidé (phéi tix 1a cde goe axit).
Thi du: K [FetCN),]
Ngoai ra con ¢6 nhimg phuc thude dang hon tap.
Thi du: [Pt(NH,) (H,0),]CI, :
- Trong danh phdp vé phuc chdt ngusi ta thuimg dung chi
"aquo”. dé chi phan tir H,0.
"amin" dé chi phan ti NH,.
"hydroxé” dé chi jon OH™, va co chu y dén muc éxy hoa caa ion trung tam :
Duéi day la mét sé thi du :
[Ti(H,0),5) Cl,
Hexaaquotitan(IIDclorua
[Pt{NH,),CL,}
Dicleradiamin platin (ID)
K, [PtCl}
Kali hexaclordplatinat (IV)
K,[Zn(OH) |
Kali tétrahydroxozincat (1)
[Pt‘NH.»,(H, 0, ICl, .
Dicloratétraaminplatin (IV) clorua.

- - Trong phan tu phttc, ngoai cac dang déong phéan hinh hoc (cis-trans) va quang
hoc con cé mot sé dang déng phan khac nhu déng phan jon hoa, dong phan pha tu,
dong phin muodi, déng phan phéi tri.

Dugi day 1a mdt sd thi du vé cac dang dong phan trén :
Pong phan cis-trans
Thi du: a) [CO(NH3I,_10|2]+

® NH,

@
trans Gis
{xanh luc) ) {lam tim}
Hinh 10-1.
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b {Colen,C1,T

(Muoi Jorgensen)

trans cis
(lyc) {tim)

Hinh 10-2.
Dong phan quang hoc.

Thi dy: Hai déi quang cta dang cis ctia muéi Jorgensen

cis-| _ cis-d
Hinh 10-3.

Déng phan jon hoa: Dé 1a nhang hop chat c6 thanh phan nhu nhau nhung trong
dung dich phéan ly thanh nhimg jon khdc nhau. Trong nhing dong phan ion héa nhu
vily ¢6 sit phan bo khae nhau cia cde ion gitra ndi ciu va ngoai cau phoi tri cua phie.

Thi du: [ColNH,,),C1,INO, va [ColNH,,(CINO, |
[PtNH,) CL1Br, vi [PtNH,,Br,ICl,
[CrELOLICY,  va [CrHLOVCIC,
‘Hai phue tfgng thi du cudi con duve goi la nhing dong phan hydrat).

Dong phan phéi tri. Loai dong phan nay xuat hién trong nhing hop chat ma ca
cation lan anion déu 14 nhing ion phue va c6 sy phan bé khac nhau cia cae phéi ti
trong cic ion trén.
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Thi du: [Co(NHgig] [Cr{CN)g]l va [Cr(NHg)g] [ColCN)gl
[Cu(NH,),] [PtCl]  va [Pt(NH,) ] [CuCl,]
Pong phan phéi tir. Dong phan phdi tit xuét hién khi céc phoi tir co thé ¢6 nhing
dang d6ng phan khac nhau tén tai trong phéan tu phue.
Thi du vé nhimg phéi tit 6 nhing dang déng phén khéc nhau:
NH, - C - CH, - NH, va NH,, - CH - CH, - CH, - NH,
VRN I
CH, CH, ' CH,
Dong phan muéi. Dong phan niy xuit hién khi cac phéi ti ¢6 nhiéu cach lién két -
v61 hat tao phide. Thi du ion SCN™ trong cac phue :
[Pd(dipy) (SCN),| va [Pd(dipy) (NCS),]
- Trong phan trén ching ta mdi néi dén nhing truong hop ma trong phin tir phire
chi c6 mot hat tao phie. D6 1a truong hop phé bién. Tuy nhién, cing cé truong hop ma

trong mot phan tu phire 6 vai hat tao phue lién két véi nhau qua mét s0 phoi ti nao
d6. Nhimg phirc nay goi 1a nhung phuc nhiéu nhan.

Thi du:

[(NH,),Co - NH, - Co(NH,),] Cl,

OH
s

\
[(NH;),Co - Co(NH,),1Cl,
~ e :
OH -

OH .
7 ~

[(NH,),Co-OH-Co(NH,},ICl,
~ s

OH

(trong nhing phuc nhigu nhan, mot phéi ti mét ring c¢6 thé chidm ¢ déng thai cac vi

tri Jién két cha hai hay ba ion kim loai nghia la gik vai tro cia mét cau néil.

- Theo thuyét phéi tri ciag Werner, trong phuc co nhimg hoa tri chinh (lién két cong
héa tri dirge hinh thanh do sy ghép d6i cac dién tit déc than) va héa tri phu (lién két

- cho nhan hay phéi-tri). Tuy nhién, thee quan diém cua ly thuyét hién dai, su phén

chia trén khong ¢6 nghia. Trén thuc t& néu cdc phéi tir giong nhau thi cdc lién két
trong phuc déu dang gia va khéng phu thuée vao ngudn goc cua chung. Ngoai ra, nhu
ching ta da biét, c6 nhiéu phie ma cac phéi tr cua chung 1a nhung phan tu trung hoa
khéng c6 nhitng dién tit khong ghép d6i (thi du:.H,0, NH,...). Diéu d6 cé nghia la trong
nhing phitc nay khong c¢6 nhitng héa tri chinh theo ¥y nghia trén.
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§ 2. CAC THUYET VE LIEN KET TRONG PHUC

Ly thuyét kinh dién vé lién két trong phic da duoce Kossel xay dung vao kheang
nhimg nam 1916 - 1922 trén co s¢ cta quan niém tinh dién ma chinh Kossel da dua
ra (1916) de giai thich vé sy hinh thanh lién két jon. Theo thuyét kinh dién cua Kossel
thi nhimg tuong tdc giva cdc hat trong phue la nhung tueng tdac tinh dién Coulomb
thuan tuy. Gira hat tao phue va cac phéi tit (ion hay ludng cuc) co tuong tac hat. Gita
cdce phol tu co tuong tac day.

Vai sy thua nhan: hat tao phue cing nhu cac phéi ta la nhung gua cau tich dién
khéng bi bién dang ngudi ta ¢o thé dé dang tinh duoge nang luong lién két trong phire
trén co so cua dinh luat Coulomb.

Mot cach dai cuong, 1y thuyét kinh dién Kossel nhu vay cho phép giai thich nguyén
nhan hinh thanh cta phue va danh gia mat cach gin dung do bén cta phue,

Tuy nhién, voi mé hinh tho so trén, thuyét kinh dién khéng giai thich duge nhitu
dac diém cta phuc va trude hét 1a sy phan bé hinh hoc cia cac phéi tir.

Thue vay. thuyét Kossel khong giai thich dige cau lao phang ecia nhidu phire ¢6 s6
phoi tri 4, vi trén co s¢ eva quan niém tinh dién thuan tuy trén, ung voi digu kién
thuan lpi nhat vé mat nang lugng. su phan bé cac phoi tu phai 1a sy phan bé tu dién.

Trén co s6 cua quan diém trén, thuyét kinh dién cang khong giai thich dwoc tinh
chat tir cua phue. '

That viy, theo mé hinh don gian duge thua nhan. vi cdu hinh dién 1 cla cdc hat
trong phuc la khéng d6i nén sé dién ti khéng ghep doi cua cac hat trong phie phai
giéng nhu s6 dién ti doc than cua chung ¢ tr ang thai tw do. Tuy nhién, trong nhiéu
truong hop, thue nghiém cho nhinyg két qua nguee lai. Thi du, & trang thai tu do, ion
Fe** co 4 dién tit chua ghép d@di (S = 2 va cac jon F~ hay CN~ deu nghich tir (S = 0).
do do trén co s& cia mé hinh trén, cac phie {FeF, ] va [FelCN), ] déu phai ¢é thuan
tit. Tuy nhién. trén thue té diéu nay chi diung vai [FeF, I con [_Fe(CN}G]‘;‘ thi nguoc
lai. co tinh nghich tir.

Cung nhu d61 vai cac loai llf‘n két khae, sau khi ¢o co hoe luong tir ngusi ta ¢ gang
giai thich quan hé lién két trong phitc trén co 56 cua co hoc luong tu.

Trén co 50 cua thuyét VB, nam 1931, Pauling xay dung thuvet lién két hoa tri vé
phuic chit. Theo thuyét nay, sy lién két gita hat tao phuc va cac phm tir 12 lién két cho
nhar. Thuyét lién két hoa tri cho phép giai thich duoc cau tao va tinh chat cta nhisu
phite chit.

Trong khoang dé vai chuc nam sau d6. thuyét lién két hoa tri hau nhu la thuyét
duy nhat dugc st dung trong héa hoc.

Tuy nhién. trong nhiéu truong hop (lién két khoéng dinh e thmet lién két héa tri
vé phie gip nhimg kho khian nhit dinh. Thuyét nay cung khong thuan lgi trong
su khao sat dinh ligng. Cde muc nang luong trong phue (va do dé6 su giai thich
vé quang phd hap thu cua phie) hiau nhu khong thé thu duge tix thuyét lién két
hoa tri, vi sy tinh todn v& nang luonyg véi mot muc a6 du chinh xde, trén co so cua
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thuyét lién két hoa tri déi véi nhing hé thong phike tap, trén thuc té la khong thé thuc
hién duoc.

Trong khoang vai ba chue nam gan day ly thuyét ve phue duge s dung phd bién
1a thuyét truong phéi tir. '

Thuyét nay duge phat trién trén co s¢ coéng trinh caa H.Bethe (Bi-tho) vé "Su tach
cde 506 hang nguyén & trong cdc tinh thé" duoc dua ra nam 1929.

Thuyét trudmg phoi tit dua trén ¢o so cua md hinh tinh dién thuan tuy. Lién két
trong phitc duge giai thich biang nhimg tuong tac tinh dién giwa ion trung tam tich
dién duong va cac phél t tich dién am hay phéan cue duwoe coi 1a nhing dién tich diém
hay nhing ludng cye diém ma dién truong caa chung (trueng phét tir) anh huong dén
trang thai cta 16p vo dién tir ciia jon trung tam (thuat ngit "thuyét truimg phéi tir"’
xudt phat tir co so trén).

Thuyét truong phéi tir nhu vay chi xét dén cdu tao dién t cia ion trung tam ma
khéng chu y dén cau tao dién tir cua cac phéi ti, nhuge diém chinh caa thuyét nay la
b6 qua phin cong héa tri ciia cac lién két kim loai - phéi t& trong phic. Vi vay thuyét
truong phéi tir chi cho phep giai thich nhimg tinh chat cha phic cht yéu xuat phat tir
ion trung tam ma khong cho phép giai thich cdc hiéu tng hay cde hién tueng eo lién
quan dén phan céng héa tri cua lién két.

Tu nguyén nhan nay ma thuyét truong phoi tir gip kho khan trong viée giai thich
sy lién két trong nhiéu truomg hop (thi dyu cac phice, cacbdnyl, cac phice thom...). Tuy
nhién, mot cach don gian va cy thé hon cdc thuyét khae, thuyét truong phdi tu cho
phép bién luan dugc nhiéu tinh chat cua phue.

Nhur da duge néi & trén, nhuge diém caa thuyét truong phéi tit 1a bé qua phan céng
héa tri ctia lién két kim loai — phéi tit trong phute.

D€ khic phue nhuee diém trén, trong su tinh todn dinh luong, d6i voi truong hop
ma mic &6 xen phu cua cac orbital tuong-ddi nho (truong hop cua da s6 cac phue kim
loai @ mitc 6xy hoa binh thuong) nguoi ta st dung mot dang bién thé cua thuyét truong
phéi tr (thuyét truong phéi ta bién cdach ¥#'. () day su tham gia cua lién két cong hoa
tri duoc tinh dén mét cach don gian bang nhing hiéu chinh xdc déi véi nhiung théng
s0 vé tuong tac gitra cdc dién tir trong phép tinh thyc hién theo cac phuong phap cia
thuyét trizong phéi tr don gian trén. (Ddi véi nhing truvng hop ma phin céng héa tri

{11 Hién tai tén chi cde thuyél vé phie chua duve sir dung mot cach théng nhat. Tua s€ xét Ui trong
cac phan ghi chu tiép theo. Trong nhidu Lai licu thuyét nay duve goi 1a thuyét truong tinh thé. Thust
ngu thuyét truomg tinh thé co nguvén nhan lich @ nhu da noi 0 trén.

{2 Trong nhiéu tai liéu, thuyét traong phéi ti duve hiéu chinh nay duee goi 1a thuyét truong phéi
tu trong khi dé, thuyét trucmg phdi tir duge noi dén o trén duge goi ta thuyét truing tinh the.

- Cang ¢6 tae gia diing thuat nga thuyét truong tinh theé dé chi thuydét trudmg phoi (@ hi¢u theo
nghia duoc su dung & tai liéu nay, thuat ngie thuyét truong tinh thé hién cach dé chi thuyét truimg
phai t duge higu chinh va sit dung thuat ngir thuyét truemg phdéi ta nhu 13 mat khdi niém téng quat
hao gom chung cdc thuyét vé phite nhu thuyét trudpng tinh thé, thuyét truimg tinh thé bién cach va
thuyét MO vé phire,
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I6n - truong hop phite cua cac kim loai & muc 6xy héa khong binh thuong - ngu‘o'l ta
phai st dung thuyét MO ma sé duoc noi dén dudi day).

- Ly thuyét tdng quat nhat vé phie 1a thuyét MO ( Thuyét orbital phan tir vé phic!”’
( day ngoai nhimg trang thai dién tir cia hat tao phue, cdc trang thai dién ti caa cac
phéi tir cing duwoc su dung trong viée thanh l4p cac orbital phén t. Ve co ban thuyét
MO vé phic la sy td hop chia thuyét truong phdi tit va cac quan diém cia thuyét MO.
Su mé ta vé phiie trén quan diém cha thuyét MO day dd hon 1a thuyét truong phéi tir
vi ¢ day c6 cha y dén lién két cong héa tri trong phite. Trong nhidu truwong hop (phite
thom, phuc cacbényl) su lién két trong phuc chi ¢o thé giai thich duge trén quan diém
cua thuyét MO. Tuy nhién, sy tinh todn theo thuyét MO phire tap va thiéu cu thé hon
thuyét truong phéi t& Nguoc lai véi thuyét truomg phéi ti, trong thuyét MO vé phui,
nhitng tuong tdc gitta cac dién ta trén thyc té la khong duge chu y dén. Vi vay, voi

thuyét MO nguti ta thudng chi dung lai & viéc xdc dinh cau hinh dién tit cia phie.

Dudi day ta sé 1an lugt tim hiéu cac thuyét trén.

§ 3. THUYET LIEN KET HOA TRI VE PHUC

Nhu da duwoc néi & trén, thuyét Jién két hoa tri giai thich sy hinh thanh phan ti
phite bang lién két cho nhén gitra hat tao phirc va cdc phéi tit.

Theo thuyét nay, mot s6 dién tir (ung voi s6 lién két) duge chuyén tit edc phdi ti cho
hat tao phitc va nhung dién tit nay sé tao véi nhitng dién tir con lai & cac phéi ti thanh
nhitng lién két cong hoa tfi, {phoi tri). '

‘Tai hat tao phie nhw vay phai tén tai nhimg trang thai thich hop cho cac dién ti
duge cung cdp. Khi d6, cac orbital nguyén ti cta hat tae phite duge té hop thanh nhimg
orbital lai hoa véi sy dinh huong khong gian xde dinh ung véi sy hinh thanh cde lién
két v&i cac phdi ti. Nhiing trang thai héa tri dinh huéng nay sé nhan nhimng dién tir
do cdc phéi tit cung cap. .

Dé Jam vi du ta xét truong hop phite [Ti(H,0),1**. Ti®" ¢6 mot dién tit trén meét
orbital d thude lop thir 3, cdc orbital d khac cung nhu cdce orbital s va p thuoe lop ngoai
tiép theo cdbn trong Trong phirc, cdc phan ta H,0 nam tai sdu dinh cua mét bat dién
ma tam 14 ion Ti**. Cdc orbital lai héa xuat phat tir Ti%* phai duge dinh hudng doc theo
cac dudng chéo cia bat dién trén (hinh 10-4). Nhimg orbital néy duge thanh lap tu cdce
orbital 3d 9, 3d.2 -y2 48, 4p,, 4py, 4p,. Moi orbital lai hoa d® sp mang 1/3 tinh chat d,
1/6 tinh chat s va 1/2 tlnh chat p.

Truée hét ta xét cdc orbital y, v, huong vé cde phéi tir (5) va (6).

Nhimg orbital nguyén t cua kim loai ¢6 thé tham gia hmh th*mh cac lién két vai
(5) va (6} la: 3d,2, 45 va 4p_.

qlt

() Trong nhiéu tai héu thuyét nay duoc goi la thuyét truong phoi ta trong khi dé thuyét trudng
phdéi tir duge goi la thuyét trudng tinh thé.
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Bang cach chon cae hé s6 caa ba orbital trén sao cho cac orbital y,, y, mang tinh
chat cua cac orbital d, s, p theo thanh phan duge ndi & trén ta sé ¢6 cac ham song:

1 1 1
Wy = —— 3d, + — 45 + — 4
A3 6 Ao
1 1 1

z

Yeo=—3d,+ —4ds+ —dp
6 /\j’s— z2 VE‘ ﬁ

Nhimg orbital ¥y, Wy huong ve
cdc phoi tir (1) va (3) duge thanh
lap tu cac orbital 3d,y_.9, 3d,2, 45
va dp,. '

Nhimng orbital y,, v, huéng ve
cac phdi ta (2) va (4) duoe thanh
lap tr cdc orbital 3d,2_ 2, 3d3, 4s
va 4;3‘\,.

Trong cdc orbital trén, cac hé
s6 cua cdc orbital 45 va 4p ¢6 thé
thu dugc mét cach dé dang. Nguoc
1ai, 1/3 tinh chat d tham gia vao
méi orbital lai hoa trén phai duge
phén bé cho hai orbital 3d,z_2 va
3d . )

Tir hai biéu thuc trén ta thay
2/3 orbital Sd?_g da tham gia thanh
jap cac orbital lai hoa y; va wg,  Hinh 10-4. Cac lién két hoa tri trong phue | TitH,05, "
1/3 con lai sé dwoe phan bo déu '
cho cdc orbital wz, ¥, ¥,. Do d6 moi orbital nay mang 1/12 tinh chit cia 3d 3 va

1/4 tinh chat 3d»_,». Trén co s do, ta sé co:
1 1 1 1
Y = -; 30’_‘2_},3 - > 3d,2 + % 4s +f\/—§ 4p,
1 1
) lp2=-—2— 3dx2_yz—ﬁ3dbg+T4s+ —/\/:
! 3d ! 3d ! 4 ! 4
‘_"3“3" xg_vg———i-(;‘ +f\/_6” s—ﬁ p
1 1 1
Yy=—-— 3d2 2 - ~—=3dz+ — 45 - —dp,

T VT A1 T As A

Sau orbital lai héa dinh ew d%sp’ trén tham gia hinh thanh cac lien két
hai dién tit véi sau phan to H,O. Su' mé ta cdc lien két hoa tri cua (Ti(H,0),1*
¢ trang thai co ban duge trinh bay trong hinh 10-4 va trén co s& cua thuyét
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lién két hoa tri, cau hinh dién tu cua phitc duge biéu dién banyg so do sau:

[Ti(H,0) %

3d I
BERDN l
i
L4 LA R
Hz Hs H:e Hz Ha Hy

(bién tir-doc than caa Ti** duge phan bd o orbital d khéng tham gia hinh thanh cac
orbital lai héa).

Duot day ta xét mat s6 thi du ve phuc m dang Jai héa khidc nhau. Do sy két hop cac
phan tu NH vao cac ion Cu’ , Zn" va Cr't chang han, ta duge cac phiic amoniacat:

[CalNH,),I*, [Zn(NH,), 1™, [CriNH,),[**

Trong hai thi du dau, cac ion Cu® va Zn™ ¢6 16p dién tir thit ba da bido hoa (d'%) va
cac orbital s va p ty do (con trong) ¢ lop thir tu tiép theo,

Trong phuc [CutNH.,,) ] hai cap dién tu tu do cua hai phan ta NH, chiém hai orbital
lai héa sp cua ion Cu”. Ung v6i dang lai hda sp ta ¢6 cdu tric thang cia phiic.

Trong phire [Zn(\TH )4] 2 bon cap dién ta tu do cua cdc phan NH,; chiém cit bén
orbital lai hoa sp cua an ung van mot cau true tu dién.

Trong thi dy thu ba, ung véi cau hinh a? ¢ I6p thu ba cua jen Cr** con hai orbital
d tw do. Do d6 0 day con co sy tham gia cia cac mbltal d. Sau cap dién ta ty do cua
cac phan tu NH; chiém cu sau orbital laj hoa d* ap cta ion Cr'* fxuit hién do s to
hop cua cac hdm Sy Py Py Py d 2_.2. d,2) huong vé sau dinh cua mét bat dién.

Dang lai héa va su phan bé hinh hoc caa cac phéi tir duge xde dinh chi yéu boi cau
tao dién tu cua ion trung tdm. Ngodi ra ching con phu thude vao ban chat caa cde phii

Dudi day ta xét mét s6 th du vé cac phue khac nhau xudt hién tir cung mot ion
N'2 v6i cau hinh dién tir d°,

LHT ] 1]

3d

Khi tao phuc véi cde ion C17, vi ion CI7 (¢6 ban kinh lon) tuong tac yéu vét Nit* nen
cac cap diémr tu ty do cua CI” dugc phan bo vao cde orbital cua lép dién tit tidp theo
(cic orbital lai hoa sp) tao thanh phue ta dién '

3d

INi(Ch, [ Lt e]r It ]
4s ap

Ton Ni®* tuong tac voi phan tw NH,; manh hon 14 véi cac ion Cl” nén Ni* ket hop
vol 6 phan te NH, tao thanh phuc [\'HI\Hilh PO day con co su tham gia cua orbital

d o lop tiép theo. Ung voi sy lai hoa sp’d” ta ¢6 mot phue bat dién:
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(NiNH)* It Tt ] [ [BT6I0] [l T T

3d T 45 4p

Trong hai thi du trén, cau hinh dién ta cta ion Ni** trong phitec khéng thay dér. 86
dién tu khéng ghép déi ¢ ion tu do va & trong hai phic trén déu giéng nhau. Vi ¢
nhing dién tir déc than nén cac phuc nay déu thuan tir

Vi sy tuong tac gita ien Ni** va ede ion CN™ 1a tuong tac manh nén trong truong
hop nay, khi tao thanh phic xay ra su ghép doi hai dién tit doc than cua ion Ni%* (sy
don dién tu) va tir d6 xudt hién thém orbital d tu do & Jop thit ba ¢6 kha nang tham
gia lai héa va nhan Lap dién tir ty do cia CN™. O day ta thu duge phire [Ni(CN) ]2_ :
Ung voi sy lai hoa sp ?d ta ¢ cdu tao vudng phing. Khac vai thi du trén ("lai hoa-
ngoai”} sy lai hoa o day duge goi la "lai héa trong”.

[Ni(CN, 12 [HH ] ] ]
: 4s 4p

3d

Trong trudng hep nay ta cung thdy la khi tao thanh phue, do ¢6 su ghép déi cdc
dién tu doc than nén sé dién tir khong ghép d6i thay ddi. Khac voi hai phiic trén, phuc
[Ni(CN), "~ c6 tinh chdt nghich tit. '

Qua nhimg thi du trén ta thay, véi cac phél tir khdc nhau, cung mét ion kim loai
¢ thé tao thanh nhitng phic vét dang lai héa, véi cdu hinh hinh hoc va véi tiz tinh
khdc nhau (didu nay khéng giai thich duge bang 1y thuyét tinh dten thuan tuy kinh-
dién).

Qua nhiing thi dy nay ta cung thay la, khi ¢6 s tham gia cita cac orbital d, ¢6 thé
¢o hai dang lai héa: Jar hoa orbital ngoai (outer orbital hybridisation) va lai héa orbital
trong tinner orbital hybridisation)

Duéi day 1a mét thi du khac vé phite "lai héa orbital ngoai” va phie "lai hoa orbital
trong”.

[FeF, " DT [ BIH] eT T7 ]
. 3d 4s 4p 4

Phuc lai héa {spgdz') orbital ngoai (thuan tu)

[Fe(CN, "~ T M 1T [T

3d 4s dp 44

Phuc lai héa '(sp3d2) orbital trong (nghich tar).

Y . . ; i N ” N “
Trén co so cua thuyét lién két héa tri nguoi ta cé thé xét doan vé kha nang phan.
umg cua phire. Digu kién thuén loi cho su trao déi cac phéi tit caa phire véi cace ion hay
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phan tu khac trong dung dich la: 1) lai héa ngoai; 2) sy ton tai cua orbital d tu do tcon
trong) bén trong. D61 vei nhitng phiice lai hoa ngoai vi lien két gita hat tao phue va cac
phoi tit yéu hon 1a déi véi nhimg phite lai héa trong nén cic phéi tir ¢6 the tach khoi
phuc dé dang hon va nhuimg ché cho cic hat khdc trong dung dich.

Trong truong hop orbital d bén trong con trang. cé thé xay ra sy két hop ion hay
phén tw trong dung dich vao phite va sau d6é 1a sy tach phéi tr ra khoi phuc nghia la

xay ra sy trac déi phéi tir ciia phire. Thi du, trong hai phtic sau day thi phuc tha nhat

c6 kha ning phan ung lén hon phue thi hai:

L[t ] In]n] [Cr(NH,)**
3d 4s 4p

EBNnmnmn [V(NH, )"
. 4s 4p

3d

§ 4 - THUYET TRUONG PHOI TU

I - MO HINH VA GIOI HAN

Nhu da duge no6i ¢ trén, doi véi phite chat, ngoai hai thuyét co ban chung la thuyét
VB va thuyét MO duge van dung trong viée giai thich cau tao va tinh chat cia phuc
con ¢6 ly thuyét riéng vé phuc duoc goi 1a thuyét trudng phéi tir.

Trude hét, ta tim hiéu vé co s cia mé hinh duee thira nhan trong thuyét truong
phéi ti. :

Cdc hop chét phuccua cde kim loai chuyén tiép co dac diém 1a hiu hét ddu c6 mau.
(Diéu nay khong giai thich dugc trén co s¢ cla thuyét tinh dién kinh dién cta Kossel

va thuyét lién két hoa tri vé phuc do

! Pauling phat trién).
v VIS §P \
: Tht du [FetCNI*" e¢6 man Vang;
S . [TitH,0) ™ ¢ mau tim; [Ni(H,0)* co
£ ! LT L -~ - _ .
b Ir mau xanh la cay, v.v. Diéu d6 co nghia la
2 ! cac phdn tu phie c6 kha nang hip thu anh
jiog NhL_Jn - . . o .
9 i 9 ! Nhiing sang trong mien kha kién.
phoi i . dam ion Mot cach dai cuong, cac quang phé cua
| trung tam - . . . ‘o .
) ~ cdc ion phue kim loai chuyén tiép ¢é dang
350 ~ 400 nm % duge biéu dién trong hinh 10-5.
Hinh 16-5. Dang dai cuong yuang phé hap Ngoar nhung dam hap thu manh trong

thu cua mét ien phue kim Joai chuyén tiép. mién budc song ngan (thude midn ti ngoai
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UV) trén quang phé hdp thu cla ion c¢dn ¢é nhitng dam hdp thu c¢é cuong @6 yéu nam
trong mién budc séng dai (thudc mién kha kién VIS

Trong mot phiec, (thi du phue [Cr(0204}3]3_) néu ion kim loai chuyén tiép (Cr®*)
duoc thay bang mét ion trung tam khdc. khong phat 12 ion kim loai chuyén tiép (thi
du AI’*) thi nhitng dam hép thu ¢6 cuong do 1én thude mien budc song ngan van ton
tai, nhung nhtng dam hap thu cd cuong d6 yéu thudc mién bude song dai thi bién mat.
biéu da c6 nghia la cac dam thdp thu ¢ mién budc séng ngin clla quang phé xuat phat
tir cac phéi tit (cac dam phéi tin) va cdc dam hdp thu & mién bude séng dai cia quang
phé xuét phat tir ion trung tam (nhtng dam hap thu ion trung tam). Vi cdc ion kim
loai chuyén tiép c6 nhung dién tit hoa tri d (bén ngoai “than" nguyén ti nén nhing
dam hédp thu ion trung tam phai lién quan chat ché dén nhing bién déi nang luong
cua cac dién tu nay trong phuec.

T d6 ta thay, mét cach gan dang nguot ta ¢6 thé cot mot s6 tinh chat nao d6 cua
phue chi yéu thuée vé ion trung tém va nhing tinh chét khae thudce vé cac phéi t.

Trén co s d6, s khao sat vé phéan t phire c6 thé xudt phdt tit mé hinh sau day:

- Trong phite, cic dién t& co thé coi 1a duge dinh cu Rodc tai jon trung tam hodc tai
cdc phéi tir. :

Mo hinh duge thira nhan nay la co s¢ cua thuyét truomg phéi tur.

~ Sur lién két trong phic la do nhung tuong tdc tinh dién gita lon trung tam tich
dién duong va cde phdéi ti tich dién am hay phan cuc duoe coi 1a nhimg dién tich diém
hay luong cuc diém méa dién trudmg cia chung anh hudng dén trang thai Iép vo dién
twr cia jon trung tam.

Nhu da duge néi ¢ trén, thuyét truomg phéi tir nhu vay chi xét dén cdu tao dién tir
cua jon trung tdm ma khéng chu y dén cau tao dién tir clia cac phoi tir. Vi vay, thuyét
truong phoi t chi cho phép giai thich nhitng tinh chat cia phite chi yéu xuat phat tir
ion trung tam (thi du, quang pho kha kién, tinh chat tir eia phue).

Trong nhimg phan duei day, ta gidi han viée khao sat chu yéu trong pham vi nhing
phitc ma hat tao phue 1a ion etia cac nguyén té thuoe day chuyén tiép dau (cde nguyén
t6 3d. chu ky IV).

Nhiing ion cua cac nguyén to 3d

4 g e 4t & 45 4’ dg. 40 qle
Ti% Vi o | Mt | Fet | oo™ |
2+ T Mn2* | Fel* C(')2+ N Cult 72t
Cu”
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II - SU TACH MUC NANG LUONG d TRONG TRUONG PHOL TU

Trude hét ta xét truong hop phie bat dién (tdm mat) va dé cu thé ta xét phuc,
[Ti(HQO)G}‘“, trong do, ion Ti* c6 mot dién ta duy nhat & orbital 3d (bai todn mot
dién ).

Trong ion Ti%* tu do, dién tit héa tri chuyén dong trong truong doi xing ciau. Nhimg
trang thai don dién t@ la nhing trang thai d.

Trong phite [TitH,0) P* tinh hinh sé khc. (5 day ion Ti** duoe bao quanh béi sdu
phan tu H,0. Do d6. ngoai truong Coulomb ciia "than” nguyén tu titan con c6 dién
truong (truong phéi tir tao béi sdu luéng cye (phan ti H,0) tac dung vao dién tix. Thay .
thé cho truong déi xung ciu ta ¢6 trudng bat dién. Do do nhing ham d khéng phai la
nhung ham don dién tit d6i véi ion phuc. Tuy nhién. vi truong phéi tir yéu hon nhigu
50 V61 truong nguyén tit {"than” nguyén t&! nén truimg déi ximg cau c6 thé duge coi 12
bi nhiéu loan it do truong phdi tir. '

Do d6, mot cach gén ding ta ¢6 thé thanh lap nhing ham don dién tu mai ung voi
truong déi ximg bat dién tir s t& hop tuyén tuyén cac ham d. T4t nhién, khéng giong
nhu truong hop d6i xing ciu, nhitng trang thai don dién tor trong mét phire bat dién
khong thé ciang dac trung biing cac s luonyg ta  via m ma phai duge phan loai phi1 hep
vGi tinh chat d6i ximg b4t dién cta chung.

Nhu da duoc xét trong ph}‘m nguyén tiu, cac orbital d, va dy_ 2 €6 truc triing véi
3 truc cia hé thang toa d9, trong khi d6 thi truc cia cac orbital d,,.
cdac truc toa 46 trén (hinh 10-6),

iz d,, NEM gitra

D 9 dp e ap.
TSNS OIS S O

Hinh 190-8. Cic orbital d.

Nhu ta da biét, trong nguyén tit tu do céc orbital d la nhing orbital suy bién: ca 5
orbital dq, dxz_yg, dx,w d,, d_w déu co cung mue nang luong nhu nhau. '

Vi trong phuc, cic phai tir 12 nhitg ion am hay 1a nhitng phan t1f ¢6 cuc {luong cuc)
ma cyc &m hudng vé ien trung tam duong nén trong mot phire bat dién (hinh 10-7) mat
dién tir trén orbital d,2 hay d2_.2 s chiu tic dong day cia céc phoi tit manh hon 14
kht dién tur trén cdc orbital dx,\*’ d,, hay dﬂ.

Vi ning luong ddy tinh dién giga cdc phéi tit va dién tu trén orbital d.. d . hoac
d,, nho hon nang luwong day tinh dién giita cac phoi tur va dién tit trén orbital d 2 hay
dxz_;,-Z nén t’rong truong phoi tir bat dién nang luong cua dién tir & trang thai dxy, d.,
hoac d_, thdp hon nang luong cua dién tiz & trang thai d,z hay d_ 2.
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- Peg,

Hinh 10-8. Bat dién vé trong mét
hinh lap phuong.

z4 z Z4

d2 42 dp dpe

Hinh 10-9. Sv d6 bi¢u dién sy t6 hop cidc ham d,2_2 va dza_ 2.

Tk hinh 10-7, ta dé dang thdy rang trong mot truong bat dién, ba trang théi d,,
d,, hodc d, 1a hoan toan dang gia. Hinh 10-9 ciing cho thay orbital d,2 ¢6 thé duoc coi
nhu 1a hinh thanh tir sy t6 hop hai orbital d,2_» va d,»_.2 cung ding gid véi orbital
da o O day ta cing céan nhian manh la hat ham séng trén thue té khong ton tai va
su phan tach ham d_> bang cach trén chi 1a mét phuong tién biéu dién bang hinh vé
cho thay la trong mét su phan bé dién tich bat dién, ham d,2 hoan toan tuong dwong
vol ham dxg_yz.

Trén co s6 d6 ta thay:

Trong mdt truong phdél tu bat dién, mue d ctta nguyén tir tu do duge tach thanh hai
muc duge goi la ty, (hay d, va y;) va e, (hay d, va y,). Mitc t,, suy bién ba lan va muc
e, suy bién hai lan.

Nhung ham séng twong 1ng (cing duge goi la t,, va e, 1a nhing té6 hop
tuyén tuyén cua cac orbital nguyén tu dx‘\",, d., d‘,,,Z (d01 véi tyg) hay d,2. de2_y2 {do1
VOl eg).

*} Giong nhu nhung ky hiéu s, p, d... trong truimg hep nguyén tir, 6 day cac k¥ hiéu nay cung
lién quan dén nhing tinh chat ddi xung xéc dinh. : '
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Hinh 10-10, Giéu dién su tach mue d suy bién nam lan thanh hai mre suy bién
hai Tan va ba lan trong truomg bat dién.

e | T OO0—F @ de
. 4 ' i
d .
- —C0000—=- ==~} oo -
ey L | Lrse
S !I Cm !‘ l.2_r; {dxy.- Dz, dyz}

Hinh 10-10. Su tich mue nang luong d trong truimg phéi Lo bat dien,

Trong truong hep chung, hiéu hai mue nang luong duoe tach riéng duge goi la nang
fuong tdch hay thong sé cuong dé truone va duge ky hiéu la A thay 10Dg). Déi vdi phue
. A s £ gV . A q P

I E . .o " - ' - i
bat dién. o ky hiéu thudng thém chi s5 0",

Ay = Ete,) - Eit, )

et
Néu mue d duoe chon 1a diém khong cua thang ning luong thi ddi vei nang lugng
cua hai mure, sy tinh todn (dinh luat trong tam) che két qua:

E(L2g) = - —?—- A, va E(egl =+ % A,
5 5

Hiéu nang lugng cua muc d va muc L dlro'(t gol la nang luong bén vang hoa cua
truong phai t (LFSFE).

Ta da biét ion Ti** co mét dién t d.

Trong phiec, dién ti nay sé chiém cu mue nang lueng thap tuce 1a nude ty,- Kht duoc
kich thich duoi dang buc xa. dién tir nay sé dugce chuyén tir mie ty, 1€n mue ¢, Mau
tim cua ion [Ti{HQO}GTJH ta do sy chuyén dien tir t,, = e, Tu do ta thay, thuyét truong
phai ti cho phép giai thich duoe nguyen nhan xuat hién quang phd kha kién cua phic.

Vi tri cua céc s6 hang trong mdt phie bt dién phy thuée vao do lon cia théng so
Ay Theo thuyét truong phot tir, su tach mue d trong phirc duge biéu dién trong hinh
10-10 do cwong d¢ cua truong phdi to quyét dinh. Do dé théng s6 cuong d6 truong la
mot ham s6 cua khoang cach: ion trung tam — phoi tu va caa dién tich hay mémen
luong cye cua cae phéi L nghia 1a phy thuse vao cac thong s6 ma gia tri cua ching
khong duge biét chinh xdc. Tuy nhién, ngay ca khi eac dai luong trén duoc biét, ta cing
khong tinh duge chinh xdc thong $6 A trén co s& cua mé hinh trén. Thi du doi voi
["I"i!'HEO‘JSiSJ' chang han, sy tinh todn (véi sy st dung cdc gid tr{ tuong d6i chinh xdc
cua khoang cach va mémen luing cue cua H,0) cho gia tri A= 17600 em ™', trong khi

14 V1 traong phéi td co tae dung lam yéu anh huong cia truimg nguyén ti Cthan” nguyén tir
nen trong phae, dién’ U lien két voi 1on trung tam yéu hon la trong nguyén ur. Do do lrong phue,
nang luong cua dien ti tang. Vi vay, o vil mice d trong hinh 10-10. cac mite e, va t,, vo the dugce
hinh dung la cang chuyén dich 1én trén voi cung mit gid tri nhu nhoeu. Tuy nhién, sy chuyén dich
nay khéng anh hudng dén hicu cua huad mue ¢, v& by, nén khing c¢in vé trong hinh.

21 Vidt tdr chir octaedre (hat dién s,
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do tw thuce nghiém (cue dai hap thu nam tai A = 492 nm) ngudi ta thu duoc gia tri cua
A bing 20300 em ™.

Dién d6 cho ta thiy rd gici han ctia mé hinh tinh dién trén. Vi tri chinh xac cua cac
dam bap thu thuoc mién bude song dai cua cac phite kim loai chuyén tiép khéng phai
chi do tac dung tinh dién (kinh dién} cia cac phéi ta quyét dinh. Vi vay. thuyét truong
phoi ti chi cho biét trat ty vé dé lon (co) cua thang so
cuong dé truong ma khong cho biét gia tri chinh xdc. Su
gial thich dinh luong day @u chi ¢o thé thu duge khi cdu
tao dién t caa cac phéi t duge dua viao trong 1y thuvét.
Tuy nhien. khi doé ta phaj tir bo mé hinh trén, mét mo
hinh don gian nhung cho su giai thich dinh tinh rdt quy -
gia va phai xay dung mot ly thuyét téng quat hom ma voi N P
s phue Ltap qua lon cua no su tinh toan chinh xdc trén
thuce té cung khéng thuc hién duge. Mét 161 théat dugce
tim thay la sy xay dung mét Iy thuvét ban dinh Juong. «

Trong ly thuyét ban di,nb luong nguoi ta khong tim cach Hinh 10-11. Su phan bo
xac dinh gid tri caa A bang ly thuyét ma ldy gia tri nay tit dién cua cac phéi tir

tir quang pho nghiém. Ly thuyét duge bd sung bang  chung quanh won trung tam,
nhung gia tri cla cde thong so xac dinh, thu duge tir thige nghiém, cho phép bién luan
mot cach dinh Iwong vé nhing tinh chat Iy hoc va hoéa hoc eila cac phie kim loai
chuyén tiép. Lé tat nhién khi dy ching ta khéng thé bién luan vé thing s6 cuong do
trong truong khuon khd cia mo hinh tinh di¢n trén. Tac dung tinh dién thuin tuy cua
truong phoi t chi c6 mot dong gop xde dinh vao gia tri cda A. Gia tri efia A eon do
nhimg phan dong gop cong hoa tri guyét dinh ma dé 16m ena chung duve xdce dinh boi
tuong tac gita cac dién tit cua jon trung tam va cia cac phdi tir. Théng 56 A nhu vay
bao gom nhiéu hiéu tng khéng thé tdch riéng.

z

|
1
|
|

- Tiép theo ta xét sur tach muc nang lugng d clia ion trung tam trong truomg hop
phiic twr dién (cac phéi te nam tai bon dinh cia mét tit dién ma tam la fon trung tam),

Khi xét su dinh huong khong gian caa cac ham d trong mot truong ti dién ta sé
thay, nguge 1ai vé1 truong hop phie bat dién, cdc orbital d,,. d,, va d_vz bay giv lai dugc
huéng thang vao cdc phéi ti va do do, trong truong phdi 1 ti dién, khi dién tu & mat
trong cae trang thaj trén sé by anh huong cla cac phdi tir nhiéu hon 14 khi o trén mot

trong cdc orbital d g va dxg_lv-'g‘

bDiéu da co nghia la khi & trén cde orbital d . d, hay d_,. dién tu ¢6 nang lugng lon
hen la khi & cae trang thai d,, hay doa_ 2
Sy tach mie nang luong d trong phie tir dién duge trinh bay trong hinh 10-12.
3

: 700 Itz

3 A
. 5 ™M Hinh 10-12. Su tich mue
N nang luong d trong truong

! @ € phéi tir Lu dién.




Trong truong phéi tir tir dién, muc nang luong d ciia nguyén tir tu do duoc
tach ra thanh hai muc duoe goi la t, va e.

Nhu da duge néi o trén, theo thuyét truong phoi tu ¢id tri cua A phu thuoe vao ban
chit cde phéi t. vao khoang cach ciia phéi tit dén jon trung tam va vao tinh dai ximg
- cua truong. Néu cac jon tao phue, cae phoi tir va khoang cach cia cdc phdi tir dén ion
trung tam trong hai phite bat dién va tt dién déu nhuw nhau thi gia tri cua A doi voi
phic tir dién bang 4/9 gia tri cua A déi voi phie bat dién,

L= g .-530

Su tach muc nang lugng d trong hai phic bat dién va ti dién duge tém tat trong
hinh 10-13.

eg
|}
E _OO—.\\ b
\\
Ay N d e
Sl (ST G ¢ © ¢ ¢ S | |
L \\ St
—Coo—L" —o0—t-
tzg e
Phic bét dién - Phurc t dién

Nhu ta da biét, trong mét phue bat dien hay tu dién deu muc nang lueng d (suy
bién nam lan) ctia ion trung tam duoc tach thanh hai miic (mue suy bign ba 1an va mue
suy bién hai lan). Trong nhiing truong phéi tir ¢6 tinh doi xung thap hon thi cde muc
suy bién trén con duoc tach thém thanh cac muc khac nhau va su suy bién cta mue d-
s€ hoan toan mét di trong mot truong co déi xung ta phuong hay ¢6 dai xung thap hon
nira.

Tiép theo, ta xét sy téch cac miic niang ]uo'n(T trén trong mot phuc bat dién bién dang
bén phuong (tétragonal) va trong phic vuéng phing.

Ta xuat phat tit mot phite bat dién déu MLg; khi lam thay déi khoang cach cua hai
phéi tu trén truc z ta sé dwoc mét bat dién bién dang va su bién dang nay ducce goi la
suw bién dang bén phuwong. Trong phirc bat dién bién dang bin phuong bac suy bién cua
ca hai mie e, va &, déu giam, .

Truoc hét ta xét su tach cac mute nang luong trén trong trudng hop khodng cach cua
hai phéi tu trén truc z dén ion trung tam lon hon la khoang cdch ctia bén phéi tir khac
nam trong mit phang xy tbat dién kéo dai doc theo truc z.

Trude hét, vi cac phoi tir trén truc z o hiéu ng day déi vai dién ti tren orbital d,»
true tigp hon la déi vai dién ti trén orbital d.2_.2 nén orbital d 2 tro nén bén vung ho*n
la orbital d2_ s nghia la co sy mdt suy bién hnan toan cua muc e, .

Ngoai ra, khi khoang cach caa cdc phéi tir trén truc z tang thi chi con hai orbital
d,, va d_ tuong duong voi nhau va hai orbital nay. tre nén bén vimg hon orbital d..
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vi hiéu @ng ddy cua cac phoi tir trén
truc z do1 voi dién tui Lrén cac orbital
nay trye tiép hon la doi véi dién tu
trén orbital dx_\}"

Hinh 10-14 trinh bay gian d6 nang
luong caa sy tach muic nang luong d
khi sit bién dang cua phuc bat dién
tang do su tdng kheang cach cua hai
phéi tir trén truc z déi vai ion trung
tam.

Péi vai truong hop ma hai phéi tr

trén truc z ditng gan ion trung tam hon
bén phdi tir khac (bat dién co doc theo
truc 2) ta sé dé dang thay la nidng
luong tuong d6i clia cac thanh phan
duoe tach co sy bién thién nguge lai.

Trong truong hep gioi han, néu hai
phdéi t&r trén truc z tach hoan toan kh01
phuc, ta sé ¢6 phie vudéng phang.

Theo hinh 10-14 ta thay la véi su
bién dang 16n cé thé c¢é trudng hop ma
mue d,2 giém manh xuéng dudi mie
d,, hay thip hon ca mue d,,, d . bigu
nay ¢6 thé xay ra hay khéng con phu
thudc vao tinh chét cua ion trung tam
va ciia cac phéi tir. Su tinh toan ban
dinh luong cho thay la d&i vai cde phie
vuong phang cha Co’*, Ni* va Cu®
muc d 2 thap hon muc d va gan ving

Bat dién Su bién dang tang

Hinh 10-14. Gian 46 nang lugng cua sy tdch cac
mire nang luong e, va £, khi sy bién dang.

g, | —r—
g f r dxy
Ag
2
i . & Ay
tog [ —.—---—_\ | dz2
— 1
. ~ -t g
—_—— 12
dxz, dyz
Bat dién Vubdng
MXg MX,

M = Co®*, NiZ*, Cu?"

Hinh 10-15. Gian 4% ning luong g}in diing cua
cac phue vudng phang ciia mét sé jon kim loai
thuoc day nguyén té chuyén tiép thu ‘nhét.

bén nhu mue (xz, yz). (Hmh 10 15). Cac két qua thue nghiém ciing cho thay la déi véi '

mot s6 truong hep nhu Pt(‘l

miec d,2 con thap hon ca muc (xz, y2).

D6i véi phiie tid dién bién dang, xuat hién do sir co theo truc z thi muc kép ba duo‘c
tach ra thanh hai mizc nhu duge bidu dién treng hinh 10-16.

: ’,‘-—"_._."T._} dyz . Dyz

T — 'dxy

soimm———=) dy B g2

Hinh 10-16. Gian 46 nang lugng cia phue tir dién va
ciia phite tir dién bién dang {co dyc theo truc z)
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IIT - DAY HOA HOC QUANG PHO

Nhu da duge néi o trén, gid trj cia A déc trung cho cuomg d6 dién truong tao boi cdc
phoi tir. Dot vl cing mét ion trung tim, ung voi nhimg phéi tir khae nhau ta cé nhing
gid tri cha A khac nhau. Nhung tai liéu thue nghiém cho thay a cde phoi tir ¢6 thé duge
sap xép thanh mét day Gng vai nhimg gid tri tang dan cia A.

Vi A thuong duge xdc dinh bang phmmg phap quang phé nén day nay duoc goi la
dav heéa hec quang pho.

Déi voi mot s6 phéi tir thuong gap ta co:
[T <« Br « CI” « 8CN™ < F7 « OH <« H,0 < NH; < NO, < CN~

Theo quan diém cta thuyét truong phéi tir nhu vay, cuong dé cia truong phoi tu
tao bai mot phdi tir nao dé sé Ién hon 12 cuong 46 ciia trudng phéi ti tac boi cac phéi
tu dizng trude (bén trai) phoi tir trén trong day hoa hoc guang pho. Mét ion trung tim
xac dinh sé chiu anh huong nhiéu ciia ion C1” ching han hon 12 cta jon 1™

Trong mét phite, néu ngudi ta thay cdc phéi tir bing cac phéi ti khac ding phia phéi

cic phoi tir trén thi nguoi ta sé quan sit thdy cé sy chuyén dich dam hdp thu vé

phia trudc séng ngin hon ung voi sy tang hiéu s6 cua hai s6 hang e, va t, » (trong phuc
bat dién).

Tuy nhién, chang ta ciing ¢an chu y la doi voi quy tac don gian trén ngudi ta khong
the cho' dei 1a khéng c6 nhimg han ché xdc dinh. Vi ban chat tuong tac kim loai — phoi
tir 461 vai kim loai & muc éxy hoa binh thudng cé thé khac sy tuong tac nay doi voi kim
loai 0 mirc 6xy héa bat thudng nén cé thé ¢ sy sai lech d6i véi quy téc trén dbi voi
nhung phue kim loai & mite 6xy héa bat thudmg. Ngoai ra, ngay ca déi véi cac kim loai
¢ muc 6xy héa binh thu’o‘ng ciing co thé c6 sy ddo nguge thu ty ciua cac phéi ti dung

bén canh nhau hay gan canh nhau.

IV - CAU HINH DIEN TU VA TINH CHAT CUA PHUC KIM LOAI
CHUYEN TIEP VOI NHIEU DIEN TU d

Trong nhing phie ma ion trung tam cé nhieu dién tir d ta can phai chu y dén tuong
tac gitra cic dién ti. Sy chuyén tit nguyén tw mot dién tir ‘%ang nguyén tu nhiéu dién
tu da duve xét ky trong phan cdu tao nguyén ti.

Néu bd qua tuong tac gita cde dién tit thi trong hé théng nhiéu dién t con toén tai
nhing trang thai don dién tt va sy phan bé dién tir trén cac trang thai don dién ta
dan dén cdu hinh dién tit cia hé théng.

- Trong phan trén ta da xét cac trang thai don dién tit ciia phic bat dién, th dién
hay vudng phang. Tir dé ta c6 thé xde dinh cdu hinh dién tit cia phue. Trude hét ta
can chu y dén quy tdc Hund. Nhu ching ta da biét, theo noi dung cta quy tac Hund
thu nhat, néu sé dién tir khéng 1on hon s6 orbital suy bién thi chung sé duoc phan bé
riéng ré (khong cap doi} trén cac orbital nay ung véi mot d6 bdi cue dai. Vi do su day
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lan nhau gitta cac dién tit nén ~ N

chiing ¢6 khuynh huong chiém \T.f T N~ T
et nhing orbital khae nhau. Sy

ghép dé1 cdc dién 10 vao mot AE 2k
orbital nhu vay 1a mat qua trinh l l
khong thuan lo1 vé mat nang @ Eo @

luong. Naoi rp()t ciach khac, qua E = Eq+(Eq+ ,-AE) E=Eg+Eg+P
trinh ghep déi cac dién ta vao = 2E + AE 2By +P

cung mot orbital doi hoi phai

cung cdp mot nang Juong. Jon Hinh 10-17. Hai kha ning phan ha dién tu

v nang lugng toan bd tuong ung doi véi mit

34 2 C oy . "
C “hang O \ Lo -, - . - .
-17" chang han ¢4 3 dien tu d hé gia dinh gém 2 orbital va 2 dien tua.

Trong mét phuc bdt dién (o
trang thai co ban) 3 dién tw nay sé duoc phan bo trén 3 orbital (d v Ay, d,) co mue
nang lueng thap nhat tae la muc t,, (ung vol cau hinh nay, phuc Lr *a phm rat ben
va thuong hay gap vi cac dam may dién tit caa cac orbital trén duge phan ba o khoang
khong gian giua cdc phoi ti va do do chan dién tich cua hat nhan yeéu.

Trong mot phitc, néu s6 dién tu lon hon s6 orbital ¢ muc thap (d6i voi phuec bat dién
chang han, miec suy bién t;, €6 3 orbital) thi trong nhiéu truong hop khi xét eau hinh
dién tur cua phue ta phai xét tuong quan gita nang lueng tach A va nang lueng P phai
tiéu tén trong qua trinh ghep doi dién tir (dién tir chuyén tir mot orbital ma ¢ do chi
¢6 mot minh né vé mot orbital ma ¢ do da co san mot dign ).

Dé cu thé ta xét mot phan tu gia dinh, vei 2 dién t va hai orbital ¢6 hiéu nang
luong 1a AE,

(J day c6 thé co hai kha nang vé su phan bho dién tir & cdc orbital trén (hinh 10-17).

Trong truomng hop thir nhat néu hai dién tu duge phan bé trén hat orbital khac nhau
thi nang luong toan bg cua chung co gia tri bang 2E_+ AE.

Trong truong hop nguoe lai, truong hop ma hai dién tu duoce phép chung vao orbital
co nang luong thédp, thi nang lueng toan bo hang 2E_ + P.

Vi su phan bé dién tir duwge thue hién theo kha néang nao cd thuan lgi vé mat nang
luong (nang lugng thdph, nén sy phéin bd theo kha nang nay hay kha nang khac phu
thude vao tueng quan gita hai gia tri nang luong toan bo trén trong truong hop cu thé
can xét.

Néu 2E_+ AE < 2E +Phay AE < P ta c6 cdu hinh tha nhat.

Nguoce lai, néu 2E_ + AE > 2E_ + P hay AE > P ta c¢6 cdu hinh tha hai.

Trong truong hgp tha nhat, vi spin caa hai dién t song song (téng s6 spin S = 1)
nén ta co trang tha: bé ba.

Trong truong hop tha hai, vi spin cua hal dién tu déi song (S = 0} nén ta co trang

thai don.

Truoc hét ta xét cu thé vé can hinh dién tir va tinh chéat tir caa phuc bat dién.

Nhu ta da biét, trong phuc bat dién, duoi tac dung cua truong phol t muc nang
luong d ducge tach ra ra thanh hai muac Lo vol 3 orbital va e, voi 2 orbital. Dai vai
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8
nhimg ion d'. d*, d°, d®, d"’ c&u hinh dién tu cua phue khéng phu thuae vao gla tri
cua A. Ung vai nhung lon trén ta cé cac cau hinh:

1,2 3 2 3 6!
2 bag s bye t?;. ' t,E_e va t,
Cung khéng phu thuéc vao truong manh hay truong véu, s0 dién tu doc than trong
cae phire trén déu bang s6 dién tu doc than trong cdc ion tu do. Nhu vay ¢ day ta co
nhiing ¢in hinh véi s6 dién tu doc than toi da.

Déi véi nhimg ion d*. d°, d° va d° cdu hinh dién ti trong phue va do do tinh chat
tu cua phuce ¢on phu thudce vao tuong quan gita A va P nghia 1a con phu thudc vao
truong manh hay yéu. '

Dé cy thé, ta xét truomg ho’p hai phuc {Fe(H,0) ** va [Fel C\I )6)'” cta ion Fe™ voi
6 dién tu d (d%). Déi voi ion Fe?” . nang luong ghep dién tir trung binh P co U’la tri bang
17000 cm™ . D61 voi phue FelH ())G ta co nang lugng tach D = 10400 em’” va doi voi
phie [FG{C\T} f1 ta c6 A = 33000 em™ .

Trong truong hop phue [Fe(H. Olb]“+ viA <P nén 2 dién tL'r duge phan ba riéng le
trén hai orbital thude muc e, ang voi cdu hinh dién t t . O day ta 6 tong sé
spin 8 = 2 (thuin ti. S dlen tir dde than trong truong h{}p nay bang so dién ti
doc than cé trong ion tu do. Cdu hinh dién té véi s6 dién tu doc than toi da duoe
goi 1a cdu hinh binh thudng vé tir tinh va trong triong hop nay ta co phiie spin cao
thigh - spin}.

Nguge lai trong truong hep phic [Fe(C\T}bI'i', vi A > P nén ca 6 dién tw déu
du’orc ghep doi vao 3 orbital thude mic nang lugng thap ty, Ung v6i cdu hinh dién tu
)L Vi ¢ day cac dién tir déu duoc ghép doi nén S = 0 (nghich tir.. Trong truong
hop nay (A > P) spin toan bo cua phitc co gia tri nho nén nguol ta néi dén phuc

spin thdp (low - spin) va cdu hinh tuong tmg duge goi 1a cau hinh bit thuong vé
tir tinh.

i
mooo A= 10400 cm-t A=33000cm~ !
lon Fe?* tu do lon Fe?* trong truong lon Fe®* trong truong
yéu [Fe(HQO}a]E"' manh [Fe(CN)G]J"

Hinh 10-18. Thi du v& phiic spin ¢ao va phuc spin thap.,
Cau hinh dién ti, spin toan ho va nang luong bén ving héa ena truomg phai t
(LFSE) trong trudng manh va trudng véu dsi vei trang thai co ban cua cac phie bat

dién duge ght trong bang 10-3.
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Bang 10-3.

Ciau hinh dién tr cua cac phice bat dién & trang thai co ban

_ Truomg yéu Truong manh
3a dien
tir d Cau hinh Spin LFSE Cdu hir}h | Spin LFSE
dién tuo toan bd dién ti toan bd
2 1 2
S R e B
4 ) 4
9 ty, 1 -—A t 1 - A
3 1 6 3 1 6
3 L, 1 - oy 1 - A
3 3 4 8
4 by e, 2 - A by 1 o
. - 10
3 2 o o = -
5 ty e 2 0 t, 5 -
2 12
. 4 2 . 6
6 o el 2 -oa tyy 0 -8
. 4 9
5 2 2 2 6 all =
7 t.zgeg i ~: A tos€q 2 “ %
: 8 6
6 2 o 6 32 o
8 by e 1 -5 A ty e’ 1 -=
1 3 . 3
6 3 9 6 3 1 9
9 sy 0 X -— A tye, 5 -0

Nhu da duoc néi ¢ trén, truong hop spin cao va spin thdp chi khdc nhau d6i véi
nhing cdu hinh dién t& d* dén d’ cha ion trung tam. Spin toan bd va tir 6 tinh chét
tit cia cdc phic nay duge xac dinh bai tuong quan gitra gia tri cta ? va P (danh gia
gan dung tu cac dt kién quang phé). Trong bang 10-4 ghi nhirng gia tri ciia A va clia-
P mét s6 phuc cang nhu trang thai spin cia chung.

Chng gidng nhu truong hop phie bat dién, d6i véi phare tir dién ngudi ta cung thay
14 chi nhitng truong hop di, a* d’, d® va d° mai luan ludn cé trang thai spin cao. Con
d6i véi nhing trutmg hop d°, d*, d” va d° thi vé nguyén téc ¢6 thé co ca trang thai
spin cao va trang thdi spin thap. O day didu kién can thiét cho sy tén tai trang thai
spin thdp cing la A; > P. Vi gia tri ciia A, chi gén béng ntra gia tri caa A, nén nguoi
ta co thé cho doi la sy xudt hién nhing phie tit dién bat binh thuong vé tir tinh cta
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Bang 10-4.

Nang luong tach A, niang lwong ghép déi dién tir trung binh P
va trang thai spin cita mot sé phue

Caiznh:;h dcoua Ion [(_::-1I Phéi tir J [_crfh]'l ! ra;*n;ihm
a* Cr? 23 500 6H,0 13 900 Spin. cao
Mn™* 28 000 6H,0 21 000 -
&’ Mn** 25 500 6H,0 7 800 -
Fe* 30 000 6H,0 13 700 =
d® Fe* 17 000 6H,0 10 400 -
BCN~ 33000 | Spin thap
Co™ 21 000 6F 13 000 Spin cao
6NH, 23 000 Spin thap
4’ CoZ* 922 500 6H,0 | 9300 Spin cao

nhung ion kim loai chuyén tiép thude day thu nhit véi cac cau hinh d°, d*, d° hay dG
12 rat hiém. Trén thuc té dén nay nguoi ta chua tim thdy mét phirc thunc loai nay.

Cudi cung, chung ta xét truong hop phire bat dién bién dang bén phuong va
phire vuéng phang.

Nhu chung ta da biét, do su bién dang cia truong phéi ti bat dién ma 6 su tach
‘eac mue e, va ty,. Didu d6 anh hudng dén sy phan bé dién tw d va do dé anh hubng
dén tinh chat tir caa phiic.

Dé lam thi du, ta xét tru’o‘ng hop d*. Nhu ching ta da biét, trong mét truong bat
dién déu, déi voi trudng hop d, trang thai bat binh thudng vé tir tinh la khéng the
xay ra. Tuy nhién, trong mot phue bat dién bién dang, vi ¢6 su tach nuic nang luong
nén ta sé thay, co thé c¢6 sy ghep doi cac dién tir va ta c6 trang thai bat binh thuong
vé tir tinh.

Nhw chung ta da biét, khi khoang céch cha cac phdi t' trén, true z dén ion trung
tam lén hon khoang cach cua 4 phéi tir khac thi sé ¢ su tach cac ham song d.g_ V2 va
d va muc d g ¢é thé giam xudng thap hon mic d . néu su hién dang bén phu’o‘ntr du
lom.

Trong mét truonyg bat dién déun, vi mitc e, suy bién hai ldn nén hai dién tu cudi cung
dugc phan bo trén hai orbital khae nhau vai spin song song. Déi voi phuc bat dién
bién dang ¢6 thé c6 hai kha nang: Trong truong hop hiéu hai muc nang luong cao
nhat (ky hiéu la Q) nhé hon nang lugng ghép déi dién ti P (Q < Py thi hai dién tu
trén van dugc phan bé riéng ré trén hai orbital khac nhau va khi dé phite ¢6 tinh
chét tir binh thutmg. Trong truong hep nguoe lai, khi Q > P, hai dién L nav sé dugc
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Hinh 10-19. Gian 4o

nang lugng cua cac trang

thai co ban kha di cua he

PsQ PO théng ¢" (thi du Ni°"

trong mét truong bait dién

a) b) bién dang bon phuong:

a) bién dang yéu: by bién
dang manh hay truong

vuéng phing

dyz . dyz

gheép d6i v phan bé trén muc cao tha hai. Khi dé phize tré nén co tinh chat tir bat
binh thutng.

Hinh 10-19a trinh bay hai kha nang trén déi voi truong hop bién dang yéu nghia
la truong hop ma mue d,» con ndm trén mue d.

~ Hinh 10-19b trinh bay su phan bé cdc miic ning luong kha di d6i véi mot bat dién
bién dang bén phuong manh hay déi voi truong hop gigi han tie la truong hop cia
phirc vudng phang.

Trong truong h(_yp nay vi su khae nhau cia hai mic trén cung lon nén déi voi cie
ion d® thue si ton tai nhu Ni%*, Pd*", Pt2*, Rh'*, In'* va Au® cdu hinh binh thuong
ve tir tinh khéng thé dat duwge. Tdt ea cac phuc vuéng phang cua cac ion trén déu
nghich tit néu cac phéi i cung khong ¢é cac dién tir dée than.

Tuong tiw nhu trén, déi voi mét phite vuéng phang cia ion d’ (thi du mot phue cua
Co°*), chi ¢6 thé ton tai trang thai bat binh thuong vé tir tinh voi mét dién ti dae than.

V - HE THONG CAC SO HANG VA QUANG PHO HAP THU
CUA PHUC KIM LOAI CHUYEN TIEP

Nhu chang ta da biét, d61 voi nhitng nguyén tr thay ion) nhiéu dién t, trén co s0
ctia mo6 hinh vé cac hat déc lap ta.thu duge nhing trang thai don dién t nguyén ti
va tu su phan bé cdc dién tu trén cac orbital don dién tit nguyén tir ta ¢6 cdu hinh dién
ti cla nguyén tir. Khi chua chi y dén su tuong tde gitta cac dién tir thi tit ca nhing
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trang thai ung véi mét cau hinh dién tu déu co cung muc nang luong. Tuy nhién. khi
xét dén s,u’ Luong tdc gm’a cac dién tu thi cau hinh dten tw lat duge tach ra thanh (ac
6 hang 2L khae nhau'™", Thi du, ung VO'l cdu hinh p ta c6 cac s6 hang j’P D.'s
Lng vl (au hinh d° ta co cdc 56 hang' F 'D. P, lG, S, tng voi cau hinh d* ta co cic
s6 hang 'F. P, %G. 2D, ’s.

Ta can nha rang, cdac sd hang trén 1a nhimg s6 hang thu duoc tir nhirng nguyvén ti
'hay nhiing ion tu do. Trong mdt phue, thi du d61 voi phue [V(H 2 = (v*3 ¢6 cdu hinh
3d?), do tac dung cua dién truong tao bei cac phéi tw ta lai ¢6 su tdich cac s hang
nguyén ti trén (tuong tu nhu sy mat suy bién cla cdc $6 hang nguyén tu do tac dung
cua tir trudng ngoai - hiéu ung Zeeman.

Cdce s6 hang thu duoe (clia fon trung tam trong truong phéi ti) duoe dac trung bang
tinh chat d6i xding va bang do boi (28 + 1) ¢ia chung. Tueng tu nhy céc s6 hang nguyén
tir, ede 6 hang nay cing duoc viét dudi dang 25+l (ky hiéu Mulliken), trong do 1" dac

trung cho tinh chat déi xing cta s6 hang tuong ung.

Loal cua cac s6 hang. xudt phdt tir mot s6 hang nguyen tir. duce xac dinh bai
tinh déi xing caa trudng phér t&t va vi tri ciia ching thi do cuemg d6 cua truong
quvét dinh.

Thi du. trong mét trudéng bat dién, sé hang nguyén tu i du’o’c tach ra thanh cae s0
hang *T 1o 3T‘,g va 3A2g, hay néi chung (ti cdc §5 hang nguyén tu khac nhau) trong mot
truong bat dién ta co céc s6 hang dic trung boi " = Ay zg, E T, th, va cdc do bét
tuong ung.

Trong viéc xac dinh loai cua cac s6 hang duge hinh thanh ta can nho la trong mét
truomg phdi tiz cae s6 hang cta 1on tu do va cac orbital dori dién tir voi cung mét mémen
dong lugng nhw nhau déu dwge tach ra thanh cung mét s6 mitc nhu nhau. Nhu vay.

) Tt nhung s0 hang nay lai xuat hién cde mic c¢du tao Linh vi 1L]- khi ¢6 su chu ¥ dén tuong
tac spin-orbital. Cuéi cung, sy suy bién hoan toan bién mat khi ¢o Lic dung cua mot Lir truong ngoai
thi¢u ung Zeeman). D1 véi vi du vé truomg hop edu hinh p2. su Lich cic mide nang hrong duge trinh

bay trong hinh 10-20.

e s
Tsgty 7 ~ s0i1)
S T N e—— My=0
r
Fd
Tpsy
p2(15) : 1
___L._—-'"--—--_—.—._.-‘- bl -
2 Dyst >
AN M=
A . —-
AN Oeai9) ¢
-
v .
Vo Sem
N R NS———— U
*\ 3Pcl” _____
Cau Tuong tac Tuong tac Hiéu urig
hinh finh dién spin orbital Zeeman

Hinh 10-20. Sy tdch muce ning hrong eia cau hinh pg_
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tuong tu nhit sy tach orbital d thanh hai muc ¢, va e, mét sé haﬁg D cling duge tach
ra thanh hai mwc duoc got 1a T, va E.

Hinh 10-21. Trinh bay tinh chat cua éac orbital s, p, d va f trong mét truong bat
dién. .

Bang 10-5 ghi tém tit sy tach cic mitc ndng lugng rit ra tir hinh 10-21 cang nhar
su tach cac s6 hang nguyén ttr trong mot truong bat dién.

Orbital

a, .
s
Z
Zs
Orhital
“ 5]
- ] -
O T
Tox
X
Py P, P,
z
Qrbital
e
y y
X
d,2

z 2 y |
Orbital
12 ' ) )
N Y O
Hinh 10-21a. Su tich cde orbital s, p, d trong mot trudng hat dién.
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Su tach cac

Bang 10-5.

mire nang huong déi voi cic orbital s, p, d, f va su tich cac sé
hang nguyén tt S, P, D, F trong truong bat dién

Cic orhital
nguyén tu

Cdc muc trong
phie bat dién

Cac sé hang
nguvén tu

Cac 56 hang trong
phue bat dién

st
pi3)
d(5)
1)

alg(l}
tlgﬂ?)
’ tzg{g} + eg(Q)

azg(l} + tzg(S) + r.lng)

SN
P(3)
Di5)
Fi7)

AL
T, (3
T,,(3) + E(2)
A.ggf_l) + T]g{f}) + ’l‘zg{:}'}

(Bac suy bién duge ghi trong ¢

Orbital
ty

Crbital
tz

Orbital
05
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fxyz

Hinh 10-21b. Su tdch cue orbital [ trong mot trieemg bat dién.
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Cuéi cing ta can chu y la. trong truong phéi tir cac 86 hang (cia ion trung tam) ¢
cung do boi spin (28 + 1} voi cac s6 hang xuat phat ctia ion tLr do. Thl dy, ung voi 50
hang - 3F cua ion tu do, trong phie bat dién ta 6 cac s6 hang A2 T va 3T

Tiép theo, ta xét vi tri tuong d6i cha cdc sé hang cing nhw gidi thich vé quang phé
hap thu dién tir cua phuc.

Dl’-‘ lam vi duy, ta xét phuc [V(H, O}GISJ' Nhu ta da biét, ion ty do V** ¢6 edu hinh
3d? va tng véi cdu hinh d* ta ('o cac 6 hang *F, D, °P, 'G va !S. Theo cac quy téc
Hund, trang thdi co ban ciia V¥ la trang thai 3F.

Trong viéc khao sdt quang phé hip thu dién ti ta cing cin chu y la theo quy téc
chon loc co hoc luong tu, thi cac bude chuyén dich gitta cac trang thdi dac trung béi
nhung gia tri cua S khac nhau bi cam.

Vi vay, dnl voi phuae [VIH,0), ] , chu yéu ta 1(ét vé su tach cdc s hang °F (s hang
co ban) va °P. \?"1 trong perc bat dlen 80 hang 'F duoc tach thanh cic muic A 3T
T va s0 hang 'p ch1 che mgt mue duy nhat - '1 nén néi mét cach khae, doi vor quang

pho cua [VIH,0) P , chu yéu ta can xét vi tri tlro‘ng ddl cua cac muce SA,, 3T], ;Tz va
b 4
T,(P).

Nha da duoe noi o trén, vi tri tuong doi coa cac sé hang phu thube vao gia tri
cua A. Nguoi ta thuong biéu dien cae két qua dinh luong vé ciac hé théng s6 hang ciua
cdc ion phue dudi dang nhing gian do (cde gian do s6 hang) trong dé cdc mue ning
lugng duoe biéu dién la ham sé cua
théng s6 truong phoi tir A,

- Hinh 10-22 la gian d6 sé hang
dday du cua cdu hinh d* trong mét
truong bat dién.

- Noi chung, cdc gian d6 56 hang
déu c6 mét 56 dac diém sau day:

1) Cac s6 hang ¢6 ky hiéu gidng
nhau khéng cat nhau.

2} Trong truong phoi tu, cac so
hang co cung dé bdi spin véi cac s
hang xuat phat cua ion tu do (da noi
o trén).

3) Cac s6 hang xuat hién mét
minh ¢é niang lugng phu thuéce tuyén
tinh vao cuong d6 truong phoi ur
Néu ¢ hai hay nhiéu s8 hang co ky
hiéu dong nhat thi duéng biéu dién
- cua ching néi chung co dang hoi

o

cong vi cac 86 hang nay vua cé tuong
Hinh 10-22. Su d6 36 hang diy du cia csu hinh d° téc voi truong phoi tr via cé tuong
trong mot trivomg hal dién. tac vai nhau.
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18400 cm~!
A
a) b)

Hinh 10-23. Gian d5 s6 hang () va cdc mue nang lugng quan
trong (b) déi véi phue [V(H,0,°*.

Hinh 10-23a la gian d6 s6 hang cla cac s6 hang 5F va *P. Nhu da duge nol ¢ trén,
nhimg budc chuyén dich dugc phép 1a nhitng bude chuyén dich xuét phat tir s6 hang
¢o ban 3T1 1én cde 56 hang kich thich 3T2, "%AQ va 3Tl (P). (Do tuong tac spin - orbital
yéu néu nhimg bude chuyén dich gitta cac sé hang ¢6 d6 béi khac nhau cé cuong dé nho
va théng thuong khéng quan sat thay duoc).

Hinh 10-24 |2 quang phé hap thu dién tir cua [V(H2O}6]3+. Tit gian do s6 hang ngudi
ta co thé sap xép cac dam hdp thu quan sat duge tai 17100 va 25200 em™! vio cac bude

25200

17100

L | -

Hinh 10-24, Quang phé hap thu quan sat duge
cua [VIH,O 11"

288

¥
R



G PR
® 0og)
%g.q

chuyén dich 3T1u - BT‘Z{! va STlg —> :;Tlg(PJ. V&1 nhing vi tri cda cdae dam hap thu trén,
ddi véi A ngudi ta tim thdy gid tri A = 18400 em™". Tt gian d6 s& hang ngudi ta co thé
xdc dinh duoc vi tri cha dam hip thu tha ba wng vei bude chuyén dich T, — 3A2g.
Cuc dai hdp thu cla ddm nay nam tai v = 34600 em ™. Tuy nhién, vi bi che phu boi
cic dam hap thu co cuong d6 manh nén dam hép thu nay khong guan sat duge mit
cich ro rang.

Trén day chang ta vira-xét cach xac dinh cac s6 hang cia phuc. Chung ta xuat phit
tit cde s6 hang nguyén tir cua ion tu do va xét sy tach cdc sé hang trén dudi tac dung
cua truong phéi tir. Nhu vay, trong cach nay chung ta da di ti gid thiét (hinh thic)
cho la anh huong cua truong phdi tu nho so voi tuong tac gita cae dién tu. Phuong
phap nay do d6 duge goi la phuong phap cua truong yéu.

— Chung ta cé thé xac dinh cdc s6 hang cua ion phuc bang con duong nguge lai:
trudge hét ta khao sat tac dung ctia truong phai ti vao cdu hinh d" cua ion trung tam
(thi du treng phitc bat dién ta €6 cau hinh dién tir tz’; e;'N) va sau do (nhuw truong hop
nguyén tiz nhiéu dién ti} voi sy chu vy dén tuong tdce gitra cde dién tu, tu cau hinh dién
tit thu dwoc ta thanh lap hé théng cac s6 hang. Vi trong phuwong phap nay, mot cach
hinh thic 4nh huong ctia trzong phéi tix duge coi la i6n (x6t trude) so voi twong téc

gita cde dién ta nén phuong phap nay duoc goi 1a phuwong phap cua truwong manh.,

Lé tat nhién hai cdch trén déu dan dén cung mot két qua. Hinh 10-25 trinh bay so
do dién ta hai cach xac dinh s8 hang cia ion phie.

Nhiing két qua thu duge tit hai phuong phap gan dung xde dinh céc sé hang doi voi
ion d” trong truong phéi ti bat dién duoe tém tat trong so 46 10-26. (0 day chi chu y
dén cac s6 hang boi ba).

Duéi diay chung ta xét tinh chat tu cua phuc (trang thai spin cao, trang thai spin
thap) trén co s6 cia gian do so6 hang. Dé lam vi du ta xét cau hinh d® (Fe?*, Co®).

Cé&u hinh Cac s6 hang Cac s6 hang C4u hinh Cau hinh cla
dién tocla nguyén cua ion phic cla ion phirc ion ty do
ion tu do

| | l I

25 + 1
" e T L

2S+Tr n n-N dn

g &g

Tuong tac Trurdng Tuong tac Trudng
dién to phdi 1 dién 1 ) phdi tu

I il

Phuong phap cua trubhg yéu Phuong phap cda truéng manh

Hinh 10-25. Phuong phdp cua trudng manh va cua truong yéu.
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C&u hinh dién
I cua ion tu do

S

4

G
85
LA

Cau hinh dién

Cac s6 hang Cac 50 hang Cau phic clia
nguyén cla ion phic ion phuc ta claion
(eq)?
- - \
3A2g -7 - ‘\
(st y
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I'I '
f ]
! ]
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! 4
' i
' 1
! '
]
3p f 3T19 \
e — \
/s ] =
’ , S (tag)teg) |
’ ! 7 — A
4 ! £ Y i
/x ! i > 1
. gt J : . ‘\:\ d?
——— _1: ’! !.r
_ * i ’ :
A ! "’ /
! /
\\ i "’ Ag :
\\ .‘[ 3T29 4 1’
\ p | ————rt , ,
\\ l‘l -~ - ’ f’
N 3|: t 4
N - 1
!
\\ f
L f
N !
. (tg?]
\\ - !
Ay - -~
% -
\\ 3TIg S ’
— -
Tuong tac Trudng Tuong tac Trudng
dign tr _ phéi b dién tu phai U
PHUONG PHAP - PHUONG PHAP
TRUGNG YEU TRUGONG MANH

Hinh 10-26. Sy tach cdc s6 hang cta cdu hinh d° trong phue hat dién
tehi cha v dén cde #6 hang boi ba),

1y

Hinh 10-27 14 so dé bifu dién su phu thuge ciia mot s6 s6 hang cua phue xudt hién tir
s6 hang co ban "D va sé hang kich thich 'I ctia ion tu do vae a.
O day ta thdy cic so0 hang )‘I'Zg va "Al‘, ciat nhaw. Pé1 vor nhitmg gid tri nho cia A

(A < A} thi Sng la s6 hang co ban va do6i véi nhitng gia tri lén cia A (A > A thi A
la 86 hang co ban. Tit d6 ta thay do béi ciia 56 hang co ban va do do tinh chat tir cua

ion phic phu thuge vao cuong d cua truong phai ti.
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i 1Az, Ung vdi truong ph6i bl yéu (A < A, vd’i

F /'/ so hang co b'm la TZ, phite [Fe(H 0)6]
e : ; [CoF * 1a nhimg phite spin cao.
1 \:' : Ngiro’c lal, volL A > A, va vdi s6 hang co
\ S, ban lAlg, cac phue [Fe(CNJEl‘l" hay

[CoNH,J1™* 1 nhiing phuc nghich tit. Su
cit chéo cac s6 hang dan dén sy thay déi
do bot cua $8 hang co ban duge thay trong
nhing phic bat dién ma ion trung tam co
tir 4 dén 7 dién ti. Vi diém cat A, doi
véi nhitng phic khic nhau ¢6 thé nam

_ A tai nhing cuong 46 tu truomg rat khac

Hinh 10-27. Sy phu thuéce cdc 56 nhau, nén trén thue té, dé bén cua phiuc

hang 'A,,, "E,. "T,, va ‘A, cia khéng thé dugc xét doan tir tinh chat tir
phire bat dién d° vae A, cua chung.

VI - ANH HUONG CUA CAU HINH DIEN TU DEN CAU TAO HINH HOC
CUA PHUC VA TINH CHAT CUA CAC HOP CHAT

Trude hét ta xét anh huong cua sy phan bé cac dién tit d trong phue dén du bién
thién ban kinh ion theo s6 thit tu trong day céc ion cung di¢n tich.

Dé lam thi du ta xét cac ban kinh bat dién cia cdc ion hoa tri 2 cua cac kim
Joai 3d. Cac gia tri thye nghiém cia cdc bdn kinh ion duge biéu dién bang do thi
trong hinh 10-28.

Mot duong cong lién tuc cé the duge vé qua cac diém thuéc cac jon Ca™*, ‘\.fln"“+ va
* Ung Vo‘l cac cau hinh t,'t_ . tfﬂ 92 va t‘zﬁe trong nhing truong hep nay su phan
: bo cac dién ti d chung quanh cac ion klm loai ¢é d6i xung cau (hodc khéng ¢6 dién tu
d hoac cac dién tr d duge phan bé déu trén cdc orbital). Nhu chung ta da biét, vi mét
dién tir d khéng chin hoan toan mot dién tich hat nhan nén ta thay cé sy giam hén
tuc ban kinh cac ion {(su co ban kinh} khi sé thu tu tang. Dai voi nhing ion con lai, ta
thay bdn kinh ion co gia tri nho hon cde gid tri tuong ung nam trén duong cong lién
tue trén. Trong nhimg truomg hep nay, sy phu thuée phue tap cua ban kinh ion vao
dién tich hat nhiin duge giai thich boi sy phan bé khéng déu dan (khéng doi xirng cau)
cua cac dién tur d chung quanh hat nhan Trude hét ta xét cu thé cac ion Se’*, Ti** va
V2 Ung véi cau hinh tg. , t22r, va t), cdc dién tu d 6 hiéu ung chin dac blet nho v1
ching khong tap trung trén truc llen két: kim loai — phéi tir. Vi vay, cac phdi ta bi ion
trung tam hut manh hon 12 truong hop cé sy phan bé dién tiz d moét cach déu dan. Ban
kinh hiéu dung cua ion trung tam do d6 nhé hon Ja déi véi ion gia dinh doi xung cau
dong dién tu. Vi khi sé dién tu tyy cang 16n thi hiéu ung trén cang manh nén ta thay
co su giam nhanh bdn kinh ion kh1 di ti ion Sc* dén V2.

Déi véi ion Cro ta ¢6 ciu hinh tég €,- So vai V“, 0 day cé thém maot dién ur €y Vi
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dién tua e, tap trung chi yéu gita ion trung tam va phdi tir nén cé hiéu ung chan dac
biét lon Iho‘n ]'1 dlen tu co sy phan bo doi xing caur. Do do ta thay co su tang ban kinh
ion khi di tit V** dén Crt

S bién thién ban kinh cua cdc ion thude nua sau cua day cang duoe giai thich mﬁt
ciich tuo‘nff tu (bat diu thém dién to Lo
vi Cu?* thue ra khong phai hoain toan cé su phan bé bit dién vi hleu img Jahn — Teller

ma ta s¢ not tol o dusi day).

va sau thém dién ta e, (D& vl cac ion Cr

Chung ta can chu ¥ la, trong dung kich nuéc cic ion trén cing tao thanh nhing
phuc hydrat va trong tinh thé mai ion cang duoe bao quanh bai cac ion khac bén canh
va ¢6 trang thai giong nhu la trang thai trong phue,

‘Nhu chung ta da biét, nhitu tinh chat
cuat hop chat (nhu dé bén cia lien két,
tinh chat axit - bazo, v.v.) phu thuac
vao ban kinh ion nén sy bién thién cac
tinh chat nay trong day cdc nguvén to d
cung ¢o nhing quy luat tueng tu.

Tiep theo ta khdo sat vé sir bién dang
cua phie. _

Theo dinh Iv Jahn - Teller (1937) thi -
mot phan tir khong thing bat ky & trang
thai dién tit suy bién se 1a mét hé thang
khong bén ving va cé khuynh hwong
bién dang. Tir 46 din dén sy giam tink Hinh 10-28. Ban kinh ion tuong déi cua cae ion
chdt ddi ximg cia phan tit va sy tach ) hoa tri 2 thuge cic nguyén té Ad.
trang thdi suy bién.

Ca® S¢® T v Orf"Mn?*Fe?*Co®*NiZ* Cu?* Zn?*

Trong nhiing nam gan day dinh ly Jahn - Teller duoc 1ing dung trong viée giai thich
cdu tao cua mét so phuce kim loai chuyén tiép.

Dé cu thé, ta xét thi du vé trudng hop phue cia ion Cu®*. Néu ion Cu®” duoe gia du
la tén tai trong phuc bt dién thi {iing véi ciau hinh d°) & cac orbital e, sé thidu
mot dién tix. 0 day 3 dién tr ¢é thé duoc phan bd-theo hai cach: d2 2 'd',; 2 I hay
{dz ! (d 2 w2 . Diéu d6 dan dén su suy bién orbital cua trang thai co ban (E ). Theo
dinh ly Juhn —~ Teller trén thi bait dién sé b1 bién dang va ddn dén sy tich tr':mU thai
suy bién.

Nguyén nharn su bién dang ¢o thé duoc giai thich trén nhung co so vat ly don gian.

K L 3 . P . . . : . ..
Néu ta gia du trong hai ham €y ham (x? - ¥%) co hai dién tit va ham z° ¢o mot dién
tiz thi orbital z° c6 hiéu ing chan nhé hon la cac orbital khac va tir d6 dan dén sy bién
dang clla bat dién vi cdc phéi tir trén truc z sé chiu lwe hut manh hon 1a 4 phéi t

com lai.

- . n .3 - . p 2 . . N - .

Trong truéng hop nguoe lai, néu ta gia du trén orhital (x% — ¥ 1 chi ¢ mét dién tu
thi bén phoi tr trén cac true x va y sé lién két vai ion Cu’* bén hon so véi hai phai tor
trén true z T d6 ta ¢ su hién dang voi chiéu husng nguoe lai. Hai phai te trén truc
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z ding cach xa ion trung tam hon vél phoi tw khae va dé dang tach ra khoi phic va
tir @6 ta thu duge mot phitc vudng phang.

Trén thuc té, phuc cua Cu®” khéng ton tai dudi dang bat dién déu ma ¢ dang
bat dién bién dang (kéo dai theo truc z) via dac biét 1a ¢o ciu tao phang voi s6 phai tri

la 4.

Tuy nhién, nhu chiung ta da thay. dinh 1y Jahn - Teller ¢hi cho biét la s bién dang
tat véu se xay ra doi vol nhumg trang thai suy bién ma khéng cho biét g1 vé dang hinh
hoc cang nhu mite dé cta su bién dang.

Muén tién dodn vé ban chat va d6 1on cua siz bién dang ta phai thuc hién su tinhy
toan chi tiét vé nang luong cta toan bé phan tiz phue d81 voi nhing loai bién dang kha
dl cung nhu dot voi cac mue d6 bién dang khac nhau va trén co sé¢ do xac dinh cau
hinh co nang tugng thap nhat tic 1a xdc dinh ¢du hinh can bang cua phie. Tuy nhién.
v1 sy tinh todn nay rat phuc tap nén trén thuc té chi dugc thue hién thw déi voi mot
vail truong hop. ‘

Duoi day, chung ta danh gia vé sy bién thién nang lugng ctia cac ham d khi ¢ sy
bién dang nho d6i véi truong hop phice bat dién kéo dai theo truc z.

So d6 biéu dién su tdch cac mitc nang luong

dez . .z
y . \ .
o duoc trinh bay trong hinh 10-29.
9 - :
Oy oo - e 1 . :
__________ :{_/3 I O day ta goi 9, va 8, la nang luong tach cua
28,/ 0 hai mue e, va t,, 5, << 8, << &) Ta cung can
d,e 2 chuyla su’ tach mue niang !mmg déu tuan theo
dmh ludt trong tam, _
. . O s
Ao " Ta thay. trong trup‘ng hop d7 doi val cac dién
tu £, khong cd su bién thién nang luong toan bé
dyy nhung d6i vai cae dién tu e, thi co sy giam nang
t29 25 T . &) ;
DO %2/3 i lugng mét gid tri bang . (INang lupng giam
—————————— —— 2
- it
) o L ) |
. cua hai dién tu bang . néng lugny tang cua
dyz - Oz g ) )
Hinh 10-29. So 4o bicu dién sy téch Y e .
mie nang lwong khi bt dien duoe mit dién tu bang - Do da, do1 vér ca ba dién

kéo dal theo true z.

o - .
28, 3,
2 2
. L 3
lueng bén vang héa bang
. 9

o

bl e, €6 sy giam nang luong mét gid tri bang

= 5 ). Nhu vay, doi voi su bién dang trén, hé théng dat duge mot ning

'Tur so d6 trén ta cang dé dang thay rang déi voi cac cau hinh ::Q*’Le vl IW, e sy bién

dang cua phite bat dién dan dén su giam nang luong cta hé théng. Digu do (ho phép
ta cho dgi 1a co su bién dang cua phiic bat dién d6i véi nhing ion ¢6 cau hinh trén.

{Nguge lai ta khong thé che doi 1a ¢o sy bién dang déi véi cae cdu hinh t;

L
loe € hay

o
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N
r,’, ,‘ Ngoii ra nguoi ta ciing ¢o thé«cho doi 06 su hidn dang dai véi cau hinh r,(, e, cua

jon ", Duat day la nhimg ion co cau hinh duoe néi dén & trén:
ty.e Mn“* va Cr®*
L_,h e, Ni'tvi Qo™
fog €y Cu”*
Tren thue té. nguoi ta thdy nhiéu phic vuéng phing tao b jon Cu?*
U day chung ta cang can chu ¥ la dinh 1y Jahn — Teller chang nhimg chi co gia tri
dsi voi trang thal co ban ma cbn nghiém dung véi cac trang thas kich thich - Tuy

nhién, doi voi nhitng trang thai kich thich ta co mét hiéu ttng dong phuc tap hon vi doi

s0ng ngan cua trang thai kich thich khong cho phep thiét [dp mot cdu hinh can bang
vimng bén.

Chung ta co thé xét anh huony cia hiéu ung Jahn - Teller d6i voi nhing trang thai
kich thich qua nhlmﬂ tht du vé cac phue [TitH. OPEI {_Fe(HQOJGI” va | C{)FG_}j )

Phie ['I'l(HQO)G',i' " ¢6 cdu hinh kich thich e.. Sy ¢6 mat caa dién tu e_ duy nhat nay
dian dén sy tdeh trang thai kich thich trén. Dam hap thu cia [Ti(H, 0, P* do d6 co dang
rémg va tu.

D&l vin phue [Fe(H o) IA cung nhu déi véi phue {CoF, s trang thai ¢ ban deéu
tnn tm ¢du hinh l;z,,e VA vo‘l cung so dién tu doc than, trang tha1 kich thich co cau hinh

t)r,e Ung véi cau hinh nay, do hiéu ung Jahn —~ Teller, trang thai kich thich cla cac
ion tren duoc tach ra thanh hai thanh phan. '

Diéu nay duoc thé hién ro rang trén pr—— . - e
quang phé cia chung véi hai cuc dai hap '
thu canh nhau (hinh 10-30r

Su bién dang Jahn - Teller cung
duoe thé hién ¢"'nhimg ion lien két bat J_,--’r"\\ N
dién vai sy e mat cia 1, 3, 4 hay 5 dién - \
tir o cie arbital t,, Ixem phan duol cta f 7 N
hinh 10-29, S N,

Dai van trutrig hop phue kéo dai theo
truc z. tir su dé nang luong trong hinh
10-29 ta thay sy ¢ mit mot dién to, 500 €00 700 800 900 1000 1100 1200
dan dén mot nang luong bén viung héa ’

&,

Hith 10-30. Quang pho hip thu eia [CoF, 1

. CNa|CoF Lt
biing trong K, NalColF L

3 .
Nhu ching ta da biét, sy bién dang co doc theo true z sé dan dén su tach eac muc
niang luong t,, mot cach nguoce Jai vai truémg hop bién dang kéo dai theo truc z. Do do,
trong truimg hep nay sw ¢é mat mét dién tit &, sé dan dén mét nang luong bén vang

hoa lon gap déi so voi truong hop trén nghia la bing 2 ?“ . Dieu nay cung duoe nghiém

dung déi véi truong hop t)l
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Da1 vai edu hinh tj}__ {vei su thua nhan 1a trong truong hop nay kh(mg co su ket dos
dién tir vi &, nho hon nhigu so véi nang lugng ghép doi dién tu) sy bién dang keo dai
theo true z sé thuan loi hon vi su bién dang nay dan dén sy giam nang luong mét gia

. 3, 23, oo . - .
tri bang 2x — = —= | trong khi do sy bien dang co doc theo true z chy dan dén mét
3 3
| N T T N
nang lueng bén ving héa biang 2 - — = —.
3 3 3

Déi voi cau hinh t,. thi nguoe lai, su bién dang co doc theo truc z se dan dén mot
cau hinh bén ving hon.

Trén thie té chi ¢d rit it tai liéu thuce nghiém ching minh hiéu ung Jahn - Teller
déi véi nhang cau hinh ma mue &, con chua du dién tir. Dien nay duge gial thich la
doi voi trudng hop nity ta ¢6 hie ung nho hon la truong hop ma cac orbital e, con thiéu
dién tir. V1 nhu da duoc néi 0 trén, 8, nho hon rat nhieu so voi &,; do do nang luong
bén ving hoa khéng du Jén dé gay nén su bién dang co thé quan sat thay mot cach ro
rang.

Trén co so ena thuvét truong phai tir nguot ta giai thich quan hé 6, << §, bang su
dinh hwong khac nhau cua cac ham e, v L Vi cac orbital e, ]mom(r Lh*m;, vao cac
phdi ti nén sy cd mat mot dién tu trén mot trong hai orbital e, sé gay nén sy khic
nhau vé khoang cdach kim loai — phét ti lon hon la truong hop c6 su phan b dién ta
khong dong déu trén cdc orbital £, . vi & day cdc dién tir khong tap trung o trén truc
kim loai — phéi t nén c6 anh huong it dén khoany cach irén.

VII - SU XEN PHU CAC ORBITAL VA THUYET TRUONG PHOL TU

Nhuw ching ta da biét, thuyét truong phoi tw di_r_a trén co so cua mo hinh tinh dien
v6i su chu y dén anh huéng cia truong phéi tu dén trang thai lop vo dién tir cua ion
trung tam.

Nhuge diém chinh cua thuyét truomg phoi ti 1a bo qua phan lién két cong hoa tri
cua lién két kim loai - phéi tiz trong phic. Dé khac phuc nhuge diem treén, trong sy
tinh toun dinh luong. déi véi trudmg hop ma mue do xen phu cac orbital tuong d6i yéu
(triimg hop cia da s6 cac phite kim loai o muc Oxy héa binh thuong} su tham gia caa
lién két eong hoa tri duge tinh dén bang nhing hiéu chinh xac.dinh doi vai nhing
theng sé vé tuong tdc gitra cac dién tu (khény stt dung gid tri clla cac thong 80 nay doi
véi jon tir do nhu theo md hinh tinh dién thuan tuy trén).

Nhimng théng s6 quan trong can chu y la hang sé tuong tac spin-orbital 2 va nhu’n(f

‘théng 6 vé luc day gita cac dien tu duge got la cic thong =0 Racah B va C thodc tich

phan Slater)

Hang s6 tuong tac spin-or bital A gitt vai tro quan trong trong viéc xac dinh chi tiét
vé tinh chét tir cua nhidu jon trong phie nhu nhing sai léch cua mot s0 moémen tir doi
vol cde gia tri spin thuan tuy cung nhu su phu thugc vio nhiét do ¢cua mot s6 moémen.
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Nhing sy nghien ciru cho thay 1a cic gra tri cua A irong cac phue thong thuong chi
bitng 70 ~ 85% gid tri thu duoc tuion ty do. Ngudi ta sé thu duoe nhing két qua phu
hop tht voi cde tai lidu thye nghiém. néu mot cach don gian. nguoi ta sz dung cdc gia
iri nho trén cua 2.

Cac thong s6 Racah bidu thi dé Ién cua hiéu nang hiong ¢itra cac s6 hang Russel-
Saunders ena mot nguyén ta. Higu nang luong gita cde 86 hang cang 'dé hoi spin trong .
truong hop chung bang boi 6 cta B. trong khi dé hiéu nang luong giva cic s6 hang co
do bot khae nhau thi duoe dién ta biing téng boi s6 caa B 1an bot 86 cua C. Tir thue
nghiém (quang phé) ngudi ta thay trong phite. cac gia tri cua B va C chi bang khoang

70% gid tri cua ching déi vai ion ty do.

Tom lai, trong viée xac dinh gian do s6 hang cing nhu trong viéc khao sat chi tiét
ve ti tinh cia phue. nguoi ta thuc hién cich tinh nhu thuyét truong phoi tw nhung
thay thé cho cac gid tri cta x. B va C déi vai ion tw do nguoi ta hodc la st dung cac
gia tri nho hon hay st dung nhung gia trj thu duge tir thue nghiém. Bing cach nay,
mot mat nhiang thuan Igi vé tinh toan cung nhu tinh chat cu thé don gian clia thuyét
tinh di¢n van duge bao toan nhung mat khic su xen phu cdc orhital cung ducgc tinh
dén mét cach gidn tiép.

$ 5. THUYET MO VE PHUC
I - KHAl QUAT

Nhu da duge néi o trén, 1y thuyét tong quat nhat ve phue la thuyét MO. O day, ngoai
nhimg trang thai dién tir cta hat trung tam, cac trang thai dién t\J cia cace phéi tar
cung duge sir dung trong viéc thanh lap cac orbital phan tu.

Mot cich khdi quat, trong thuyét MO nguol ta xét kha ning xen phu cua cac orbital
(kim loai va cdc phai tu) trén co s6 cua tinh doi xung caa phue va thanh lap cde orbital
chung cho phan tu tir viéc té hop tuyén tinh cic

orbital tren. 24

Dé cu thé hon, ta xét thi du vé phue quan trong
nhat la phue bét dién. y
Trude hét, tir tinh d6i xung cta phic bat dien
(hinh 10-31) ta eé thé xdc dinh duoe 1a sau
(d,., dx-g_yg. S, Py Py, p,} trong 56 chinh orbital héa Q
tri cia ion kim loai chuyén tiép co kha ning tham
gia cac Hén két o va ba arbital con lai td o d,,. d. -
thich hop trong viéc hinh thanh cic lien két n vai
cac phor tu.

=

Mot cach téng quat ta goi cac orbital cua cac
phii tir tham gia lién két ¢ véi ion trung tam la Rinh 10-31. Hé thing 1a do

o (01. Ty, Ogh dai vt phie bat dien.
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Trong buee tiép theo, tiz su 16 hop mot cach thich hop cic orbital o trén ctia cac phéi
tu nguoi ta thanh lap sdau arbital mdi duoc goi la nhing orbital "déi xiing” sao cho méi
orbital "déi xung” nay co kha nang xen phil voi mot orbital xde dinh cia ion trung am
th](‘h hop do1 voi lién k&t ol

(Jum cing. moi orbital trén clia ion kim loai duge t6 hop véi orbital "déi xung”
tuong ung cua hé théng phdi tu thanh mot orbital lién két va mot orbital phan
iién keét. _

Trong truong hop ma cac phoi tu khéng cé cac orbital (duoc goi la cac orbital n) cd
kha néng xen phu véi cac orbital ntd,,, d . d ) cta jon trung tam thi nhing orbital
T cua ion trung tam tro thanh cac orbital khonb lién két. Trong truong hep nguoe lai,
néu cac phot t co cac orbital © thi nhing orbital nay cing duge té hop thanh cdc
orbital "d6i ximg” sao cho chung co kha nang xen phit véi cdc orbital n ctia ion kim loai
va tiép theo d6 tir sy xen phu nay ta cung thu duge cdac MO (1) fién két va cde MO (n)
phan Iién ket

IT - PHUC KHONG CO LIEN KET n. PHUC BAT DIEN [Ti(H,0,**

Sau orbital 6 cua ien kim loai va nhung ham séng "ddi xing” tuong tmg cua heé
thong phéi tu duge trinh bay trong hinh 10-32.

Nhimg ky hiéu déi xung a,, 1o (Xuét phat tu Iy thuyét nhom) biéu thi cac
lop d6i xung cua orbital kim loai, cua orbital "déi xing” cang nhu cua cdc orhital
phan tit hinh thanh tu sy xen phu hai orbital trén. (Cac chi s6 g va u duoc sit
dung dé chi ham song 14 d6i xitng (gerade) hay phan déi xung fungerade) dai voi tam
dol xing). ‘

e vat

Su té hop mot ham song kim loai va mdt ham song "d6i xung” tuong utng cho
mot orbital phan ti lién két voi su xen phu duong cuc dai va mat orbital phan ti
phan lién két véi su xen phi am cye dai. Mét thi du vé su té hop orbital p, {cua ion
trung tam} va orbital "déi xing” T, {cua cdce phéi ti) cing nhu gian dé nang luong
tuong ung duge trinh bay trong hinh 10-33. (Cdc ham séng p, va X, thuéng khong
¢ cung muc nang luong; mét cach gan dung ¢é thé coi cac trang thai phan tir lién.
két va phan lién két dimg cach déu muc nang lugng trung binh cta cac ham séng duoc
to hop).

Ciang bang cdch trén, cdc orbital khae ctia ion kim loai t& hop véi cac orbital "doi
xtmg” thich hop cua hé théng phéi ti cho nhiung MO lién két va phan lién két. Nhing
MO thude cung lép d61 xung thoan toan tuong duong véi nhau néu khéng ¢hu vy dén
sy dinh hudng cua chung trong khong gian) déu 6 cung mize nang luong. Ngwoc lai.
trong truong hop chung nhing trang thai thuoe cac lap doi xung khae nhau ¢4 nhing
me nang hwong khac nhau vi chung khéng tuwong dwong. Hinh 10-34 la gian d6 cac
muc nang lugng cua cac MO duge hinh thanh do nhimg tu’rmg tac o (¢ day cac MO
duoc ky hiéu theo tinh chat déi xttng cua chung).
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Hinh 10-32. S4u orbital s cua jon kim loai va vic orbitad "déi xung” tuong ang caa hé thong phéi tir,
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Hinh 10-33. Sy hinh thanh céc orbital lién két w, va phan hén két w)

inhing thanh phan z cua i)} va gian do cde mue nang luong luong ung.

Vi o day chung ta xét truong hop cdc phdi ti khéng c6 cac orbital nt tuong tac

vii cac erbital m cua ion kim loai nén ba orbital d cua ion kim loai ung voi ky hiéu

dé1 ximg tow thich hop véi sy hinh thanh cac lién két n va khong thich hop voi sy
hinh thanh cac lién két o, co nang lugng khong déi va tao thanh ciac MO khéng
lién két.

Trong truong hop chung, khi mot trang thai phan tu, vé mat nang luong gan mot
trang thai nguyén ti xuat phat hon la trang thai ngu.yén ti xudt phat khac thi trang
thai phan ti d6 mang nhiéu tinh chat cua trang thai nguyén tu thit nhat hon la cua
trang thal nguyén ti sau. '

Vi vay, tu gian do trén ta thay sau trang thai phan tu lién két o iorbital a;, ba
orbital t, vi hai orbital ;) mang nhiéu tinh chéat cua cac orbital phéi tit hon la cua
cac ham song ion kim loai. Nguoc lai, nhimg trang thdi phan ti phan lién két mang
nhiéu tinh chat cua cac orbital kim loai hon la tinh chat cua cac orbital phéi tir. Trong
truomg hep chung ta dang xét, vi cac phoi tir khéng ¢é cdc ham song m nén cic dién tu.

~trén cac orbital t‘Zg duoe cor la nhung dién ti kim loai thuin tay.

Mot thi du vé phuc bat dién khong €6 lién két n thuong duoc néi dén la phie
[Ti(H, 01,1
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Hinh 10-34. Gian 46 nang lugng cic MO ¢ia mét phie bat didén tao bl ion
kim loai thuée day chuyén tiép thi nhat va 6 phai ty khong co orbital n

Nhu trong truong hop chung, déi véi cac kim loai thuoc day chuvén tiép thir nhat.
titan co chinh orbital héa tri (5 orbital 3d, 1 erbital 4s va 3 orbital 4p). trong do sdu

orbital: 3d . 2. 3d,2. 4s, 4p,, 4p,. 4p, co kha nang tham gia cdc lién két o. Méi phan

tu H,O cung ¢ap mot orbital hoa try {orbital lan hoa sp *} ma ta ky hleu mot cach don
gian Id G {0}, O4,... Gl

3

Su t6 hop moi orbital trén cua titan voi mot orbital "di xung” tuong ung cua he
thdong phot tu thinh 10-35) cho sdu orbital phan tu lién két:

: Wie,) —-f.143+(32{01+02+n_-+(.-i+(_-:P'0‘.]
Yo ) = c33d;2_\__2 + =0, + O = O, + Gy)

wlopl = 3dy + g (20, + 2a, Op — Oy = O3 = O
pio,) = Cc4p, + ¢ (o, —
WG = ¢dp + g loy — o)
wio,) = CT4p_\, + ¢y (0, — o))

va s:au orbital phan lién két:
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Yo =45 - ¢, (0] + 0y + 0y + G, + G + C)

w"(cxg_),z) = c33dx2__v2 - ¢y (=0, + 9 - G,y + Gy}

Yo = ¢.3d2 - ¢, (20 + 20, - 0, - 0, - 0, — &)
via) = cdp, - ¢4 (0, — ag)
yilo) = cdp, - ¢, (0, — Oy)
ye,) = cdp, - cg (06, - G,)
T hinh 10-35 ta thdy trong mét phic bat dién, cde orbital 4p,, 4p, va 4p, hoan
toan tuong duong, do d6 cac MO : 5, 6, o, chiém mic ning lugng suy bién. Clng nhu
vay, muc nang luong wng vol cac MO @ 6,22 va 6,2 cung la muc suy bién.

Hé thang toa do

Hinh 10-35. Cac M(} va gian d6 ning luemg
cac MO caa phire [TitH,0), 1.
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Vi cac phan nir H,0 khong tham gia lién két n nén nhung orbital 3d,. 3d,_. 3d, .,
thich hop cho viée hinh thanh cde lién két 7 (duoce goi 14 cdc orbital d_1 trong mat
phtic bdt dién. tao thanh cac orbital khong lién két va ¢6 chung mue nang lugng

suy bién.

Trong thi du cua chung ta, orbital 0“2(} bén vimg hon cdc orbital hoa tri cua kim
toar va trong truong hop chung, d6i véi nang Juong cua cac orbital héa tri cia kim loat
chuyén t1ép ta ¢ thu tu nd < (n + 1)s < (n - 1ip.

Gian d6 cac muc nang luong cing duoc trinh bay trong hinh 10-35.

Moi orbital hoa tri ctta phéi t H ,O tham gia lién két c6 hai dién t& va ion Ti*
mat dién tir td'). Do d6 ta c6 tit ca 13 dién tu phan ba trén cac MO chung. T gian do
nang luong ta thay, & trang thai co ban, [Ti(HzO}G]‘%+ ¢d cau hinh:

6 q .
(Ux,y.z) (Ux2—_v2= 32) (n\'_\-'. %2, _vzl

nhu vay phin td ¢6 mét dién tit déc than trén mue nid.
: 3+ . - N 1
[THH40% ™" do d6 thuan tir (S = Y A

Vi orbital hoa tri Ot150 bén vang hen cdc orbital cua kim loai nén cde dién tu
trén nhimg orbital lién két o cu tru chu yéu ¢ cac phan ta H,0O va ngugce lai, cac
dién tw trén cdc orbital phan lién két va khong lién két cu tru chu yéu ¢ ion trung

tam.

+

Tu cdu hinh dién t@ cta phic [Ti(H,O) I3 ta thdy, ¢ trang thai co ban muiie
nang hugng cao nhat co dién tir la mic nid) v4 mue ning luong thap nhat khong cé
dién tu la muc o*(d). Trong thu)et MO, hiéu hai muc nang luong trén cung dugc
k¥ hiéu la A hay IODq‘ Su kich thich dién tu tu nfd lén o'(d (su chuyén dich
‘d ~ d") doi hoi su hap thu anh sdng ¢6 bude song thuéc micén kha kién (cyc dai
hap thu nam tai A = 492 am hdy tai v = 20300 ecm "1 Phue [TitH,0), ** do do 6
mau (tim do).

Dén day, ta co thé xét quan hé gitra cac thuyét MO, lién két héa tri va truong phéi -
tu vé phitc.

Tt gian d6 nang lugng trén ta thay cac MO lién két tuong tng véi cac orbital
lien két d’sp’ caa thuyét lién két hoa tri. Tuy nhién, thuyét lién két hoa tri khéng
noi dén cac orbital phan lién két va do d6 khong giai thich duoc cic dam hap thu
cua phue. '

Cung tu gian d6 nang luong trén ta thay cac muc ty, va e, cua thuyét truong phoi
ti ung vai cac orbital phan t mid) va o*(d) trong thuvet MO.

Quan hé gitta ba thuyét trén duge tom tat trong hinh 10-36.
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Hinh 10-36. a' Quan hé gita cac orbital d?sp® cia thuyét hén két hoa tri
va cac MO lién két ez thuyét MO.
h) (Quan hé gitta cic mirc e, va ty, cua thuyét trudmg phéi ta
v cac MO : o'(d), ntd) trong thuyet MO.

[T - PHUC CO LIEN KET n

_ Nhu chung ta da biét, cdc orbital d, d, d,,

xy! “xg Zg
gia lién két n trong nhimg phitc bat dién. Trong truomg hop ma cac phoéi tu co cac

} clia lon trung tam co thé tham

orbital 7 (tw do hay c6 dién t@) thi sw tuong tdc gita nhing orhtal nay va cac-
orbital d_cua kim loai tao thanh nhiing lién két m {cac orbital m cua cac phéi tu duoe
té hop thanh nhimg orbital "d6i xung” sao cho chung co kha nang xen phu vai cac
orbital d, cua kim leai va tu s xen phu nay ta duoc cac MO () lién két va phan lién
két).

Trong truong hop don gian, méi phdi ti ¢6 mot edp orbital n dung thang goc voi
nhau. Theo ly thuyét nhom, 12 orbital trén thudc bon lop déi xtng suy bién bic ba
(8 bygs by, VA By,)- Tuy nhién, nhitng orbital thuéc cac lép ty, va &y, van la nhimg
orbital khong lién két (d6i voi tuong tac kum loai — phdi ti1) vi jorr kim Joai khéng ¢6
orbital thudc l6p d6i xing trén co thé tuong tac véi chung, Nhung orbital ¢, co thé to
hop v6i cdc orbital p ctia ion kim loal (cung thudc lop d6i xuing &)

Tuy nhién, trong su khao sat dinh tinh, ta co thé khéng can chu y dén lién két
tao boi cac ham t,, vi cac orbital p cua ion kim loai da tham gia cac lién két o va tu
do cdc orbital ¢ tren ¢6 tinh chat khong lien két. Tom lai, chung ta chi con cac orbital

t, cua kim loal Gian d6 nang luong cua phic bat dién co hén két n duge trinh bay
trong hinh 10-37.
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Hinh 10-37. Gian d0 nang lugng
cua phite bat dién 6 lien két m.

Nhtng orbital 5wt cua cic phoi tir ¢é
thé la nhung orbital p. don gian nhu
trong 1on €17, nhing orbital d_ don gian
nhu trong PH,, AsH, hay la nhimg MO
cua cde phol ta nhiéu nguvén to nhu
trong CO, CN7.

Trong phue bat dién voi cdc phai tir
la nhung ion CI°
xen phu vai cde orbital p_ cia bon phéi
ta. Mot thi du vé su xen phu orbital d,,
cua kim loai va cac orbital p- cua bon

thi méi orbital d. sé

ion C1” dugc trinh bay trong hinh 10-38.
(Do voi cac orbital d.. o va edc

N vy
orbital doi xung Ty Ty, ta cung o sw

xen phu tuong tir).

v
Trén cac orbital lién
chuyén dich mat 46 dién o tir clo vé

kim leai. Nguoi ta goi loai lién két

nay la lién két n ta phoi tu dén kim loai

(L — M.

Trong gqua trinh nay, néng hrong cla cdc orbital d_ tang va cac orbital nay tro nén
or o T 3] o

phan lién két.

Trong nhing diéu kién xde dinh, thi du trong truomg hgp ma cac phoi tar 1a ion CN™
co thé c6 hai loai lién két m. Chung ta nhd lai rang tmyc phan tu hai nguyén t) ion
Cl\ co cac orbltal I1en ket J'[ day dlen tu va cac orbital phan lién két n* tu do (¢au hinh

(o {(‘r 'y {0 } v (o

D (-

0.¢
RSk

= E i.px“}

= Pud2) + P2A3) -

P24}

Hinh 10-38. Sy hinh thanh orbital lien két = iy su xen pht. orbital d, o
kim Joal va orbital "doi xung” B, cua cic phol v thanh lap to cic orbital

p eua cde phoi Lz vl Linh chit ddi xung thich hyp o6 tuong tie cue dai véi
vrbital d,.
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Cac orbital m ¢6 dién tir xen phu vai cac orbital con tréng ctia kim loai hinh thanh
lién két m loai L -5 M. Ngoai ra con ¢ thé co sir xen phil cdc orbital ¢6 dién ti eta kim
loal véi cac orbital phan lién két n* con trong cha CN” tao thanh lién két n loai
M — L. Vi 0 day c¢6 sy chuyén nguoc mat dé dién tu tir kim loai tro vé edc phoi tir nén
nguot ta goi lién két m nay la lién két n tir kim loai dén phéi tif (ky hiéu la M — L).
Cung vi ly do trén, lozi lien két nay con dugc goi 1a lién két tré lai (back bending,
Ruckbindung) hay lién két cho nhan ngugc’ tback donation). Sy chuyén dich dién tw
trd 1ai lam bén vang hoa muc n(d) va lam giam tinh phan lién két eda muc nay. Hai
loai lién két r gitta mét orbitat d, va cac orbital m va n* cia CN™ dugc trinh bay trong
hinh 10-39.

QY
C/

dy m

+ +

(L = M) (M— 1)

Hinh 10-39. Hai loai lién két x giva mot orbital d, cia kim logi va phéi td CN™.

IV - PHUC VUONG PHANG

Thi du dién hinh v& phitc vuéng phéing la P;le*. _
Trong hé théng toa do ta chon truc z 1a truc thing goc véi mat phing ciua phite.

Nhung orbital hoa tri ¢ctia kim loai ¢ thé tham gia hinh thanh cac orbital o la:

5d,2, 5d,2_2, 65, 6p, va Bp,
Trong hai orbital d,; va d.2_,2 thy orbital d,o tuwong tac véi bén orbital hoa tri ¢
cua cac phél tir yéu hon la orbital d.z_,» vi phan i6n cua d,; huong theo truc z
{hinh 10-40a, b).

Cac orbital d,,, d,, d_, chi ¢6 thé tham gia hih thanh nhitng lién két 1. Trong ba
orbital nay thi orbital d , c6 thé tuong tac voi cac orbital héa tri n cia bén phéi tir
thinh 10-40¢); trong khi do, hai orbital d, va d_, tuong duong v&i nhau va chi tuong

tac voi hai phéi t thinh 10-404).

() Co tde gia goi lien két cho nhan nguoc 1a lién két da-tip, nhimg cang ¢6 téc gia dung thuat ngw
da-tip dé chi lién két cho nhan néi chung. '
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Hinh 10-40. Sy xen p.hl.'] cia orbital dazial d 2.2 -Eh}‘ d. felva d A

hay d,, vdi cae orhital hUd tri cua cac phél tLr

Nhung mue ndng tuong quan trong duoe trinh bay trong gian d6 10-41.

Cac orbital ¢6 nang lugng thap nhat 1a cdce orbital lién két o ibén orbltai} NhLmO'
orbital nay tap trung chu yéu & cac nguyén ti clo.

Tiép theo la nhixng orbital lién két n (8 orbital).

Nhimng orbital phan lién két xuat phat tir cdc orbital d chiém cit phan gitta cia gian
dé. Trong cac orbital ndy thi orbital ¢6 nang luong cao nhat 1a orbital phan lién két
manh o2 2. Ngoai ra, orbital ¢, 0 niAng luong cao hon cac orbital n_, rcM v1 orbital
d . tuong tac véi ca bon phéi tu. Orbltal G,2 ¢o tinh chat phan lién ket yéu duge coi 1a

sé chaem vi tri trung gian gita n va ﬂ .

Pac diém quan trong cua phu_c vuing phang I sy ton tai mét muic nang luong d cao
dac biét so vl cdc orbital khac.

Jon Pt** 6 cau hinh 5d° va vi bén nguyén tr clo cung cap 8 dién tir o va 16 dién ti
T nén o trang thai co ban PtCl,f' ¢6 cau hinh :

8 16

() m)'® (¥ () (ko) (¥ voi 8= 0
Tit gian o nang ugng ta dé dang thay rang cdu hinh dién ti thuan loi dai voi mot

ciu tao vuéng phing la ciu hinh d°. Trén thyc té, nhing ion kim loai ¢6 ¢su hinh d®
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Hinh 10-41. Gian dé nang lugng cia cie MO trong phue [Pt('-i_i}z'

nhu Ni**, Pd** va Au™ tao thanh mét sd 1én phitc vuéng phang.

Gia tri cua A d6i voi mot s6 phitc vuéng phing dién hinh duge ghi trong bang 10-6.

Bang 10-6.
- Gia tri cua A d6i voi mét s6 phirc vuong phang dién hinh
Phue A Ay Ay D +Ay+A, [cn:_l]

PdCIE" 19 150 6 200 1 450 26 800
PtCI2" 23 450 5 900 i 4350 33 700
PdBr;~ 18 450 5 400 1 350 25 200

PtBr7” 22 150 6 000 ! 3550 31 700
Ni(CN)Z~ 24 950 9 900 650 35 500
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V - PHUC TU DIEN

Thi du don gian vé phirc tie dién la VCI .

Hé théng toa d¢ st dung o day duge trinh bay trong hinh 10-42.

z

LA

Orbital 45, cac orbital 4p (xem phan tu CH,) va
cac orbital 3d,.. 3d, . 3d,, co thé tham gia hinh

thanh cac orbital o. Hai orbital 3ds_» va 3dg
tham gia hinh thanh cac orbital &,

Cédc muc nang luong quan trong duge trinh bay
trong gian d6 10-43. Nhing orbital lién két o

chiém ¢ cac muc nang luong thdap nhat. Tiép
theo dé 1a cac orbital lién két =t (tap trung chu yéu

tai cdc nguyén tir clo). Cac orbital phan lién két,
Hinh 10-42. Hé thong toa do s dung

cho phie tir dién.

orbital 34,
VM

VOL,

. Lk o
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Hinh 10-43. Gian d6 nang luong trong phuc VCI,.

'

(A, = 9000 cm™ .

xuat phat tir cdc orbital héa tri 3d, duge phan ra

lam hai nhom: nhom orbital xuit phat tur cac

3d_, co nang lugng cao hon cac
orbital xudt phat tu cac
orbital deg_yg va 3d,2.
Hiéu hai muc nang luong
o’(d) va T'td) trong phic
tu dién dng vél nang
lueng tach A
Ion V¥ ¢6 cdu hinh
3dl. Bén ion CI” cung cap
3 dién tir o va 16 dién tu
. Vai 25 dién ta hoéa tri
trén, ¢ trang thai co ban
VCI, ¢ cau hinh:

(@ (' )t vei 8 =

L\U"—‘

Su kich thich dién tu
' orbital n'(d) lén
orbital o“td) doi  hoi

sy hdp thu nang lugng

tu

bic xa vor cyge  da
. . -1
nam tai 9000 com™.

Gia tri A cua mot s

phue tit dien dién hinh

duge ghi trong bang 10-7.



Bang 10-7,
Phie tit dién A fem™
VCl, 9 000
CoCl%~ 3 300
CoBr?- 2 900
Col}y . 2 700
Co(NCS); 4 700

VI - THUYET MO VA GIA TRI CUA A

Trong thuyét MO, nhin chung, sy tich mue nang luong d biéu thi hidu nang luong
cua cac orbital o* va n (hay n*). Gia tri cia A phu thudce vao nhidu yéu t§ khac nhau
dac biét 1a phu thugc vao céu tao hinh hoc ciia phite va vao ban chdt cdc phéi tir. Vi
vay, tir gid tri cla A nguoi ta cé th_é hién ludn vé cau tao dién ti cia cac phie kim loai.

Nhu da dugc néi ¢ trén, trong nhing diéu kién khac nhu nhau, gia tri cia A déi voi
phtte ti dién chi béng — hay bang 0,45 gia tri caa A d6i véi phuc bat dién. Nguge lai,

601 voi phue vudng phang Alal c6 gia tri lon hon gia tri cua A d01 vo1 phue bat dien:
=~ 1,3A,.

Vi su tach miic nang lugng d bidu thi hiéu nang lugng cta céc orbital 5* va n (hay
m*) nén A c6 thé duge coi 1a dai lugng dac trung cho sy khace nhau gitta luc lién két o
va lye lién két n. Vi vay, gia tri nho cua A d6i véi phite tir dién c6 thé duge gidi thich
bang su khéng tham gia mét lién két o manh ciia cac orbital d. Trong cédc phtte bat
dién va cdc phic vudng phang cac orbital d déu tham gia tao thanh mot lién két o
manh nhung vi trong mét phic vuéng phang cac orbital d., va d , chi tuong téc voi

- hai phéi t (trong khi d9, cac orbital nay tuong tac véi bon phdi tir trong mot phie bat

dién) nén gia tri téng céng cia A (A + Ay + Ay) @061 vai phirc vuéng phang ludn Judn
lon hon gia tri cua A).

Trong thuyét truong phéi ti d'& néi dén day heéa hoc quang phd. Theo quan diém
cua thuyét MO, day héa hoc qung phé sép xép cdc phoi tix theo kha nang cila ehing
lam tdach cac orbital phan tir o*(d) va n(d). :

Chung ta d& xét cac loai lien két kim loai - phdi tr quan trong trong nhitng phuic
kim loai chuyén tiép. Anh hu‘ong cua tung loai lién két trén dén gia tri cua A duoe dién
ta trong hinh 10-44.

Tit gian d6 trén'ta thdy mét tuong tdc o loai L » M manh lam tang nang luong
cua orbital 6™(d} va do do c6 tdac dung lam téng gia tri cna A.
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D61 vo1 nhung lién két m, néu nhing phéi tu la nhiung phan tir 1a nhimg phan ta
nhan manh (¢6 kha nang hinh thanh lién két n loai M — L manh), chung sé gay nén
su tach nang luong 16n va nguge lai. néu nhing phdi tir la nhiong phan tit cho manh
{¢6 kha nang hinh thanh lién két n loai L — M manh), chiing sé gay nén su tach nang
luong yéu. Trong truimg hop trung gian, néu nhung phai tir tham gia yéu hay khéng
tham gia vao lién két n, chung sé cho nhing gia tri A trung binh. _

Cac orbital cba ion Cac Mo cla phue Cac orbitat cua phdi t
trung tam
*
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Hinh 10-44. Anh hudng cla su tuong tde cdce orbital o, x va °
cua phoi tir dén gia tri cia A

Trong day héa hoc quang phé, cac phéi tu 17, Br™, C17, SCN™ la nhimg phan tit cho

(1) manh; cdc phéi to F~, OH™ la nhiing phan tu cho yéu; cac phéi te H,O, NH, khong-

tham gia lién két m; cdc phéi ta NO;, CN™, CO la nhung phin ti nhan manh.

I" <« Br < CI, SCN™ <« FT, OH™ < H,0 <« NH,; < NO, < CN", CO
Nhirng phin ta Nhimg phan (e phoi t& khong Nhimg phan tir
cho manh - tit cho yéu tham gia lien két n nhan manh

Trong nhung phice chua cdc phoi tir khong phai la nhing 1"phiin tr nhan manh, gia

tri cua A sé téng khi dién tich duong cia ion trung tam tang. Thi du, déi voi phie
VIH,0)2* ta ¢6 A = 11800 em™" va doi véi phitc VIH,0)2" ta ¢6 & = 17850 em .

Doi vai loai phuc nay, su tdng gia tri cia A ¢6 thé duogc gia thiét 1a do sy tang cuong
lien két o (cing vai sy tang dién tich dueng ¢a ion kim loai) va tir d6 dan dén sy tang
hiédu nang lugng gitta cde mue otd) va nid.

Treng nhing phuac chua cac phﬁ'i tu la nhing phin td nhén manh, su tang dién tich
duong cua ion kim loai hau nhu khéng dan dén su tang ding ké gia tri ctia A. Thi du,
déi véi cde phie FetCNY™ va Fe(CN1Z™. A dbu ¢o gia tri vao khoang 34000 em™!.
Nhuw vay, khi di tu Fe(CNlé" dén Fe(CN )g_ muc ntid) cing tang giong nhu mie o*(d).
Digu do c6 thé 1a do két qud ¢cua sy yéu lién két w loai M — L khi dién tich duong caa
ion trung tam tang.
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Cudi cing, nguoi ta eing nhan thay la, trong mot day cdc phue twong tu, gia tri cua
A tidng cung vdi gia tri caa s6 heong tir chinh n, dac trung cho cdc orbital hoa tri d
(3d < 4d < 5d). Thi du. déi v cac phitc CotNH,)&*. Rh(NHZ* va [rNH, 2™ ta ¢6 cic
gia tri tuong ung cia A : 22 900, 34 100, 40 000 em™'. O day. ngudi ta cé thé gia thiét
la cac orbital d, dic trung bo s6 Tuong t n ldn, ¢ thé tao véi cae phéi ta nhimg lien
két o manh hon 1a truong hop cac orbital, daflc:' trung boi so0 lugng tw n nho.

Vil - THUYET MO VA TINH CHAT TU CUA PHUC

Trén ¢o s6 cha thuyét MO, dai vor mat phice bat dién chang han véi céac ion d*, d°,
d® va d7, tinh chét tir cua phue cing phu thude vao tuong quan gita gid tri cia A va
gia tri cua P (nang lugng ghep doi dién tu).

Déi voi nhimg ion kim loai ¢6 1, 2 hay 3 dién ti, & trang thai co ban, phuc ¢6 cdc
o . 1 , : 3+ 2 3 .
cau hinh tuong tng saw: [n(d)" véi S = - (thi du: TiH,01:%). [n(d)? véi S = 5 (thi
3+ .-3 I 3 : 3+
du VIH,0);"), [m(d)]” voi S = - (thi du: CrtH, 03"
D1 vdl nhing ion cé 4, 5, 6, 7 dién i, tuy theo tuong quan gitta A vir Pta cé thé

co hai cau hinh khac nhau;

A>P, thi du: Mn(CN3S™ véi cdu hinh [n(d]'. S = I;

5 1
Fe(CN).™ véi cdu hinh [n(d)”. S = R

| ColNH,)g* véi cdu hinh [n(d)) S = 0.
Khi d6 ta cé phie spin thap.
A <P, thi du: CrH,0)5" véicau hinh [x(d))® (6"}, S=2 ;

3

] 2+ e . 3 e o 5
Mn(H,0);™  vai cau hinh [m(d)” [6"(d], S = > :

CoF .~ voi céu hinh [rtd)|* (o“(d?, 8= 2;

2
H =

Co(H,012*  v6i cdu hinh [ [o"(d)}

Khi dé ta ¢6 phic spin cao.

Gidng nhu truong hop cde jon ¢6 1, 2, 3 dién ti, déi v6i nhimg ion kim loai d°, d°,
d'”, cau hinh dién ti eia phuc khong phu thuge vao gia tri cta A.
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§ 6. PHUC CACBONYL, PHUC OLEFIN
VA CAC HOP CHAT "SANDWICH"

I - PHUC CACBONYL

Céc kim loai chuyén ti€p ¢6 thé tao v6i phan tit CO thanh mét loai hop chat dae biét
duge goi la cacbdnyl kim Joai. Hop chat loai nay duge didu ché diu tien la NitCO), tdan
CO qua Ni ¢ dang phan tan). Ddi voi cac kim loai chuyén tiép thuge ddiy IV ta con phai
ké dén nhing cacbonyl loai M(CO),, quan trong nhu Fe(CO); va Cr(CO,,.

Nhin chung, nhiéu hop chit cacbonyl ¢o v nghia quan treng trong cée qua trinh cong
nghé va trong cdc phan img xuc tac,

(Fe(CO); va Ni(CO), 1a nhitng chit 1ong rat déc, hoi ciia chung ¢6 thé tao véi khong
khi thanh nhing hén hop né; Ni(CO), dé phan huy va cho niken nguyén chat).

Vé phuong dién tinh chit, day )a nhitng hop chat cong hoa tri dién hinh. Thue
nghiém cho biét Ni(CO), ¢6 cdu tmic tir dién va déi véi méi nhom CO ta e6 mot ciu tao
thang: Ni - C - O. Phic Fe(CO); ¢d cau triac luong thdp tam gide va CriCO), co cau
truc bat dién. .

O day, ta thay cac nguyén tu trung hoa Cr, FE, Ni (ung v&i cdu hinh 3d° 4s"
3d° 45°; 3d" 4d") du ¢ 6 chan dién tir va co it hon khi tro Kr ding cudi day 1a 12,
10 va 8 dién tu, nhu vay. néu ta gia du méi phan tir CO lién két vai nguyén tu trung
tdm bang lién két cong héa tri cho nhan thi trong cac phite trén cdac nguyén tir kim loai
déu dat dirge can hinh dién ti cia Kr. Khi dé, niken chang han sé c6 10 dién ti & trén

nam orbital 3d trong khi d6 cac orbital 45 va 4p ¢6 thé té hop thanh cdc orbital lai hoa

tu dién tham gia hinh thanh cdc lién két voi cse phan tit CO. Tuy nhién, véi quan niém
vé lién két cho nhan don thuin nguoi ta khéng giai thich duge mot s6 quan diém cta
phire. Thur nhat, néu cac lién két Ni - CO chi la lién két cho nhan don thudn thi nguyen
tit Ni phai ¢6 dién tich hiéu dung am. Tuy nhién, trén thuc t€ ngudi ta lai thiy hau
nhur ¢6 sy trung hoa dién. ' _

Thut hai, thue nghiém cho thay 1a dé dai lién két Ni - C do duge nho hon nhiéu so
vol gia tri cho doi d6i voi mét lién két don gita cdc nguyén tir trén.

Trén e 5o cia thuyét MO, lién két gitra niken va phan tir CO duge giai thich bang
su xen phu orbital ¢6 dién ti ciia nguyén té C vai orbital con trong cua niken voi su
hinh thanh hén két o : kim loai < cachon (lién két cho nhan vai cap dién ta tu do cua
C) va bang su xen phu orbital d, thay dp_) c6 dién t clia kim loai voi orbital « phan
lién ket khong ¢6 dién tid eta CO vai sy hinh thanh Hén két 7 kim loai — cacbon (lién
két cho nhan nguac).

Voi sy thua nhan sy ton tai cia lién két cho nhan nguoc trén nguoi ta co thé giai
thich duge dé dai lién két Ni ~ C va sy phan bé dién tich thie té trong phan ti.

Su hinh thanh lién két & va lién két n duoc mo ta trong hinh 10-45.

Su tao thanh lién két cho nhan nguwoe lam manh thém lieh két M ~ C va lam yéu
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lién két C = O Digu nay duge thé hién & sy giam khoang cich M - C (giam khoang
0,15 - 0 SOA} va sy tang khoang cach C - O (trong phan tia CO khoang cach trén bang
1, 1284 va trong phite cacbonyl khoang cach trén ¢é gia tri khoang 1, 15A). Su yéu lién
két gitra C va O con duoc thé hién 6 rang trén phd dao dong cia nhom nay. Trong khi

phan tit CO 6 tin s6 héa tri bang 2143 cm™
tan 86 héa tri CO ¢o gia tri khoang 2060 em

thi trong phan ti Ni(CO), chang han
-1

G:MG + @ C=0: —» M%CEO:

QL Q_ L Qem,_O
O g % der o

Hinh 10-45. a) Sy hinh thanh lién két o (C — My
b} Su hinh thanh lién két n (M — C).

11 - PHUC OLEFIN

Phuc 8léfin duoe hinh thanh do sy lién két gitta kim loal chuyén tiép va hop chat
6léfin. Thi du dién hinh v& phuc 6léfin 1a mudi xai-de (Zeise) KIC,H,PtCl,] do Zeise,
duoe si Dan Mach, diéu ché duoc riam 1830.

Su nghién ciru cdu trie bang phuong phap nhiéu xa rongen vé muéi xai-de cho thay
phan t etylen CH, = CH,, duoc phan b thing géc vél mat phang tao bai cac nguyén

™
-~ H..\C.,H_‘_
cl 1
K* AT
AN N
fz__hff H/ H
Ci ol i

Hinh 10-46. Cau tao va lién két
cuz mudi xai-de.

tit clo va dac biét la hai nguyén tir C déu dung
ciach nguyén ta Pt mét khoang cdch nhu nhau.
Didu d6 cho phép ta khang dinh 1a ¢ day khéng
ton tai lién két dinh cu o hai tam gitta nguyen
tir. Pt va nguyén tu C (hinh 10-46a).

Trén co so cia thuyét MO, sy lién két giua
nguyén ti Pt (kim loai chuyén tiép) va phan tu
C,H, duge giai thich bang:

a) su xen phu cua orbital n cd dién tu cua
étylen vdéi mét orbital tu do loai ¢ (6p) cua Pt tao
thanh moét lién két ¢ (déi xung quay).

b) su xen phu (véi mot mue dé nao do) cua
orbital phan lién két ©° tu do cua étilen vai
orbital co dién ti 5dit, ) cua Pt vng voi su hinh

B

thanh lién két cho nhan nguoc.

Ta thdy, vé nguyén tac gita mét kim loai
chuyén tiép va mot 6léfin co thé hinh thanh méot
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loal lién két déi va trong do MO - & c6 nang lueong thap hon la ning luong cua
MO -

Hinh 10-47 1a so @b biéu dién sy hinh thanh orbital phan to o va orbital phan ti n
cung nhu gian do nang lugng cac MO trong moét phue oléfin bat dién cua titan.

Kim loai Phitc Eiylen
y
diz .2 4 r
dxy : E / Y
. ’ \\
- . f =
- « N 9 ' AL N g ()
C ;! ,f ’ % ('
i, A
T d  u dey Oy o
x T A
- /N R(CoHy)
+ - c \\ *\ b ! /
S \D ST
\\ P
\ 5 i
| SR ——

Hinh 10-47. Sy hinh thanh lién két o va lién két 1t cang nhu gian dé
nang luong doi voi lien két piga mot olefin {C5H, Y vl mot kim loai
chuyén tiép (Ti) trong mét phic bat dién.

Lé tdt nhién, ng.oiii cac MO lién két ta con caec MO phan lién két 6 va n*. Su bén
vitng cua lién két trén phu thude chn yéu vae hai yéu té :

Nang luong tuong déi cia orbital kim loai va cac orbital dléfin.
56 dién tir duge phan bé trén cac MO.

Vi MO lién két cua 6léfin déng gop 2 dién tir va MO phan lién keét 1a orbital tu do
(con tréng) nén s6 dién tr duge phan bé trén ciac MO chung phu thude vao sé dién tu
d cua kim loai. Trén thuc té ngudi ta ¢6 thé téng hop dwoe nhiéu phiec 6léfin bén vimg
cé thé tach duoc ¢ dang két tinh. Tuy nhién, su tmg dung ciia phire 6léfin trong linh
vize xuc tac lai doi hoi 61éfin dé dang duoc giai phong ra khoi phuc va tham gia phan
ung tiép theo. Phuc 6léfin cua paladi (giéng mudi xai-de) 12 mét phiic khéng bén. Phue
nay dé phan huy va giai phong ra phan tu étyeln hoat hoa ¢6 kha nang tuong téc voi
6xy cua khong khi tao thanh axétaldéhyt. Do la co sé cia phuong phdp didu ché
axétaldéhyt bang cdch dxy hoa true tiép étyeln qua san phdm trung gian la phuc éléfin
ma hién nay duge coi la phwong phap tinh té nhat.

111 - CAC HOP CHAT "SANDWICH"

Do nhing tinh chat dac biét cua cac orbital d. ngeai phitc 61éfin, cac kim loai chuyén
tiép con co kha nang tao véi nhing hé lién hop vong thanh nhang phice co lién két
nhién tam khéng dinh cu. Thi du dién hinh nhéat vé loai phuc niy feréxen FetC H,),
va cromdibenzen Cr(C Hy),.
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Hinh 10-49. So do biéu \

Su xac dinh cau tric bang phuong
phap rongen cho biét la trong cac hop
chat trén, nhang phoi t vong hiu co

C;H; hay C;H; dugc phan bé trén

nhing mat phang song song, ¢dn cdc SRR ey ‘\\ N
nguyén tir kim loai Fe hay Cr chiém vi 0

tri & gitta hai mat phidng do va ding 0

cach déu cde nguyén ti C (hinh 10-48).

Vi ly do nay, cdc hop chat thuéc loai Fe(CsHs), Cr(CeHe)
trén cé tén la cac hop chit "sandwich”.

.
o
\1
LY

Hinh 10-48. CAu tao hinh hoc ¢aa feraxen

Trong phén i, tat ca cdc lién két L _
va cua cromdibenzen.

kim loai - cacbon déu hoan toan dang

gid va do dé chung khéng thé 1a nhimg 1ién két dinh cu hai tam. (Vi néu nhu vay, sat
¢6 hoa tri 10 va crém co héa tri 12). Diéu dé cung cho ta thdy la cdc quan niém vé
liéen két hai tam rd rang la khong thé ap dung dugec. Quan hé vé lién két trong
phan tit cling nhu nhitng tinh chat cia phuc chi c6 thé duge giai thich trén co so cua
thuyét MO.

Phan ti ferdxen cé thé duge coi

< ===\ la té hop cia mot in Fe>* va hai

AN N ion C;Hg hay cua mét nguyén tir
N - - _-<_ Fe va hai goc C;H.. Tuy nhién,
quan niém th@ nhét c6 thé hop ly
hon ké ca vé mit phuong phdp
diéu ché. Ion C H; o dang phang
\ - va d6i ximg ngu phuong. Moai

guyén tit cacbon ctia vong ¢6 mot
orbital p, thay pn) thang goc véi

. v mat phang cua véng. Nhu chung
dien sy xen phu cua mét ta da biét. nhime orbital nay t4
MO lien két cia C.H,” a da biet, nfung orbital hay to
voi mét orbital d cua hgp thanh 5 orbital phan tir n. Ba
nguyén i Fe trong phan _ : cap dién ti duoc phan bd trén ba
tr FetCoHy)y. ¢) MO ¢6 ning luong thip nhét (MO
lien két). O day, su lién két cua
cdc phéi ti véi ion Fe?" duoc gidi thich bang su xen phit cia nhimg MO'c6 dién tir trén
vol nhing orbital tw do ena Fe”* va bing su xen phil ciia.nhimg MO tu do caa C.H
véi cdc orbital ¢6 dién tt ena Fe®*. Mot thi du vé su xen phu ctia mét MO — x ¢6 dién
ti caa vong CsHo vél mot orbital d tu do cua Fe?* duge biéu dién trong hinh 10-49.

{J day, su td hop cac orbital p, cia bén nguyeén tir C thuge mot vong C H; tao thanh
mét orbital phan tit ¢6 dang nhu duge biéu dién trong hinh 10-49b. Véi hai dién ti,
orbital nay xen phu véi orbital d_, (tw do) cia sat tao thanh mét lién két,

Mot cach tuong tu ta cé su xen phu cua orbital d,, tu do clia sat voi mét arbital ©
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cé dién tit thuge vong C.H, thw hai. Tt d6 xudt hién sy phan bé kiéu hinh nén kép

cua Fe(CrHF)z.

Mudn xét chi tiét vé cdu tao cua phan ti nguol ta phai chu y dén tat cd cac tuong
tac (xen phu) ¢6 thé ed. Mot cach don gian ngudi ta cé thé hinh dung su lién két & day
dugc hinh thanh tir su xen phl cia ddm dién t& 7 hinh vanh khan tron caa ion C;Hg
véi mét té hop cdc orhital cua kim loai cé d6i xung truy.

— Duoi day 1a mét sd hop chat kim loai bis (1 — xylépentadien) :
Fe(C;Hg),  (tinh thé mau da cam)
Cr(C.H,), (tinh thé mau do)
Ni(C_H,), (tinh thé mau xanh 14 cay)
Co™(CH,), fion mau vang trong dung dich nudc)
(C;Hy),TiCl, (tinh thé mau d6 choi)

- Phan tu (C.H,),TiCl, ¢6 cdu tao tir dién nhu so d6 vé trong hinh 10-50.

- Trén co s¢ cua ly thuyét hién dai vé phuc,
trong thoi gian vira qua ngudi ta téng hop duge rat
nhiéu loai phtte hitu co ctia cde kim loai chuyén tiép.

— Céc phuc hiru co hién tai 14 vé6 ciing phong phu.
Diéu nay la mét trong nhing nguyén nhan lam cho
ranh gioi gia cac hop chat hiu co va vo co khong
con tén tai.

- Qua phan tim hiéu vé& cac phan tir phuc, ta
thay su lién két trong 1inh vyc phirc chéat cé tinh
chét rat da dang. Su ¢6 gang giai thich cac quan hé
veé lién két phic tap trong cac loai phwe khiic nhau Ql
da thuc ddy sy phat trién cla ly thuyét vé lién két
cing nhu vé cdu tao phan t.

Hinh 10-50. Cp,TiCl,.
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Phan thu ba
CAC HE THONG NGUNG TU

Chuong 11
CAC TRANG THAI TAP HOP CUA VAT CHAT

Vat chat ton tai dudi ba trang thai: Réan, léng va khi.

Siut tén tai vat chat & trang thai nay hay trang thai khac phu thuéc vao cdc tuong
tac gitta cac hat (phan t, nguyén ti hay ion) va trang thai chuyén dong nhiét cla
chung. '

Tédc dung tuong hd gitta cdic hat (bao géom cdc lién két hod hoe va eac Iwe day tuong
hé) ¢6 tac dung dan dén sy phan bé cdc hat theo moét trat tu xac dinh va chuyén dong
nhiét c6 téac dung nguoe lai voi tac dung trén. '

O trang thai khi, mat d6 cac hat nho, khoang cdch gitta cac hat lon. Tde dung
tuong hé gira cde hat nhé va chuyén doéng nhiét cta cac hat chiém wu thé. Dong nang
trung binh cua cac hat lén hon nhigu so véi thé niang trung binh ca chung. Cac phan
tir khi chuyén dong tu do, hon loan theo di moi phuong (chuyén dong Brown). Vi vay,
chat khi khéng co hinh dang nhat dinh va thé tich thay déi dé dang cung véi st bién
thién cia nhiét dd va ap suat.

Tai mét ap sudt rat nho va tai mét nhiét d¢ du lon, cac hat co thé duge coi nhu
khéng c6 tac dung tuong hé voi nhau va thé tich riéng cta cdc hat ¢6 thé bd qua so
voi thé tich toan b chia khoi khi. Khi d6, tinh c¢hat vi mo cia hé théng chi do chuyén
déng nhiét cua cdc hat quyét dinh va nguoi ta néi dén mot khi ly tudng. Trang thai
nay la mét trang thai gidi han cia vat chat,

Doi voi khi 1y tuong, phuong trinh trang thé nhiét ¢6 dang: pV = RT.

{ V thé tich mol, p ap suat khi, R hing s6 khi, T nhiét do).

O nhitng didu kién binh thuong (25°C, 1 atm), tdc dung tuong hé gitta cdac hat khéng
thé bé qua va duge dua vao phuong trinh trang thai nhiét bang nhing s6 hang hiéu
chinh. Mgt trong nhing phuong trinh trang thai nhiét ¢ia cac khi thue duge noi dén
nhiéu la phuong trinh Van der Waals:

£l
(p + 7 y(V =~ b) = RT.

trong d6 a va b la nhimg hang s6 duge xac dinh bang thuc nghiém va c6é gia tri khac
nhau déi v6i cae chat khi khac nhau. (Khi duoe dua lén nhiét d6 cao, cdc phéan tix kbi
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¢t thé dugce ion hod va do su jon hoa nhiét, méi truong tre nén dan dién va ta co trang
thai plasma).

O trang thai long, khoang cach gita cdc hat tuong ddi nho luc tuong tdc gida cac
hat tuong doi manh. Céac chét 1ong do dé <6 ty khéi lon, d6 chiu nén va hé s6 gian no
nhiét nho. Vi vay, thé tich cla chat long thay déi it theo nhiét dé va ap suat. Trong
mot khu vue nho, & trang thai long cdc hat cang ¢é mat su phan bé hinh hoc xdce dinh.
Tuy nhién, (khac véi trang thai ran) cde hat van co kha ning luu dong va nhu vay
giong nhu trang thai khi, 6 trang thai long van con ¢6 chuyén dong tinh tién cua cde
hat. Do d6. cdc chat long khéng ¢6 mot hinh dang nhat dinh.

O trang thai ran, tic dung tuong hé giua cac hat lon, khoang cach giua cac phan
ta, nguyén ta hay ion nhé (mat do cdce hat lan), do chju nén va he sé gian no nhiét nho.
Nhung tinh chat nay cing la nhing tinh chét cta cdce chat long. Vi vay trang thai ran
va trang thai long dwoc goi chung la trang thai ngung tu. Noi chung, o trang thai
ngung tu. tuong tac gita cdc hat chiém uu thé (so véi chuyén déng nhiét).

Khi lam nguéi tir tir mét dung dich bao hoa hay mot chat 16ng, chuyén dong nhiét
cua cac hat giam, nhing phan t, nguyén tix hay ion tap hop lai va duge phan b mét
cach tuan hoan theo nhung quy luat nhdt dinh tao thanh mot mang luwoi khéng gian
déu din. Khi d6 ta cd nhimg tinh thé.

Trong tinh thé, cdc phan ti, nguyén tt hay ion hau nhu khang chuyén dich tinh
tién ma chi dao déng chung quanh nhing vi tri can bing.

Khdc vai cdc chat khi va 16ng, voi mét edu tric mang Juoi khong gian, tinh thé 1a
mot méi truong di huong nghia la tinh chit cta tinh thé phu thude vao cdce phuong
trong tinh the.

- Dac trung cho trang thai rén ia tinh thé va nhung tinh chat trén la nhimg tinh chat
dac trung cna trang thai ran. :

Khi ta lam lanh mot chat long, nhiét d6 cia no giam, nhung téi mét e nao dé thi
sé ngimy lai. vat chdt bat dau két tinh. Trong gua trinh két tinh, edc phan tir, nguyén
tw hay ion tw trang thai hon lean duge phan bé. sap xép thanh mang ludi khéng gian
vol mot cau triae xac dinh. Vi qua trinh két tinh la qua trinh toa nhiét nén suot trong
thoi gian két tinh nhiét d6 khong thay déi,

Nguoe lai. khi dun néng mét vat két tinh, nhiét d6 tang din, nhung khi tinh thé bat
dau chay léng thi nhiét d6 dimg lai va khéng thay déi trong sudt thoi gian chay long.
Nhiét cung cép luc dy khong dung dé lam tang nhiét d6 ma dung dé phd huy mang
luoi tinh thé.

Nhi¢t hép thu khi tinh thé chay long duge goi la nhiét chay léng va nhiét téa ra
trong qua trinh két tinh dwuoe goi 1a nhiét két tinh. Vi nhiét luong thu vio hay toa ra
khong lam ting giam nhiét d¢ nén cung nhu nhiét bac hoi hay nhiét ngung tu, nhiét
chay long hay nhiét két tinh duge goi 1a 4n nhiét.

Nhu da duoe noi & trén, cang nhu qua trinh ngung tu, qua trinh két tinh la mot qua
trinh téa nhiét. Diéu d6 c6 nghia 14, khi vat chit chuyén L&t mét trang thai hon loan
sang mot trang thai trat ty ¢o sy giam noi nang. So voi cac trang thai khac (cua cung
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mot chdt) tinh thé la trang thai ¢6 néi ning nho nhat. Ung véi mot noi nang cue tiéu,
tinh thé la trang thai bén vimg nhét cua vat chat.

Truong hop gici han tha hai caa vat chat duge ddc trung bing nhitmg tuong tdc
manh cua cdc hat va véi st chuyén déng nhiét bing khéng. Dé 14 trudong hop chat ran
ly twdmg. Trong nhing didu kién trén, tinh chat cha chdt rén Iy tudng phai khéng
phu thuéc vao nhiét 46 va sy phan bo cdc hat phai hoan toan déu dan. Didu dé co nghia

12 thé tich mol chi phu thude vao dp suat: V = V(p). Tuy nhién, trén thuc té, truvng

hop gigi han nay khong bao gio' dat duge vi syt phan b6 déu dan cua cde hat luén luén
bi vi pham va ngay ca tai diém khéng tuyét d6i, hé théng lusn ludén ¢6 mot nang luong
dao déng xsac dinh duge goi 1a nang luong diém khong (nguyén 1y bit dinh Heisenberg).

Trong nhimg diéu kién dac biét (sy két tinh bi can trd), déi voi nhiéu chat long &
diéu kién qua lanh, khi duoc lam lanh dudi mét nhiét dé nao dé, do d6 nhaot tang manh,
chuyén déng tinh tién cta cac hat giam qua nhanh va chat 16ng tré nén ran (khi khéng
co tdc dung cuia ngoai lye, vi tri tuong déi cha cdc hat hau nhu khong thay ddi) nhung
khong két tinh, nghia-la khéng c¢6 su phan bd déu dén cla cac cdu ti co ban trong toan
khéi chdt rdn. Khi 4y ta ¢6 chat ran vé dinh hinh.

Vi thi€u mét cdu tric mang ludi khéng gian, chat ran vé dinh hinh khéng c6 nhiét
d6 néng chay xdc dinh va khong co an nhiét. Khi nhiét dé tang, tinh luu déng cla céc
hat tang theo va chat ran vé dinh hinh chuyén dan sang trang thai long. Trong qua
trinh do nhiét d6 luén luén thay doi.

Nhu da duoc néi o trén, dac trung cta trang thai ran la tinh thé, con chit ran vo
dinh hinh ¢6 thé duge coi la mét chat long qua lanh da mét tinh chat lvu dong.

Mot s6 loai hop chat hitu co, khi néng chay, tré thanh mét chat 1ong duc ¢6 tinh chit
chiét quang kép, mot tinh chat dac trung cho nhiéu tinh thé. Trang thai dac biét nay
duoe goi 12 trang thai tinh thé 16ng. O trang thai két tinh, nhimg phan tit cia cac hop
chat nay duge dinh hudng song song déi voi nhau va khi chay 1éng, phan tir ¢6 kha nang
chuyén déng tu do nhung trong pham vi nhitng khu viye nho, sir dinh huéng song song
cua cac phan ti van ton tai, mac dit & day khéong ¢é sit phan bé cae phan tir mét cach
déu dan c6 quy luat nhuz & trang thai tinh thé. Trang thai tinh thé long ¢6 thé duge coi
la trang thai trung gian gitta trang thai tinh thé va trang thai long.

Bang 11-1 tom tat nhing tinh chat dac trung vi mé va vi mo cla tinh thé, cua chat
léng cing nhit cua chat vé dinh hinh va cda chat léng tinh thé. Hinh 11-1 la so d6 biéu
dien muc d$ trat ty cia cac chat ngung tu trén.

Bing 11-1.
Nhirng tinh chéit dic trung vi mé va vi mé cha cdc chat ngung tu
Nhing tinh chat vi mé Nhimg tinh chat vi mé
Diang huéng Bat dang huong
Chuyén déng tinh tién cua cac don vi cau tao Long Tinh the long
Cdu tao khong gian c6 dinh V6 dinh hinh Tinh thé
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Nhu chung ta da biét, & trang thdi khi cdc phan tir chuyén déng hén loan theo du
moi phuong. Chuyén dong nhiét cha cac hat ¢chiém wu thé. Luc tuong tac gitra eac phan
tu khi rat nho va cha yéu la lye luong tuong tac Van der Waals ma ta da noi téi trong
phan trén. V& phuong dién cau trac, d6i vei tr ang thai khi ta khong cian xét ky hon.
Trong nhimg chuong sau day ta sé di sau vao quan hé vé lién két, cau truc va tinh
chdt cua tinh thé cing nhu cia cde hé ngung tu khac véi dé trat tu thap (chat long,
chat rén vo dinh hinh va tinh thé long).

N N \\/x./
11 ||’!|| //m/-ﬁ.
A
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Tinh thé Tinh thé lang Long vo dinh hinh

Hinh 11-1. Su dé bicu dién sy khac nhau vé mue do
trat tu cua cac chat ngung ty.

| Chuong 12
' PAI CUONG VE TINH THE

§ 1. NHONG TINH CHAT QUAN TRONG CUA TINH THE

Su phan hé eac don vi cdu tric (nguyén tw, jon hay phan i trong tinh thé mét cach
tuin hoan theo nhing quy luat nhit dinh tao thanh mat mang ludi khong gian deéu
dan la tinh chat dac trung vé cdu tric néi taj eda tinh thé. Dac diém nay dan dén mot
6 tinh chdl quan trong khéc cta tinh theé.

Nhu da duge néi & trén, tinh thé la mét méi trutmg dong nhdt. Cac tinh chit cua
tinh thé khong thay déi doc theo bat cir mét phuong nio. Tinh chat nay khéng phai la
mot tinh chat riéng cho tinh thé; mét khéi khi, mét chéat 1éng, mét chat ran vo dinh
hinh. mat dung dich trong suét cing la nhiing méi truong dong nhat. Déi véi tinh thé,
tinh chat dong nhat 1a mét hé qua tat yéu caa su phan bé mot cach tran heian theo
nhung quy luat nhat dinh cua cdc don vi cau tric trong tinh the.

Mot vat 6 tinh chat dang huong khi vat thé nay ¢6 céc tinh chat vat 1y nhu nhau
theo cac phuong khac nhau. M6t khéi khi, mot chat long, mét dung dich va thuéng mat
chat ran vé dinh hinh la nerng méi truong ding huéng. Trai lai, mot vat thé cé tinh

320

028



106,
o)

chat di huéng khi vat thé co cdc tinh chat khac nhau theo cac phuong khac nhau. Thi
du nhin vao tinh thé codediérit'’ theo ba phuong khac nhau ta thdy ¢6 nhing mau séc
khédc nhau. Mét tinh thé bao gis cing 12 di huong, mac dit ¢6 thé 1a dang huong doi
v61 mot vai tinh chat nao d6. ‘

Thi du, tinh thé muéi dang lap phuong ddng huéng vé tinh chat quang hoc va tinh
chat dan dién song di huéng vé nhiéu tinh chat khde nhu cae tinh chat co hoc, téc d6
tdang truong v.v... Tinh chit di hudng cung 1a hé qua tat yéu cua cau truc mang hedi
ctia tinh thé. Ta dé dang thdy rang, trong mang luoi tinh thé, trén nhing phuong khac
nhau thi khoang cach gitta cdc cdu tir khac nhau. Néu xét kha ning chiu nén chang
han cua tinh thé, ta cing dé dang thdy rang tinh chdt nay phu thudc vao su phan bé
thua day ctia cdc don vi cdu tric. Kha nang chiu nén theo mét phuong nao dé sé lon
néu trén phuong nay khoang cach giwa eac cdu tu 16n. Nguoe lai, trén phuong nao ma
khoang cach gitta cac hat nho thi kha nang chiu nén cua tinh thé theo phuong nay sé
nhé (lyc day lon).

Mot déac diem khac ctia tinh thé 1a tinh chat ¢ hinh dang cia mdt da dién giéi han
bdi nhimg mat phang. Thi du, tinh thé muéi 4n thudng ¢6 dang lap phuong hay ¢6 khi
co dang bat dién, (mét tinh thé, néu dwoge got thanh mét hinh ciu ching han, roi duge
dat trong moét moi trudng nudi dudng thich nghi thi sau mét thii gian lai phat trién
tao nén dang mét da dién hinh hoc nhu ca). Mét 1an nuia, ta lai thay tinh chat nay
cing 12 mét hé qua tit yéu caa cdu triic mang ludi cua tinh thé. Nhing mat ngoai cua
tinh thé chinh 14 nhing mit ung véi nhung mat luai trong tinh thé. Hinh 12-1 1a so
do biéu dién sy gidi han cha mot da dién tinh thé bing nhing mat luoi.

Hinh 12-1. Su d6 biéu dién su giol han _ Hinh 12-2. Quan hé gita mang ludi
cia da dién tinh thé bing cic mat lawi. v mat ngoai cua tinh thé: Sy phan
: bé vudng (hai chiéu) din dén goc
ngoai bing 90" hay 45",
Tinh chat ¢6 hinh dang da dién cua tinh thé 12 mét biéu hién cu thé cna tinh chat
bit ddng hudng cla tinh thé: néu sy phat trién (sy ting truong) cua tinh thé duge gia
du- 1a dang hudng thi tinh thé phai luén ludn ¢6 dang ¢lla mot hinh ¢iu.

Dang ngoai cia mét tinh thé ¢d quan hé chat ché vai cdu trac noi tai cua tinh theé,
Theo mét nguyén ly thi mat phang cé mat dé nguyén ta thay phan t va fon) lon nhat

(*y Mot leai guang silicat cua magic: Mg, AL [ALSLO, ]
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s€ co xdc sudt Ién nhat 1a mat gidi han cia tinh thé. Thi du, trong tinh the lap phuong,
nhing mat ¢é mat do lon dung vuéng goc vdéi nhau nén tinh thé cung thuong cé6 mat

giol han vuéng goc véi nhau va cing ¢o doi xung lap phuong. Nhing mit phang tao

v6i mat phang chinh mét goc banyg 45" cing ¢6 mat do nguyén tu tuong déi Ién nén cac
canh va cdc goe cua lap phuong 6 thé bi cat chéo va tir do xuat hién mét bat dién hay
mot dang tuong tu.

Khoa hoe nghién ciu vé hinh dang cua tmh Lhe cung nhu vé su xuat hién cac dang
tinh thé duge goi 1a hinh thai hoc tinh thé' ' va khoa hoc nghién ciru vé cdu tric
mang luoi cua tinh thé duoc goi 1a khoa hoc ¢au tric tinh thé. {8y tuong quan gita
hinh thai va cau truc cua tinh thé cang duoe goi la nguyeén ly tuong ung).

Trén thue té. it kh1 cd nhing tinh thé dugc hinh thanh mét cach hoan toan 1y tuong,
vl du dudi dang mét bat dién déu thinh 12-3a). Trong nhing diéu kién két tinh khac
nhau, mét loai tinh thé ¢6 thé c6 hinh dang bén ngoai khac nhau, sai léch it nhiéu so
vol moé hinh ly tuong (hinh 12 3b va ¢). Nhung hinh dang sai léch nay duoe goi la
nhing bién dang.

N\

a) b) c)

Hinh 12-3. Bat dién déu va nhung bién dang.

~ Mac di1 ¢6 nhing bién dang khac nhau nhung khi do géc cia cac tinh thé cung loai,
Nicolaus Steno (1969) va Romé de I'lsle thiy rang tr ong nhing diéu kién (nhiét do dp
suat) giong nhau, goc tao boi hai miit tuong ung cua nhiing tinh thé cing Joai déu bing
nhau. Do 1a ndi dung cua dinh luat bao toan goc. Mot s6 dang cua tinh thé thach anh
duoce trinh bay trong hinh 12-4. Mac du co nhing dang khdc nhau nhung nhimng goc tao
bot cdc mat tuong ting déu ¢é gid tri nhu nhau: goc (A, By = 114°47. goc (A, C) = 113°08,
goc (B, Cy = 120°. Trong nganh thach hoc va dia chat hoe ngudi ta ung dung dinh luat

nay dé xdc dinh cdc loai tinh thé khaic nhau trén co s¢ cua si do cde goc cua tinh thé,

) Mm'phn}ngie_
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Dinh luét bao toan géc ¢6 thé duge giai thich mét cach dé dang trén quan diém cua
ly thuyét mang ludi tinh thé: nhing mat tinh thé nhu nhau, luén luén tmg véi cing
mét ddy mat luéi trong mang luéi tinh thé va trong cing mét mang luoi, nhimg day
mdét ludi xdc dinh phai luén luén tao véi nhau nhitng géc xac dinh.

Trong linh vuc hinh hoc tinh thé, ngoai dinh
luat bao toan goéc, nam 1784 Hauy (Ha-uy,
Phép) con tim ra dinh luat quan trong duoe goi
la dinh luat ty s6 hiu ty giita cdc théng s6 hay
dinh luit Hauy.

Theo dinh luat Hauy:

Ty 56 gitta cdc théng s6 do hai mat tinh thé
cat trén 3 truc la nhing s6 hau ty va don gian.

Ta thi du, hai mat tinh thé A B,C; va
AZB C, cat cdc canh tinh thé tai cac dlem A,
Bl, Cl, A,y By, C, thi theo dinh luat Hauy, cac
ty s6:

0A, OB,  oOC,

Hinh 12.5. Dinh luat ve ty sb hiru Ly : : =sm:n:.p
gita cac thong s6. OA? OB2 oc, '

la nhang s6 hitu ty va don gian.

Dinh luat Hauy 1a hé qua tdt yéu cua cdu triuc mang ludi ciia tinh thé. Sy kham
pha ra dinh luat vé ti s6 huu ty gitta cdc théng s6 cang ¢6 y nghia la sy kham pha ra
cau tao gian doan cua vat chat va do d6 chiic chin da cé anh huong nhat dinh dén qua
trinh phat trién ly thuyét v& nguyén t&, phan t vi dinh luat nay duoe tim ra truge
khi ¢6 gia thuyét nguyén tir cua Dalton (1807),

$ 2. TAC DUNG TUONG HO GIUA CAC CAU TU
CO BAN TRONG TINH THE

Nhu ta da biét, trong tinh thé, cdc phan tu, nguyén tir hay iorr duoc phan bd mét
cach tuan hoan theo nhimg quy luat hhat dinh tao thanh mét mang tuéi dsu dan. S&
di cdc hat d6 dwge lién két voi nhau mot cdch chat ché va duoe phan bé mot cach déu
ddn trong mét cau trac bén ving la vi gilta ede cau tir ¢6 nhimg lue hut tu’(mg ho. Mat
khac, nhwt chung ta da biét, kha nang chiu nén clia tinh thé nhd, muén dwa nhimg hat
tir vi tri binh thuong toi gan nhau hon thi phai sit dung mét lue rat lon. Diéu d6 eo
nghia la, ngoai lye hut, giita cdc ciu ti con ¢6 luc ddy twong hd. Lye hat va lue day
tuong ho bién thién theo khoang cach gita cac cdu tir. Su phu thuée caa hai lye trén
theo kheang cdch duge biu dién bang hai dudng cong (---) trong hinh 12-6 va sy bién
thién cta lue tdng hop duge biéu dién bang duing cong dam nét. (Trén true tung, hee
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day huong vé phia trén va lye hut huong vé phia dusil. Tai diém A, ing véi khoang
cach r,, luc hit va lge dy triét tiéu 1an nhau, lwe téng hop khi 4y bang khéng. Khoéng

cach r, dugc goi 1a kheang cach can bang cua cac hat. Khi khodng cdch cua cac c#u i -

nho hon khoang cach can bang r {r<r), luc ddy chiém wu thé va tang nhanh vdi sy

giam khodng cach. Lye téng ho’p khi &y la luc day. Nguoc lai khi r > r..lue téng hop
sé la luc hut. Luc nay bat dau tiang khi khoang cdch tang nhung khi qua diém B thi
bat dau giam (chat ran bi pha vé).

Puong cong trong hinh 12-7 biéu dién sy bién thién cia thé nang theo khoang cach
cua cac hat.

Thé nang cua mat hat tai vi tri r biéu thi cong trung binh can thiét dé dua hat do
tu khoang cach vé cing 16n vé vi tri trén. _

Dac diém cia duding cong thé nang 12 ¢ mot cuc tidu va cyuc tiéu nay ing véi khoang
cach r = r,. Tai khodng cdch can bang, cac hat co ban trong tinh thé nhu vay cé mét
thé ning cuc tiéu.
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Hinh 12.6. Duing cong biéu dién sy bién Hinh 12-7. Duinmg cong biéu dién sy
thién cua lye hit (a), lye ddy (b va luc téng hién thién ena thé nang theo khoang
hop (¢} theo khoang cach ciia cac hat. A cach cua cdc hat.

Nhu chung ta da biét, dic diém cua trang thai ran la thé nang tuong tac 1én hon
nhiéu so voi déng nang. O trang thai nay. cac hat khong chuyén déng tu do mé chi dao
dong chung quanh nhiing vi tri ¢cin bang xac dinh. Vi tinh chat bat ddj xtng cua duong
cong téng hop lue thinh 12-6) nén luc tac dung (Iye trieu hoi) khéng ty 1& voi khoang
cach ctia hat t61 vi tri can bang. Néu khoang cach can bang r, giam di mét doan la x
thi hat chiu mét lyc tac dung lon hon la lye tée dung khi khoang cach ting thém cung
-mét doan la x thinh 12-8). Vi vay cac hat khéng dao dong mét cach déi xing chung
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! "quanh diém A va trung tam dao déng duoc
chuyén dich it nhidu v& phia ma lyc triéu hoi
nho. Khi nhiét 46 tang, bién 49 dao déng tang
va vi ly do trén, cé sy tang khoang cdach cua céc

1y - x hat. Diéu dé co6 nghia la sy gian nd nhiét cla

. - mdt vat réan duge tim thidy nguyén nhén &

— 1y j | tinh chat bat d6i xung cua dubng cong téng hop

g+ X —— luc. (Néu céc hat duoc gia du Ya dao déng hoan

\ toan déi xing thi khi cung cap nhiét, bién 46

~ dao doéng tang nhung trung tam dao dong sé

Hinh 12-8. Tinh ch#t bt d6i ximg khong thay déi va do 46 sé khong ¢é sy gian no
cia duong cong téng hop e, nhiét).

§ 3. NHUNG LOAI GIOT HAN VE LIEN KET HOA HOC
TRONG TINH THE

Nhu chiing ta da biét, cdc vat thé ran duge cdu tao tit nhimg phan tit, nguyén tir
hay ion va & trang thai rén, gitta cdc cdu tit co ban trén ¢6 nhing tuong tac rat manh.
Né&u nhimg tuong téc nay dan dén sy phan bé cic hat mét cach tuan hoan theo ba
chidu ta sé ¢6 trang thai tinh thé.

Néu khao sat nhimg tinh chdt ctia bén ¢hat nhu néon (& trang thdi rén}, déng (kim
loai), natri clorua va kim cuong ta sé thay chung cé nhiéu diém rét khac nhau. Nhimg
sit khace nhau nay khong thé duoc giai thich chi trén co s¢ clia yéu t8 cdu true vi mac
di1 ¢6 nhimg tinh chit khac nhau nhung néon (rén) va dong déu ¢6 cung cdu truc tinh
thé nhu nhau (1ap phuong khit nhat). Nhing sy khdc nhau vé tinh chét cia cac chat
trén ¢6 thé tim thay nguyén nhan nhiéu hen & s khdc nhau vé nhing tuong téc hoa
hoc gitta cdc hat trong tinh thé. Ly thuyét vé lién két trong tinh thé ¢ nhiém vu co
ban 1a tir kién thie vé cdc tuwong tac hoa hoc trong tinh thé gidi thich va tién dodn vé
¢du true va tinh chdt ciia tinh thé can xét. Mot su giai thich chinh xdc vén dé nay hién
nay chua thé thuc hién duge. Tuy nhién, nguoi ta c6 thé tim nhing 151 giai gin dung
cho bai todn trén bing cach phan loai cde twong tdc trong tinh thé va dua trén sy s
dung cdc mé hinh gidi han vé cdc loai lién két dé bién luan vé cau truc va tinh chat
clia tinh thé.

Mgt 58 ddc trung cua bén mé hinh gidi han vé cac tuong tac hod hoc trong tinh thé,
ma dai dién cha ching la cac chat ké trén, duge tém tat trong bang 12-1.

Hinh 12-9 biéu dién su phan bo mat do dién tu gitta cdc cau tu xde dinh tir thuc
nghiém (phuong phéap nhiéu xa rmlgen) ung voi bén loai giol han cua lién két hoa hoc
trong tinh thé.

Déi véi loai lién két ion, mat d6 dién ta gida cde jon giam xuéng khéng vi co sy
chuyén dién tu lién két ve nguyén tu ¢ d6 am dién lon.
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Bang 12-1.

Bén loai gioi han cua lién két hoa hoc trong tinh thé

Nhimg tinh chat

- Cédc phan ta lon
la . don ta
{fnaphtalen).

thuong

Loai lién két Cauta |Thidu| Cdu truc tinh thé i
déc trung
Ton Nhimg loat cau tric Ran, don, nhiét 36
Tuong téc Ion c6  d6t xung lap | néng chay cao, néu
- tinh dién. duong . phu’o‘ng._ hoa tan thi chi hoa tan

Lién két hay am | NaCl Cac yéu t3 quyét | trong cac dung méi
khong dinh {hinh dinh: d6 lén ion, ty | phan cye. Cach dién.
hueng. ‘ cdu) luong. Dan dién & trang thai

56 phéi tri: 6, 8. néng chay.
Cong hoa tri
Noi keét cong Nguyen . Mot loai edu truc I,{an’ nhiét fio nong
héa tri bal| . to Kim ) g .. [ chay cao, khéng tan
A duy nhat: mang lu&i “ - .
chigu. {thudc cuong , . | trong ha&u hét cac
) kim cuong lap . c 1 s
Lién két dinh | nhom Ge. phuong dung méi. Cach dién,
Kim loai Ba loai cau true:

Lién két gita| Nguyén - - Lap phuong khit :
cac ion kim loai tu nhat (l1ap phuong mat Ran, nhiét d6 noéng
duong voi cac| voi mét tam). chay cao, dé kéo sgi, dé
dién tir tu do. dén ba Cu - Lap phuong ndi| dat mong, dé dan dién.

Lien ket | dién ta tam. Anh kim. Chi tan
khéng dinh| ngoai - Lye phuong khit | trong kim loai long.
huong. cung nhat. :

S6 phdi tri 12, 8.
Cau tric phu thudc
vao cdu tao phan tir:
- Cac nguyén tit khi :
Phén ti, Co tro hinh cau: lap Mém, nhiét dé néng
Tuong tdc gnia| nguyén \Iez phuong khit nhat. chay thdp. Tan trong
cdac phan tu tir (khi (:éin) - Phan tu hai| dung méi phan cyc va
hiém) nguyén tir: truc thoi; | khéng phan cuc
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Ung véi loai lién két cong hoa tri, cac dién tir ¢4 xdc sudt khu tra 16n & khoang gita

‘cdc nguyeén tu, vi vdy mat dé dién tir o day lon.

Déi véi loai lién két kim loai, trong tinh thé cdc ion kim loai tao thanh mang lusi
khong gian trong khi dé cac dién tir hod tri duge "tap thé hoa” va chuyén déng tuong
ddi tu do trong mang 1uéi tinh thé. Vi vay, gitta cdc cdu tir, mat d6 dién tit 6 mot gid
tri xac dinh nao do.

Na* Ct C o] Cu CQ Ne Ne

a) b) c) : d)

Hinh 12-9. So d6 bigu dién sy phan bé mat dé dién tix gita hai cau tir ding
gan nhau nhit trong tinh thé ion {a), tinh thé cong héa tri (b), tinh thé kim
loai (c} va tinh thé phan tir (d).

Tuong tdc gitta cac phan tir da bao hoa hod tri 14 mét tuwong tdc yéu, khéng dinh

* huéng. Trong tinh thé, khoang céch céc cdu tir 16n hon nhidu so véi cac loai Hén két

khac. Mat d¢ dién tir & kheang gitra cdc phén tr giam xudng khong.

Ta can cha y rang nhitng mé hinh vé cde loai lién két duge néi dén & trén 1a nhimg
mé hinh giéi han. Quan hé lién két trong nhigu tinh thé khong triung voi mot trong
cdce loai gioi han trén va duge coi la cac dang chuyén tiép hay cac dang trung gian cua
cac loai lién két nay. '
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Chuong 13
MANG LUOT TINH THE VA POI XUNG TINH THE

§ 1. MANG LUOI TINH THE

Nhwr ta da biét, sy phan b6 cac phan ti, nguyén tit hay ion trong tinh thé mot cdch -

tuan hoan theo nhng quy luat nhat dinh tao thanh mang luéi khéng gwn déu din la
tinh chat dac trung vé cdu truc néi tai cia tinh thé. -

Su giai thich v& mé ta cdu tric cta tinh thé 1a nhiém vu cua 1y thuyét cdu trac tinh
thé, mét linh vire quan trong cta tinh thé hoc.

Trong phan nay ta sé di siu hon vé ly thuyét mang luéi tinh thé.

Néu ta xudt phat tir mét diém nao d6 va lién tiép tinh tién diém nay di mét
doan thing a, xdc dinh, doc theo mét duong thdng nao dé, ta s& c6 mét day diém
(hinh 13-1), a, biéu thi gia tri tuyét déi cia vecto tinh tién T, o phuong duge xac dinh
boi sir dinh huéng cua dudng thing trén,

-q-aoa-

|a | duot goi la chu ky tinh tién, chu ky dong nhat hay khoang cach dong
nhat

- o - . - . . . . ) iy - - -

Néu nhing diém thude day diém trén lai duoc tinh tién lién tiép theo mot vecte b 6
phuong khéng trung véi phuong ciia vecto 7 ta sé ¢6 mét luoi diém, mét mat lhuot hay
mét mang diém hai chiéu.

Tw hinh 13-2 ta thdy, trén mét
ludi diém co vé s6 day diém va moét
mang diém hai chigu cé thé coi
nhit duge hinh thanh tir sy tinh
tién lién tiép mét hinh binh hanh
theo nhung vecto tao ra né.

Mot cach tuong tu nhu trén, vei
ba vecto doc 1ap tuyén tinh a . s
¢ thitir mot diém ta c6 mét mang
diém ba chiéu hay mét mang lwéi  Hinh 13-2. Sy tinh tién hai chic
khong gian.

u va hudi diem (mat haoit.

Mang Tuoi khéng gian 1a mét trint tugng toan hoe. Tit mot many ludi khing gian ta
c6 mdt mang ludi tinh thé khi cde nut (diém mang) cua mang luol khéng gian duoe
chiém cur boi cac phan ta, nguyén tit hay ion.

Mot mang ludi khong gian ¢6 thé coi nhu duoe cdu tao boi nhimg hinh hop dugc tao

thanh bdi cac vecto tinh tién. Tir hinh 13-3 ta dé dang thdy ring nhing hinh hép nay
¢6 nhiéu dang khéde nhau. Trong viée mé ta giai tich mang ludi tinh thé, dac biét 1a doi
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véi viée xdc dinh cac diém
mang, cic day diém hay
cac mat ludi nguol ta su
dung mot hé toa dd. Ve
nguyén tac, hé toa d6 nay
¢6 thé duoc chon mot
cach tuy y. Tuy nhién,
phu hop véi cau tao cua
mang luwoi khéng gian,
trong tinh thé hoc nguoi
ta chon hé toa dé ma ba
truc di qua mét diém
mang va triing véi phuong cuia cae canh cua hinh hop. Mot hinh hop co s0 ddc biét go
12 t& bao co ban duge xac dinh bing su két hop cia mét s6 dieu kién kha di sau day:

Hinh 13-3. Mang luéi khong gian.

- Té bao co ban phai c6 d61 xing cao nhat;

- 88 goéc vudng phai toi da;

- Thé tich phai nhd nhat.

Ta can chi y ring, cac diéu kién trén chi 1a nhing diéu kién kha di (cho phép).
Trong nhidu trudng hop khéng phai tat ca cac ditu kién trén deu dige thoa mén va
s hra chon té bao co ban khéng phai luén luén c6 tinh chat don gia.

Tu nhimg dic diém ctia ¢du tric mang ludi tinh thé duge trinh bay ¢ trén ta thay
tinh thé duge cau tao mot each dong nhét nghia la duge hinh thanh tir su lap lai mét
cach tuan hoan va vé tan cac té bao co ban. Digu nay cho phép ta dé dang giai thich
tinh chat déng nhét cta tinh thé. Mat khac ta cung thdy cdu truc hinh hoc cua mang
ludi cling nhu cda tinh thé co tinh chat di hudng. Khoang cach cua cac diém mang hay
clia cac nguyén ti trong tinh thé theo edc phueng khédc nhau thi khae nhau. Diéu nay
giai thich tinh chat di huéng cla tinh thé.

§ 2. CAC HE TINH THE VA CAC MANG LUOT BRAVAIS

Nhu da duoc néi & trén, ba tryuc tinh thé duge chon 14 nhing truc di qua mot diém
mang va trung véi phuong cia ba canh cia té bao co ban. Ung voi cac vécto tinh tién

X, B, va €, cdc truc duge ky hiéu 1a a, b va ¢. Nguoi ta thuong quy uée: truc a la -

truc hudng tir phia sau ra phia trude, truc b la truc huong tu trai sang phai va truc ¢
1a truc huéng tir dudi 1én trén. Cae goc tao boi cac truc duve ky hiéu la a, [T va y, ung
vii cac goc tao boi cdc truc bvac, ava e ava b Chigu dai clia cac vécto tinh tién a,,
b,. ¢, va cde goc o, B. y duoge goi la cac héng s6 mang.

Tuy theo tuong quan giita cac canh cua té bao co ban va cic goc o, B, v nguot ta
phan biét 7 hé tinh thé thay 7 hé truck '

1. Hé tam ta (ba xién): Cdc canh a,, b, ¢, déu khac nhau va cdc goc o, B,y cang
déu khac nhau va khac 90°, '
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2. Hé don ta (mdt xién): Cdc ¢anh déu khic nhau va trong ba goc thi chi co hai
goc bang 90° (o = y = 90°) con goe thi ba (P = 90°) khong phai la gée vudng.

3, Hé true thoi: Ba canh déu khéc nhau nhung cac géc giam giora ede canh ddu
bang 90°,

4. Hé mat thoi: Ba canh déu bang nhau va ba gnc c¢iing déu bing nhau nhung
khéng phai la nhing goéc vuong.

5. He sau phwong (hay ba phuong): Chi ¢6 hai canh bing nhau ta, = b)) va 'goc
giam gira hai canh nay bang 120° (y = 120° con canh thit ba {c,) lon hay nho hon va
ding thang goc véi hai canh kia.

6. Hé bén phuong: Ca ba canh déu ditng thang géc véi nhau, trong dé chi co hai
canh bang nhau (a = b}, con canh thu ba thi dai hon hay ngan hon.

7. Hé lap phlm'ng Cac canh déu bang nhau va ding thing goc véi nhau

Cdc hé tinh thé duge tom tit trong bang 13-1.

Hé tam ta Hé don ta Hé truc thei

120°
a a

a
Hé mat thoi Hé sau phuong Hé bén phuong ¢ Hé lap phudng
' Hinh 13-4. Céc hé tinh theé.
) ) Bang 13-1.
Bang tom tat eac hé tinh thé
Sé6 thu tu Hé tinh theé Cadc canh caa té bao co ban " Cic goc
1 = Tam ta : aoib;ﬁﬂ a#Pry=90°
2 Pon ta a,#zb, #c, a=y=90" B +90°
3 Trire thoi - ay®b £, g=0f=vy=90"
4. -Mat thoi : a,=b, =c¢c, “=PR=y=90°
5 Séau phuong a, =b # ¢ w=f3=90" y= 120"
6 ' Bén phuong a,=h #c o=[0=y=090°
7 Lap phuong a,=b =c, w=p=yv=90°
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Déi v6i mang ludi duge vé trong hinh 13-3, vi cac chu ky tinh tién a, b, ¢, va cdc
goc «, B, ¥ déu khac nhau nén ta co mét mang ludi tinh tién tam ta. T hinh 13-3 ta
thay moéi dinh ctua té bao 12 mot di€m mang, t€ bao ¢6 8 dinh nhung méi diém mang
tai moéi dinh thudc ca 8 t& bao nén két qua la moi té bao chi chua mot diém mang,
nhirng mang ludi thuédc loai nay (moi té bao chi chira moét diém mang) duge got 1a
nhitng mang ludi tinh tién Bravais don gian. Ung véi 7 hé tinh thé trén ta c6 7 mang
lugi Bravais don gian. Ngoai nhitng mang ludi Bravais don gian con c¢6 nhimg mang
lwéi tinh tién ma & tam cta thé bao, & tam clia moi mat hay & tam cta hai mat day
con ¢6 thém mot diém mang. Nhimg mang luéi nﬁy_ duoc goi 1a mang ludi néi tam,
mang ludi mit tdm va mang ludi day tAm. Vi trong nhing truong hop nay, méi té bao
chira hai (d61 v6i mang luéi néi tdm hay day tam) hay bon diém mang (d6i véi mang
luéi mat tAm) nén ta ¢6 mang ludi Bravais don gian nhiéu lan. Déi véi nhitng mang
luat Bravais trén, s6 diém mang duoc chita trong méi té bao co ban lon hon 1. (2 déi
voi té béao ndl tdm hay ddy tam, 4 d6i vdi té bao mat tam).

Nguoi ta thuong st dung cac ky hiéu -

P cho cac té bao co ban don gian ;

A, B, C cho céc & bao co ban day tam (itng véi cdic mat b, ¢ ; ¢, a hay a, b} ;

I cho céc t& bao co ban noi tam ;

F cho céc té bao co ban méit tam ;

R cho té bao co ban mat thoi.

Nam 1850, Bravais da xdac dinh duge sur ton tai cua tdt ca 14 mang ludi tinh tién
khace nhau {vi vy cac mang ludi tinh tién duwoc goi 14 nhing mang ludi Bravais). 14
mang ludi Bravais duge trinh bay trong hinh 13-5. -

Ngoai 14 mang ludi Bravais trén thi khéng con ¢6 mang luéi Bravais nao khdc.

Déi véi mang luéi bén phuong chi cé thé 6 cdc té bao co ban don gian (P} va néi
tam {I).

T hinh 13-6 ta thdy ngay la mot té bao co ban bon phueng ddy tam co thé duoc
chuyén thanh (déng nhat véi) mot té bao co ban bdn phuong don gian.

Déi voi mang lugi don ta chi ¢6 thé hinh thanh csc té baoe co ban don gian va day
tam (C).

Hinh 13-7 cho ta thdy 1a mét té bao co ban don ta day tam (B) ¢6 thé duge chuyén
thanh té bao co ban don ta don gian (P).

Nhu duoc biéu dién trong hinh 13-5, cac mang luéi tam ta, mét thoi va bon phuong
chi c6 thé tao thanh cac té bao co ban don gian ; mang ludi don ta co thé tao
thanh t& bao co ban don gian (P) va té bao co ban day tam (C) ; d81 voi mang ludi
truc thoi ta cé cde té bao co ban don gian (P}, day tam (C), mat tam (F) va noi tam (D ;
d6i véi mang ludi bén phuong ta cé té bao co ban don gian (P) va néi tam (D) ;
d6i voi mang lwéi 1ap phuong ta co cac té bao co ban don gian (P), méat tam (F) va ndi
tam (1.
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Sau phuong {P)

Lap phuong (P)

Mat thoi (P}

True thoi (1) Truc thai {F}

Ban phuong (P) Bén phuong (I)

Lap phuong (I} Lap phuong (F)

Hinh 13-5. 14 Mang luéi Bravais.
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Hinh 13-6. Td bio co ban bon phuong ddy tam déng nhét véi té bio
co ban bdn phueng don gian.

Vi mang luéi Bravais xuét hién do su tinh tién mét diém theo ba phuong khac nhau
nén tat ca cac diém mang déu doéng nhat. Néu tinh thé chi chita mét loai nguyén tir A
(thi du: tinh thé kim loai) thi méi nguyén tt nay cé thé duge coi la mot diém mang
cua mang luéi Bravajs tuong tmg. Néu tinh thé chita nhiéu nguyén ti A, B, C... khac

‘nhau thi tng véi mbi loai nguyén tir ¢c6 mét mang ludi Bravais va nhimng mang ludi

nay léng vao nhau tao thanh mang luoi tinh thé chung (mang luei Bravais kep). Trong

tinh thé CsCl ching han thinh 13-8) méi loai ion Cs* va C1™ tao thanh mét mang luéi

Bravais lap phuiong don gian va hai mang ludi nay 16ng vaoe nhau saa cho dinh cia cac

té bao do cung mét loai ion tao nén nam & trong tam cdc té bao tao bdi loai ion khac

ddu. Trong tinh thé NaCl méi loai ion tac thanh mét mang luéi Bravais lép phuong

mat tam. Hai mang luéi nay léng vao nhau va néu tinh tién mét mang ludéi di mét
a

doan — (a, 1a chidu dai mdi canh) theo mét true tinh thé thi mang luéi nay sé nam
2

Hinh 13-7. T¢ bao co ban don La day _ Hinh 13-8. Hai mang ludi Jap phuong don
tam B dong nhdt voi té bao ev ban gian tae boi cdc ion Cs* va C17 ¢ trong
don ta don gian. tinh thé CsCl.

333



trung voi mahg lugi tao boi loal ion khac ddu (hinh 13-9). Trong tinh thé ZnS
{hinh 13-10) mét loai ion cing tao thanh mét mang luéi Bravais 1ap phuong mat tam
nhung cach b6 tri (vi tri tuong dd1) hai mang 1wéi tao boi cac ion Zn®* va $2” khée cach
bé trt cia hat mang Iuéi tao boi cde ion Na* va CI~ trong tinh thé NaCl.

O
7
Hinh 13-9. Hai mang ludi Hinh 13-10. Hai mang ludi
lap phuong mat tam tao b lap phun‘nf,_r mil tam tao hoi
cicion Na* @ va Cl” © _ cacion Zn" O va 8% @
treng tinh thé Na(ll, trong tinh thé ZnS.

§ 3. TQA PO VA CHI SO MILLER
I - TOA DO

Vi tri cia mét nguyén tir trong té bao ¢o ban duve xdc dinh béi cip ba toa do
{x, ¥, z) cia trong tadm nguyén tr. Nhu da duoe néi & trén, trong tinh thé hoc cdc true
toa d x. v, z duge thiet lap bang cach kéo dai ba canh cia té bao co ban xuat phat tir
mét dinh cua té bao, duoe chon lam goc clia hé thong toa do. Nguoi ta thuomg goi truc
song song vl canh a 1a truc x, truc song song véi canh b, 1a truc y va truc song song
voi canh ¢, 1a z O day, chidu dai cac canh a, b, ¢, cua t€ bao co ban dirge coi 1a don
vl {trén cac truc toa dé tuong ung.

Trong hinh 13-11 : toa dé cia didm 0 1a 000 ; toa d6 cua diém M 12 001 ; toa dé cua
o 1 . ,., .o

diem N la 001- toa di cua diem P 1a 111.
D61 voi mang udi tinh thé CsCl. néu ta chon trong tam cua ion Cs* Jam goc toa dé

1 1
thi toa do caa Cs™ 12 000 va cia C1™ 1a —; Y {thinh 13-8).

l\:l|'—‘

D61 voi tinh thé NaCl, néu trong tam ciua mét ion Na* duoc chon la diém goe ctia
hé théng toa d6 thi ta sé co toa do ctia cdc ion Na* va ClI™ nhu sau:
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1 1 1 .1 1 1
2] Na“: 000, — — 0, — 6 — ,0 — —
y 2 9 2 2 2
M -1 1 1 1 1 1
cr: — — ,— 00, 0— 0, 0 0—
b 2 2 2 2 2 2
,” Nhu ta da hiét, trong tinh thé NaCl, edc ion
o /;. Na” (cing nhu cdc ion C17) tao thanh mang luéi
0 L, _ lap phuwong mat tdm. Trong truomg ho’p_ chung,
N /,’ bén diém mang thudc cing mét té bao co ban lap
oL’ . phuong mat tam déu co toa do:
dg bo y
1 1 1 1 1 1
000; — — 0; —0 — ;0 — —
2 2 2 2 2 2

X
Hinh 13-11. Toa do diém va chi =6
cua dutmg thang.

1I - KY HIEU VE PHUONG

Mét duomg thang duoge xde dinh mét cach don gia bing toa dé cta hai diém nam
trén dudng thang d6. Vi trong mét cdu truc mang, cic phuong song song hoan toan
dong nhat véi nhau nén bat ci dudng thang nao cung cé thé tinh tién dua vé gée toa
do: Thi du duong thang NP co thé dua vé vi tri tuong duong OP'. Vi vay, phuong cua
mot duong thang duge xdc dinh mot. cach don gia khi biét toa d6 ciia moét didm nam
trén duong thang da duge tinh tién va khéng tring véi diém géc toa do. Trén hinh

l Y 3 n : £ s "+ - ~
13-11,diem P eotoaddlall a1 Vi ty s0 nhirng toa dd cua tat ca cac diém trén cung

mot duong thing déu bang nhau nén cdc chi s6 trén cd thé bién déi thanh nhing sé
nguyén nho nhat 4, 4, 3 hay noi mét cach khae, mét diém ¢6 toa d61a 4, 4, 3 ciing nim
trén duong thang OP'. Vi vay, phuong OP' (ciing chinh la NPj thwong duge ky hiéu la:
4 4 3). D&i véi eac truc tinh thé ta sé co cac chi s6:

[100] = truc a; [010} = truc b ; [001] = truc ¢

111 - CHI 8O MILLER

Dé mé6 ta vi tri cac mat ludi trong tinh thé ngudi ta tit dung cac chi sé Miller (hkl).

Nhu da duoc néi o trén, 61 voi hé toa dd duge sir dung trong tinth thé hoc, cdc canh
a,. b, ¢, cia té bao ¢co ban duge chon lam don vi cho cée truc toa d6 tuong ung.

Ta thi dy mat phang ABC cat truc a tai a,, cat truc b tai b, va cat truc ¢ tai 2¢,. Vi
a,, by, c, duge chon lam don vi nén mat phing nay cit cdc truc a, b, ¢ trén cac doan 1,
1 1 1

1, 2. Trude hét ta thanh Jap tri s6 nghich dao ciia cdc hé s6 trén va ta co: T 1 9
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Tiép theo ta nhan nhing phan sé thu dfro'c vaoi bol
s6 chung nho nhét clia cac mau 6 va sé duoe cdc s6
nguyén 2, 2, 1. Mat phiang ABC trén dugc goi la
mat (221), (hkDh = (221} la chi s8 Miller cua mit
phang ABC. Trong truong hgp téng quat. chi s6 tng
vl truc a duge ky hiéu la h, chi s6 1ung véi true b
duoc ky htéu la k va chi s6 ung véi truc e duoe ky
hieu 1 1

Néu diém cat tai mét tryc nio do nam & vo cue, Hinh 13-12. Chi sé Milter tkh) ciia
nghia 12 mat phang nim song song véi tryc trén thi mat luéi trong tinh the.
chi sd tuong tmg sé 1a O. Nhimg chi s6 Miller cia -
mét s6 mit phang quan trong cilé._ mang lucl lap phuong duwoc trinh bay trong
hinh 13-13. Néu mat phang cit truc toa d6 vé phan am sé c6 chi s6 am. Chi s6 am duoc
ky hiéu la h, k hay / (hinh 13-14).

N
Y

“I\
\

",

Wl
i
il

A

i

|

)

-

{001) (100) (010) (110)
Hinh 13-13. Nhimng chi s6 Miller ciia mot s6 mat lui quan trong
trong mang Juéi lap phuong.

az

Hinh 13-15. Mat lugi (1120) trong mang ludi
th kK sdu phuong.

Sit ghi chi s6 cia mat Ju6i trong hé sdu phuong thue hién mét cach hei khac, O day
trong mat phang vong sau (hinh 13-15) theo chidu cla cde duong chéo ta c6 cac truc
ay. ay, ay voi cung ky tinh tién a, va thang goc véi céc truc trén la truc ¢ vdi chu ky
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Oax

o

so
8,91

tinh tién c,- Ung véi cac truc trén ta co chi s6 Miller thkil). Mat phang duoe vé trong
hinh 13-15 cat tryc a, tai 2a,, cat truc a, tai 2a_ cat truc aq tal —la. va catl truc ctai
vd cuc. D6l voi mat phang nay ta co:

) 1 ] 1 1
h:k:i:l= —  —:-— ¢« =1:1:=2:0
1 1 1 oo
va do dé: (hkil) =(1120)

giGta h, kva itaco hé thite: h+ k= -1~

Mit phang song song vdi mat ddy sdu phuong va eat truc ¢ sé ca chi s (00011

§ 4. TINH CHAT POI XUNG CUA TINH THE

Néu khéng di sau vao cdu tritc ndi tai cia tinh thé ma chi xét hinh dang beé ngoil
thi tinh thé duoge coi la mét hé c6 mot kich thude khong gian htra han.

Nhu chung ta da biét, doi voi nhimg hé hirm han o hai loai eo ban vé cic phep bién
doi &6 xxmg: phép quay hé chung quanh mot truc xdc dinh véi mat goc quay xae dinh
va phép phan chiéu hé tai mét mit phang xdc dinh. Méi phép bién déi doi ximg ke
c6 thé duge biéu dién la su té hop cua cdc loai doi xvmg co ban trén. Dol vl tinh the,
ngoail hai phép déi xung ¢o ban trén con hai phép déi xung khic la phép dao chuvén
va phép quay dao chuyén.

Phép dao chuyén qua mét tam la su té hep cia phép quay bac 2 va pheép phin chicu
qua mdt phing géc véi truc quay trén. Digu dé co nghia la mét diém cua heé théng duoc

phan chiéu qua giao diém cia truc dsi xing va mat doi xing. Mot hé s6 ¢6 mot tam

'd6i xung néu hé ¢o tinh chat dai xung déi véi phép bién doi trén.

Pheép quay dao chuyén la sy t6 hop cua phép quay va phép dao chuyén. Phép quay
dao chuyén béc 2 tuong duong véi mot phép phan chidu qua mét phang thing gic véi

~truc quay trén.

Choenfiles (Xon-fo-li-xe) khéng dung phép quay dac chuyén ma thay bing phép
phan chiéu quay. Phép phan chiéu quay 12 su té hop ciia phép quay va phép phan
chiéu qua mat phing thang goc véi truc quay. Phép quay dao chuyén vi phin chidu
quay din dén cing mot két qua. Phép phan chiéu quay bac 2 ¢ tac dung nhu mét
phép dao chuyén qua tam hay maot phép quay dae chuvén bace 1. Phep phan chiéu gquay
bac 1 co tdc dung nhu mét phép quay dao chuyén bac 2 hay mot phép phan chiéu don

thuan gua mat phang thang goc véi truc quay (8, = 1 = dao chuyén, S, = 2 = mh
Ky hiéu quée té doi véi mat phan chiéu la m (do tiéng Phdap "miroir’ va cac ky

hiéu quéce té d6i vai cde true quay dao chuyén bac 1, bac 2, biac 3, bic 4, bac 6 1a



D61 véi mét tinh thé, sé véu t6 déi Xtmg ¢6 thé ¢é it hon nhiéu so véi phan tir. Mot

mat, vi hinh dang cua tinh thé ¢é quan hé chit ché véi cdu trie no1 tai cua tinh thé
fcac mat ngoai cua tinh thé dng véi cdc mat ludi cua mang ludi khong gian) va mat
khac, do dae diém v cau trac ndi tai cua tinh thé (sy phan bé cua canu ti trong tinh
thé c6 tinh chdt tuan hoan thanh mang lugi) nén doi vai tinh thé chi c6 thé ¢é ede trye
déi xung bac 1, bac 2, bac 3, bac 4 va bic 6 ma khong c6 thé ¢6 truc d6i xung bac 5 hay
bac cao hon 6. Tir hinh 13-16 ta thdy mét mat phang khong thé duge lap day (khong
con cho trong) bang nhing hinh 5 canh dbu hay nhimg da giac n canh deu voi 1 > 6.
- Cédc truc déi xung nay khéng thé ton tai cung véi tinh chdt tuan hoan cla cdu truc

LN

B o B &B

Hinh 13-16. Sy ldp d4y mat phang bang nhitng da giae dong nhit » canh.

tinh thé.

Nhimg ky hidu cia cde truc quay dao chuyén duoc tém tat trong bang 13-2 va
bang 13-3.

Bang 13-2.
Ky h\iéu tI:ong Bag cﬁa truc quay Ky hiél_‘ ‘CIU(}C Lé_ 1 Ky hiéu Schoenflies
hinh vé ’ (Hermagﬂ - Mauguin)
1 1 ¢,

oE > e
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Ky hiéu cua cac truc quay

) Bing13-3.
Ky h‘u_eu L]iong Truc quay dao chuyén Ky /hlef‘ Ky hiéu Schoenflies
hinh veé . _ ] quéc té i
Truc quay dao chuyén _ C =5,
bac 1 doéng nhat véi tam 1
dol xung
Truc quay dao chuyén 2 - C, =8,
bac 1 dong nhat vél mat hay
doi xung - m
2 True quay dac chuyvén L Cy = S

bac 3 3

<‘> Truc quay dao chuyén _ S,
bac 4 4

@ Truc quay dao chuyén _ Cy, = 5,
bic 6 - 6

Ky hiéu cua cac true quay dao chiéu

Nhu chung ta da biét. nhing té6 hop kha di cua céac yéu td do1 xung trén duge goi
la nhimg nhom diém. Nhing loai tinh thé c6 mét d6i xing nhém xdc dinh duoe coi 1a
thudce vao mat ho tinh thé (hay mét lop tinh thé) xac dinh. Didu d6 cé nghia la nhiang
loai tinh thé véi déi xing nhom nhu nhau thuéc cing mat ho tinh thé. Su t8 hop cua
cdc yéu té dai xing kha di cho ta tat ca 32 ho tinh thé.

"Treng phép té hop, nguoi ta xuat phat tir nhing ho tinh thé ¢é d6i xung don gian
nhat (thi du ho tinh thé cé truc déi xung bac 1, bac 2, bac 3, bac 4, bac 6) roi lan luot
thém vao nhung yéu t6 ddi xing khdc (chang han tir ho 2 véi mot truc quay bac 2 ta
sé co ho 2/m bang cach dua thém moét mat phan chiéu thing goc véi true trén). .

Ta can nho rang, c6 nhing yéu té d6i ximg khong doéc 1ap véi nhau va do dé sy ton
tai ciia mot yéu té d6i xitng nay 1a hé qua tdt yéu cla su ton tai céc yéu td d6i xing
khae. Trong nhing trudng hop nay, nhiéu té hep déu ciing dan dén mét két qua, nghia
la chi ¢ng vé1 mot ho tinh thé (vi vay s6 ho tinh thé khong qua lon). Dudi day ta xét
mét thi du. Theo mét dinh ly vé su td hop cac yéu té doi xing thl néu trong mot tinh
thé da ¢é hai trong ba yéu té 461 ximg sau day:

- tAm doi xung,
- true doi xing bac chan,

- mat déi xung thing géc vai truc ddi xing
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thi phai ¢6 yéu t6 déi xiing thit ba.
Ta gia thiét trong mét tinh thé cé truc ddi xing bac chan TT' va tam d6i xung I

{hinh 13-17). Ta can ching minh Ja tinh thé" nay cung phai ¢6 méat déi xing thang géc
voi truc doi xung trén.

Ta vé mét mat phang P thing géc vl truc dét xung T. Mét truc d6i xing bac chan
‘bao gi0 cung chwa dung trong né mot truc déi xung bac 2. Do d6, tir diém A ta cd thé
suy ra A,. Mat khdc, vi I1a tam déi xang nén tir A, ta ¢6 thé suy ra A, bfmg cach cho
A, dao chuyén qua tam L.

Tir dé ta co:
! FaY FaN Fas
va IA1 = IA2 = IA5 {23

Ta goi H la giao diém cia duong thang A,A, va mat phang P
Vi IH nam trong mat phéng P nén IH L TT' va do do :

Fal s

Fat Fal )
I+15=Ii+l5 (3)

>

Tu (1) va (3) ta co: 13 = I,.
Hai tam gidc IA\H va IA;H béng nhau vi :

" ~ '
IA|=14Ay; I; = 1, ; IH chung. A, T A,
Fal Fal
Do do, taco H, = H, = 90° va AH=AH
Diéu d6 c6 nghia la P phai 12 mat d6i xing va ti
A, ta cung c6 dugc A; bang cach cho phan chiéu qua e 5
mit P. 13
H |
Mét cach tuong ty, ta chimg minh cho hai truong 2 4
“hop con lai. - 5
Tu dinh ly trén, ta thiy 4 té hop: (tam d6i xing, .
mat déi xing) (tam d6i xang, truc déi xung) (truc
doi xung, mat déi xing) (tdm d6i xung, truc déi A, ‘
T

xung, mat déi xing) déu cang dan dén mét két qua,
nghia Ia 4 té hop khac nhau trén chi c6 mot ho tinh  Hinh 13-17. Tinh thé ¢o tam déi
thé, (néu la truc d6i ximg bac 2 ta sé co ho 2/m).  xing L truc déi ximg bac chén TT
. ., i . thi sé eé mat déi xung P.

Dé cu thé hoa ta xét mot s6 nhém diém va truce
hét 1a nhing nhém diém don gjan nhaét.

Ung véi cdc truc déi xung béc 1, 2, 3, 4, 6 ta ¢o cac nhém 1, 2, 3, 4 va 6 (¢ic nhom
nay chi ¢é6 mét truc quay X). Ttep theo l& cde nhom chi ¢6 mét trye quay dao chuyén
X . Dola nhing nhom 1 2= m. 3 , 4 .6 (nhoém c6 mot va chi ¢6 mot mat déi xing
duge ky hleu la ny.

Sau d6 ta xét to hop: truc quay + mat déi xitng théng goe vii truc quay (ky hiéu
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chung la X/my. O day ta co: (1/m = 2 ), 2/m, (3/m = 6), 4/m, 6/m. (Nhimg nhom 1/m va
3/m da duoc noi dén o trén).

Kha nang to hep khac la: true quay + mat déi xang chua truce guay (nhitng mat
phang nay duoc lap lai ung voi bac cua truc quay) vai ky higu chung la Xm. Dé 1a
nhimg nhom (1m = 2 3, 2m (ky hiéu quoc té 1a mm2), 3m, 4mm, 6mm.

Ung voi cdc t0 hop: true quay dao chuyén + mat déi ximg chua truc quay ta cd cae
nhom Xm nhu (1m = 2/mh (2m = 2m), 3m, 4m (ky hiéu quoc té 1a 42m), 6m (ky hiéu
6m2).

Tiép theo ta xét té hop: truc quay X + cic truc quay bac 2 thing goc véi truc X va
duwoc lap lai tuong ung véi bae cua X (ky hiéu chung la X2 Do la nhung nhom:
112 = 24 222 (t& hai truc quay xuat hién truc quay tha 3), 32, 422 va 622,

Ung v&i cde nhém X/m con ¢ thé cd thém nhing miat d6i xung chua true X
(kv higu X/mm. O day ta co cac nhom: (Vmm = 2mJ, 2/mm (ky hiéu quéc té: ntmm),
i3/ mm = 6n), 4/mmm va 6/mmm.

Ky hiéu cta 32 nhom diém (ho tinh thé) thudc 7 hé tinh thé duge ghi irong
bang 13-4.

. ] Ky hiéu
Hé tinh theé So tha tu .
Schoenflies Quéc té
Tam ta 1 C, ‘ 1
2 o} 1
bon ta 3 Cy 2
4 C, m
5 Cy, 2/m
True thoi b D, 222
7 G, mm 2
8 Dy, mmm
Bdén phuong 9 M , 4
10 5, 4
11 | Cih A'm
12 D, 422
13 Cyy _ 4 mm
14 D,y 42 m
15 Dy, 4/m m ni
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32 ho tinh thé

. - Ky hiéu
Hé tinh thé So tha tu ) ' )
Schoenflies Quac Lé
Mat thoi 16 Cy 3
17 Cy, 3
18 D, 32
19 C,, 5 om
20 Dy, 3 m
Sau phuong” 21 Ce 6
22 Can 6
23 Cen 6/m
24 D; 622
25 Cov 6 mm
26 Dy, 6m?2
27 Dy, 6/m mm
Lap phuong 28 T 23
29 T m3
30 . 0 432
31 T, 43 m
32 Oy, m3m
Bang 13-4.

32 nhém diém c6 thé dwoe bidu dién bang phuonyg phap giai tich. Tac dung ctia mét
pheép d6i xting, thi du tir mét diém xyz dua dén diém x'y'z ¢o thé duge biéu dién mét

cach tong quat bing hé théng cac phuong trinh bién déi sau day :

=81X + S),¥ + $14%
= 81N + Sy + 5,07

= Sg X+ Bg, ¥ + 5442

Tu do, phuong phip d6i xtng ¢6 thé dac trung mot cach don gian bang ma tran :
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Sq1 Sy2 Suy

Déi véi phép bién déi dong nhat chéng han ta cé thé biéu dién bing ma tran sau :

1 0 0
0O 1 0
0 0 1 \
Mot cach tuong tu ta co:
-1 0 O -1 0 ¢
T=f 0-1 o, 2dltruemy=1] 0 10
0 0 -1 0 0 -1
1 0 0 0 1 0
ml¢ma (011 ={0 -1 O |. 4= -1 © O
- . 0 0 1 o ¢ 1

Déi v6i nhimg phép bién ddi néi tiép c6 thé bidu dién dudi dang nhan cdc ma tran
tuong ung : :

Thi du:
' -1 0 © 1 0 0 -1 0 0
om=] 0 1 o llo-1 ol=] 06 -1 0] =1

0o 0 -1 6 0 1 v 0 0 -1

Trong dé phép nhan hai ma trian dugce dinh nghia nhu sau:

S11 Sz Si3 b1 bio tyg Ty Tz Tz

S91 Spp  Sg3 B ton lyg Typ Too  To3

S31 Sga Sag/ Vlgy Bgy bag /0 Ly Tgp Ty
vol ng = 2sg

=1

Ta cung dé dang thay 1a dinh thic cia mét ma tran déi ximg luén ludn bang 1 d6i

vai phép quay va bing —1 d6i véi phép phan chiéu (bao gom ca phép dao chuyén).

Cach biéu dién ma tran rat thuan loi trong viée xae dinh vi tri cac diém hay cdc
mat tuong duong doi xung.

Thi dy, d6i véi nhom diém 2/m thi tit nhing ma tran tuong ing ta c6 cdc hé toa do

saul

va m: Xy z;, X y z
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Tu do ta thay ngay 1a 4 diém trén, timg d6i mot cé quan hé nghich dao @61 voi nhau.

Néu chuyén sang nhém mmm thi ta cdn phai théem mot phep dai xung khae, thi du:

1 0 o
nlllooni=10 1 o
0 0 -1

Nhu vay, ngoai cic diém cia nhom 2/m ta ¢on co cac hé toa do:

X v X y 2z
}

N| Nr

Yy =z
(J day ta cing thdy cdc diém trén, tung déi mot c6 mét tam dao chuyén.

|

X ¥

[l

Doi vai cde chi s6 Miller ta cling ¢6 quan hé tuong tu. Thi dy, d6i vé1 nhém mmm
ta sé c6 8 mat phang voi dang sau day:
hkf;}:k};h_i:f; hkf_
bk 1; hk1, hkI1: h kI
Nhu ta da biét, c6 su tuong tng gitta cdu truc nédi tai va hinh dang bén ngoai cia
tinh thé va trudc hét 1a sy twong ung vé mat déi xung. Tinh ddi xtng ctea hinh dang
tinh thé bén ngoai phan anh tinh déi Xung cua cdu tric noéi tai tinh theé,

Chung ta cliing da biét, trong tinh thé, cac phin t, nguyén tir hay ion duge phan
b6 mét cach tuan hoin tao thanh nhimng té bae co ban déng nhat. Néu di sau vao cau
truc ndi tai eiia tinh thé thi tinh thé dugc coi 1a mot moi trubng bat lién tue. Ung véi
mét yéu td d6i xung xdc dinh 6 vo 86 nhimg yéu to déi xumg cung loai song song voi
no. Thi du, d6i voi tinh thé NaCl, thang gée véi mét mat 14p phuong ¢o truc déi xung
bac 4 va néu di sau vao kién tric bén trong cla tinh thé thi gua mot ion Cl~ hay Na*
ta cung ¢6 mét truc d6i xing bac 4 va nhu vay trong tinh thé ¢6 vo sé truc d6i xing
song song. Do tinh chét tuan hoan ctia cdu tric tinh thé nén néu tinh tién mang tugi
theo mot phuong xac dinh thi sau mét chu ky T cdc nguyén tit lai dén ndm trung véi

cac nguyén tu cung loai. Phuong tinh tién trén goi 1a truc tinh tién. Ngoai cac phép
bién d6i dé1 xung ¢ ban cia hé him han la phép guay va phép phan chiéu thi d6i véi
tinh thé con phép bién déi dbi xung co ban khac la phép tinh tién. Ngoai ra, su té
hop cua phép tinh ti€n véi cac phép quay va pheép phan chiéu ta con ¢ phép quay tinh
tién {phép xodn 6¢) va phép phan chiéu truot.

Nhu da néi ¢ trén, su tac dung dong thoi cua mot phep quay va phép tinh tién cho
ta phep quay tinh ti&n hay phép xodn éc.
O & O e O Truc quay khi d6 duoe goi 1a truc xodn éc.
Ung véi bac cha truc quay bing 2, 3, 4 va 6
b O o O R ta ¢o cac truc xoan G¢ bac 2, 3, 4 va 6, ung vol
nhing gée guay bang 180° 120° 90" va 60°.
C e O o O § 596 anay bang 150 o
Trong hinh 12-19 diém A, sé dén nam
trung véi diém A, khi ta thue hién mot phép
Hinh 13-18. Phép tinh Lién trong iinh the. | 360"

T
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quay bing _ 120° va dong thoi mét phép

c
tinh tién mét doan bang e Truc quay trén
3

14 truc xoan éc bac 3.

Ung véi hai chidu khac nhau (quay phai, quay trai), truc xoin éc trén cé ky hiéu
khae nhau.

Khi két hop mot phép phan chidu qua mét mat phing va mét phép tinh tién theo
phuong song song véi mat déi xing trén ta c¢é phép phan chiéu truogt va mat phang
khi dé duge g01 1a mat anh truot hay mat phan chiéu truot.

E . E E
o e
— _ o010
Q < °l T °
—~ "1
"
O O O
‘ 0 O @)
A;' ; O O {O—
T ) - O O O
A= C - O——-0——1-0—
O O 0 '
Hinh 13-19. Truc xo04n dc béc 3 : Hinh 13-20. Phép phan chiéu trugt
{quay phai} trong tinh thé.

{quay trai)

‘Trong hinh 13-20, ta ¢6 mét day mat phan chiéu truot E nam thang gée véi mat
huol P ctia mét mang ludi tinh thé. Diém M sé dén ndm trung véi diém M' khi ta cho
phan chiéu qua E va cho tinh tién trén phuong song song vél mat déi xing E.

Nhu ta da thay, dd1 vaéi edu tric tinh thé thi ngoai cac phép d6i ximg diém con phép
tinh tién va tir d6 c¢dn phép quay tinh tién ching nhu phép phan chiéu truot.

Nhu da duge néi & trén, sy to hop cac y&u té d61 ximg diém (d6i véi hé hiu han)
cho ta 32 nhém diém (ho tinh thé). Mdt cich tuong tu, su té hop cia cdc yéu té dai
xung cau truc (cac yéu t6 ddi xung diém, truc tinh tién, truc xoan dc, mat anh truot)
cho ta tét ca 230 kha nang duoc goi 1a nhing nhém khéng gian' .

(*3 Xem "International Tables for X - ray Cristallography”, tap I, 1952.
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Chuong 14

SU SAP XEP CAC QUA CAU KHIT NHAT

§ 1. SU SAP XEP CAC QUA CAU PONG NHAT

Trong chuong sau chung ta sé di sdu hon vao.van de lién két va cau trac tinh thé.
Trong nhiéu trudng hop, tinh thé duge cdu tao bang nhing cdu tir duoe coi nhu la
nhing qua cau dong nhdt ¢6 ban kinh xdc dinh (thi du: tinh thé kim loai) nam tiép xuc
vol mot s6 nhat dinh cdc qua ciu lang giéng duoce goi la sé phéi tri.

Nguoi ta thuong goi ty s6 gita thé tich chiém boi cdc qua ciu trong mot té bao co
ban va thé tich cua toan bé té bao co ban 1A mat dd sap xép tuong déi P.

Hinh 14-1. Mat (100} cua
mang lugi lap phuong

don gian |

Hinh 14.2. Mat (1100 cua mang ludi
lap phuvng nodi tam
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Néu ta gia du cdc qua ciu véi ban kinh la r duge phan

"bé trong mét mang ludi 1ap phuong don gidan véi hing sé

mang la a, thi ta sé cé:
4w
P = ;= = 0,52
32r° 6 _
(xem hinh 14-1}. Trong truong hop nay, khoang khong gian
tu do chiém 48% thé tich toan bo. S& phéi tri & day 1a 6.

Déi voi mang ludi lap phuong néi tam, mai té bao chia
2 qua ciu. Tir hinh 14-2 ta cé:
2 4nr’ . 3 \fg
P = : - 0,68
3(4r?

SD

7,
¢ ap = 242r

Hinh 14-3. Mat (1001 cda mang huoi
lap phuvng mat tam

L1-H

S

b
A

[



o gvoa:
%eg.q

Voi s6 phai tri la 8 gia tri cua P tang 16n 68% va khoang khong gian ty do gidm
xuong 32% thé tich toan bé.

Trong truo‘ng hop cdc qua ciu duge phan bé trong mét mang luéi lap phuong mat
tam thi moi t€ bao co ban chita 4 qua cau.

Tu su khao sat mat luéi (100} nhu duoe vé trong hinh 14-3 ta dé dang xac dinh duoc
quan hé gitta ban kinh qua céu va hing sé mang va tir d6 tinh duoc gia tri caa P.
4. 4ns
P= =074 (a,=242 p
3.8.242 F
Vai s6 phoi tri la 12 gia tri cia P tang lén 74%. Kh1 do cac qua cau chiém cir mét
thé tich kha di 1én nhat. Vi vay nguoi ta néi dén su sap x&p cac qua cau khit nhat.

§ 2. SU SAP XEP CAC QUA CAU SAU PHUONG
VA LAP PHUONG KHIT NHAT

Theo mét nguyén 1y duge goi 1a nguyén ly sép xép khit nhat thi khi khong ¢é digu
kién dinh huéng cua lye lién két, cdc cdu t& cia tinh thé cé khuynh hudéng sdp xép sao
cho khoang khong gian tu do co thé tich nhé nhat. Néu cac cdu ti duoc coi 1a nhimg
qua ciiu dong nhat ¢6 mot ban kinh xdce dinh thi ¢6 thé ¢ hai cach sdp xép khit nhat.
Cach thit nhét duoe goi la cach sap xép cdc qua chu sau phuong khit nhat va cach sap
xép thit hai duoc goi 12 cach sap xép cac qua cau lap phuong khit nhét.

Ung véi su sép xép khit nhét, dai voi ca hai loai sAp xép duo’c né1 @ trén, cac qua
cau trén méi 16p duoe phan b sao cho méi qua clu tiép xuc véi 6 qua ciu khdc nhu
duoc trinh bay trong hinh 14-4. Mét: su phan bé khit hon 1a khéng thé co.

Hinh 14-4. Su phan bé cac qua cau _ Hinh 14-5. Su sap dat lop thir hai
trén mot lop. trén lop tha nhat,

Cung g voi su séap xép khit nhat, 16p thu hai (lI6p B) sé duoc dat 1én lop thr
nhat (lop A} sao cho cac qua céau cua lép trén déu nim & nhimg vi tri 16m xuéng &
gitta ba qua cau thude lop tha nhat thinh 14-5). V61 sy sip xép trén, ta thdy xudt
hién hai loai "héc” (khoang khéng gian tréng), ma- ta sé néi ky hon ¢ dudi. Héc
thude loai thu nhat duoe goi 1a hée ta dién T va héc thuse loai thu hai duoge got la
héc bat dién O :
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Tu hinh vé ta \thz"i'y la ing vdi su sap xép khit nhat, déi vai sy phan ba caa lop thu
ba ¢ thé c6 hai kha nang : '

Cac qua cau thude I6p tha ba chiém vi tri cac hée T nghia 1a niam truc tiép trén cac
qua cau thugc lop thit nhat (A) va cir thé tiép theo, cac qua cau thuse lap tha tu nam
truc tiép tén cdc qua ciu thude 16p thu hai (B), v.v... thinh 14-6). Thu tu cic lop nhu
vay ¢6 thé duoc ky hiéu la ABABAB... Tu d6 ta co mét cdu truc sau phuong va su phan
bé nay duge goi 12 sy sap xép qua cau sdu phuong khit nhat. Té bao co ban
(hinh 14-7) dugc hinh thanh béi hai mang luéi Bravais sau phuong. '

"’ )
e

\%

gk

Hinh 14-6. Sy sap xép cac qua Hinh 14-7. Té bao ¢ ban déi voi
cau sdu phuong khit nhat. sir sAp xép sau phuong khit nhat.

L FT TN

- Déi véi kha nang tha hai, lop thit ba duge chong 1én 16p th hai sao cho cac qua
cAu cua lép nay (I6p thir ba) khéng nam truc tiép trén cae qua ciu thuée lop thir nhat
ma nam trén héc ctia ¢a hai lop A va B nghia la chiém cdc vi tri O (héc bat dién). Cac
qua cau thudc lop ti€p theo tiic 1a 1dp th tu nadm true tiép trén cac qua cau thude lop
thu nhat. Vi cac qué cau thudc 16p thi ba khéng nim tryc tiép trén cac qua cau thuoc
cdclop A va B nén lop thit ba duge goi 1a 16p C va thu tu céc 16p trong truong hop nay
duoc ky hiéu 1a ABC ABC ABC... (hinh 14-8). O day truc thang géc véi cac mit phéng
cua cdc 16p ung var truc déi xung bac 3. Do 1a duong chéo khong gian ciia té bao thude
mat luoi lap phuong mat tam (hinh 14-9). Vi sy phéan bé nay dong nhdt voi cach phan

€
B
A
Hinh 14.8. Sy sdp xép cde gqua cau Hinh 14-9. Vi tri cac 16p trong té hio
lap phuwong khit nhat. . co ban lap phuong mat tam.
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bd cua mang ludi 1ap phuong mat tAm nén
duge goi la sy sdp xép qua cau lap
phuong khit nhat.

Nhu ta da thay (tiz hinh vé 14-53, dé1 van
sit sap xép qua cau sau phuong cung nhu
lap phuong khit nhat cé hai loai hée: héc
bat dién, duge bao quanh bol 6 qua cau (O)
va héc ti dién, duoc bao quanh béi 4 qua
cau (T). Nhimg khoang khéng gian trong
nay dac biét dugc quan sat mét cach ré rang
déi voi mang ludgi lap phuong mat tam
fhinh 14-10).

Hinh 14-10. Héc bat dién O va ti dién T
trong té bao lap phuong mat tam.

. . . . - . ... 1 1 1 .
Nhing héc bat dién nam o tam cua té bao co ban tal vi tri { 5 g 5} va o gitra
. P | 1 1 ; T T .,
cac canh tai cac vi tri: ( 5 0, 0y 0, 5 01 0,0, o )... Ung v&i méi té bao co ban nhu
vay ¢6 4 héc bat dién.

Cac héc tir dién ndm ¢ tam cac hinh lap phuong nho ¢ % té bao co ban). Ung voi
méi té bao co ban nhu vay cé 8 hde tu dién.

Khadi niém vé sy phan bé qua cau khit nhat duoee st dung trong viéc mo ta cau trac
tinh thé cua kim loai va clla mang luéi nguyén ti khi tro ciing nhu trong s giai thich
cdu tric cua ci cac tinh thé co cae can tir khAace nhau nhu cace tinh thé ion.
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| Churong 15
TINH THE ION

1. MO HINH TON VA SU HINH THANH LIEN KET ION

Nhiéu hgp chat két tinh co thé md ta moét cach gan ding bang mé hinh ion.
M6 hinh ion dya trén co s6 nhing sy thita nhan sau day:

- Hop chat dirge tao thanh bdi nhirng anion va cation tich dién hinh cau ¢é
mot ban kinh xae dinh.

- Tuong tac giwa cac ion trén la lue tinh dién Coulomb khéng dinh huong.

Nhuing hop chat thich dng véi mé hinh trén dugc hinh thanh tit nhimg nguyén tix
co hiéu d6 am dién lén. Trong truong hep gidi han, nhing dién tiz hoa tri ciia nguyén
tit c6 46 am dién nhé duge chuyén hoan toan sang cac orbital nguyén ti cia nguyén té
e6 d6 am dién lon va tit do xuat hién nhung ion khac dau. Vi dién truong cia cdc ion
¢6 doi xung cau nén cac ion duge bao quanh boi cac ion tich dién khdc dau va tir do
dan dén su tap hop cdc ion thanh mét tinh thé ion (& didu kién binh thuong phan ti
ion la hé khéng bén).

Nhu da duoc néi ¢ trén, trong truong hop gigi han, vi co su chuyén han cde dién i
lién két tit nguyén ti ¢6 d6 am dién nho sang nguyén tit c6 do am dién lén nén &
khoang gitra cdac ien, mat dé dién tit phai giam xuéng khéng va cac dién ti phai tap
trung tai cdc ion. Bang phuong phap nhiéu xa dién ti¢ nguoi ta ching nhing c6 thé xac
dinh duge vi tri cua cac hat ma con c¢é thé xac dinh duoe mat do¢ dién tir tai cac vi tri
khdc nhau trong tinh thé. Déi véi tinh thé NaCl, két qua thye nghiém cho thay la &
khoang gitta cac ion Na™ va C1” mat dé dién t& hau nhu bang khéng va s6 dién tit tinh
dugce tir gian dé nhiéu xa rongen déi vdi ion Na* bang 10, 05, d6i véi jon CI” bing
17, 70 trong kht do gia trj cho dei la 10 va 18. Diéu d6 chitng t6 1a trén thuc té c6 su
chuyén gan nhu hoan toan dién ta héa tri tir nguyén tu natri sang nguyén tx clo va
nhu vay, trong truong hop nay mo hinh ion trén hoan toan ¢o thé chép nhan ducc.
Vi gitra cdc nguyen t6 halégien va cac kim loai kiém ¢6 hiéu d6 am dién l6n nén méo
hinh ion cung la moé hinh gan dung kha tét cho cdc hep chat halogenua kiem néi chung.
Ngoai ra, mé hinh ion cing cd thé sit dung duge cho nhidu hop chat halégenua, oxyt
va sunfua cta cac kim loai thuée cae nhém chinh I, I1, 1l cing nhu cia cdae kim loai
chuyén tiép.

§ 2. NANG LUQNG MANG LUOT

Trong phan phan tir ta da xét nang lugng lién két ddi voi nhimg phéan (u ion riéng
ré. Trén thuc té, ¢ diéu kién binh thudng ciac hop chat ion khong ton tai o trang thai
phan tw déc lap ma toén tai & trang thai tinh thé. Dudi day ta khao sat vé nang luong

-
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l1én két toan bo dai voi mét mel tinh thé on. Nang luong nay duoce gom la nang heong
mang luwot.

Nang luong mang luoi cia mét chit két tinh la niang lugng duoc giai phong
trong qua trinh hinh thanh mét mol tinh thé tir nhirng ion cdch biét nhau.
((J trang thai co ban). ' '

Ve tri s6 tuyét déi, nang luong nay bing nang lugng can thiét dé pha vé' toan bo
mét mol tinh thé jon thanh nhimg ion tdach biét nhau (trang thdi khi). Dot vei tinh thé
NaCl ching han ta ¢6 nang lugng mang ludi U, , = -183 kcal.mol . Gia tri nang luong
mang ludi tinh thé quyvét dinh dé bén, d6 hoa tan va nhiéu tinh chat khac cua tinh
the.

Nang luong mang ludéi tinh thé co thé duoce xdace dinh tir cac di kién thue nghiém va
bang cach tinh toan ly thuyét. Co so Iy thuvét vé nang luong mang lud duge Born va
Landeé (Boéce va Lan-dé) xay dung nam 1918 trén co so cua mo hinh tinh di¢n trén.

D€ thanh lap cac hé thize dinh luong vé ning luong mang luot ta co thé xuat phat
tit thi du vé tinh thé NaCl.

Nhu ta da biét, d6i vai mét phan ta ion NaCl riéng ré thay noi chung la phan tw
A" B7) thi thé nang tuong tdc tinh dién duge tinh theo hé thue:
o
U=- —
r

Khac véi truong hop phan tir ion riéng ré, trong mang ludi tinh thé tat ca
cac ion déu c¢é tuong tac tinh dién dd1 vél nhau va do do thé nang tuong tac
Coulomb phu thuéc vao cdu true cua '

mang luon. , y: .
Dé tinh nang lugng mang ludi ta RN T/ :
- - . - - T _+ } »
xét mét trong nhing ion Na trong /( /L/ e--2+l_1 o
mang luai tinh the NaCl. T hinh 15- (ﬁ S o)
. P { |
1 ta thay méi ion Na* duge bao quanh '/,/' i
bai 6 ion C1™ voi khoang cach la r, 12

ion Na* véi khoang cach la r 2, 8 ion _
Cl~ vai khoang cdeh 13 r ¥ 3, 6 ion Na* - o Na~ e Gl
véi khoang cach 1a 2r, 24 ion C17 vai . , N
. i . . . . .. Hinh 15-1. Mang ludi NaClL
khoang cach la r 45 va.nhiing ion Na : ,
va Cl”  khac o xa hon voi nhiung khoang cach xac dinh. Do do. nédng luong
tuong tac Coulomb cia mét ion véi cac ion khice trong mang ludgi NaCl duoce tinki theo
hé thue : _
T e ;12 8 6 24 |
U= ‘ ‘6 75 + \{_ ; + 75

Biéu thuc trong ngode 1a mét chudi hoi tu va o6 gioi han bang 1,748,

Nhur vay, dai val NaCl ta cé:
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U= -1,748 :
-
Trong truomg hop chung. ddi véi nhing hop chat ion dang A*B*” (dai véi NaCl
z=1)ta ca: '

Az%e?
U= _

r
va ung véi mot mol cua hop chit véi N, cation va N, anion, thé nang tuong tac
Coulomb dugc tinh theo hé thuc: :

2 2
U:_E}Aze

{1}
r

Hang s6 A duge goi |2 hing 56 Madelung (Ma-do-lung da tinh ducc hang sé nay dau
tien choe truong hop NaCl, A = 1,748).

Héng s6 Madelung chi phu thuse vao tinh déi xung cua tinh thé va do do co thé co
gta tri nhw nhau d8i véi nhitg hop chat khae nhau, Tir hé thite trén ta cung thay la
hang s6 Madelung (con go1 1a hé s6 Madelung) biu thi thira s¢ ma thé nang da giam
khi nhitng phan tir hai ion chuyén tit trang thai hoi sang trang thai ran két tinh (vai
gia thiét 1a khoang cach r nhu nhau).

Bang phuong phap phan tich ciu trac rongen nguoi ta ¢6 thé xac dinh dugc hing
s6 Madelung va khoang cach hat nhan trong cac tinh thé ion.

Gid tri chia hang s6 Madelung d6i véi mot sé dang cu trac tinh thé duoc ghi trong
bang 15-1.

Bang 15-1.

Gia tri cita hiing s6 Madelung A déi voi mot s8 dang cau truc tinh thé

Dang cau truc Céng thire S6 phéi tri A
Natri clorua NaCl Na:6; Cl: 6 1.7475
Xési clorua . CsCl _ _ Cs:8; Cl: 8 1,763
Sphalérit ZnS Zn:4; S :4 1.641
Canxi florua - CaF, ' Ca:8; F:4 ' 2,520
Rutil TiO, Ti:6; O0:3 2,408

Nhu chung ta da biét, & khoang cach nhd. do tuong tac gida cac lop vo dien i
nen ngoai hyc hut tinh dién, gitia cdc ion con 6 hye day tuong ho. Vi lye day wita
cac ion giam nhanh khi khoang cach tang nén khi tinh nang luong dayv chi cin
chu ¥y dén sy tuong tac giva mét jon vei nhuny ion khde dung =it bén canh. Theo
Born va Landé (1918), mét cich gin dung, nang lugng day co thé duve tinh theo
- hé thuc:

352

aht B



(2)

Ud - n
r

Trong d6 hang s6 B dugc xac dinh tit digu kién can bing gifra lye hut va lye day tai
khoang cach can bang r,, hang s6 n phu thudc vao mat d6 dién tit cia cdc ion tuong
ung va duoc goi la hé s6 Born. Gia tri caa hé s6 Born n ¢6 thé dugc xdc dinh tir d6 chiu
nén cua tinh thé ion hay tit sy tinh toan ly thuyét. Mét s§ gid tri cta n duge ghi
trong bang 15-2. Trong LiF chang han, ion Li* ¢o cdu hinh dién tit ca He va ion F~
¢6 cdu hinh dién tu cia Ne, vi vay d6i véi LiF ngudi ta c6 thé cho dei mét gia tri
trung binh 14 6. '

Bing 15-2.
Mot s6 gia tri cua n (hé s6 Born)
- Cau hinh dién tr

Hop chat n i It

op thugh khi hiém cua ion b

LiF 5,9 He 5
LiCl 8,0 Ne 7

LiBr : 8,7 Ar 9

NaCl 9.1 ’ Kr 10

NaBr 95 Xe : 12

Tu edc hé thie (1) va (2) ta sé c6;

i) T
N,AZe"  N,B
Ui = - + .
T .

O trang thdi can bing cha tinh thé (véi r = r,) Iye hat va lye ddy gita cac ion triét
tiéu 1an nhau va tir 46 nang lugng mang ludi dat duoc gia tri-cue tidu:

2 2
( dUmI) _ N, Az nN,B B
- B 2 n+el
d, “r=ro T T

T d6 ta co:

U

ml —

N, Az’e” ( 1
A )

r

13 n

Hé thite nay dwoc goi 1a hé thie Born - Lande. Trong bang 13-3 ghi gia
tri nang lwong mang ludi tinh theo hé thiee Born - Landé trén va g1a tri xdc dinh
bang thuc nghiém theo chu trinh Born - Haber (Booc — Habe). cua mot so hop
chat ion.
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Nang luong mang luoi, tinh theo hé thic Born - Landeé

Béng 1(?'!?.

va xdc dinh bang thuc nghiém theo chu trinh Born - Haber.

U, tinh ra kealmol ™
Hop chat Tinh Thuyc nghiém
LiF - 2389 - 243.6
LiC1 -192.1 - 200.3
LiBr ~ 181.9 - 19068
L] - 169.,5 ~ 177,38
CsF - 1716 - 172,7
CsCl ~ 147.6 - 155,1
CsBr - 1423 - 1490
Csd - 1349 - 1404
CuCl - 216 - 227
CuBr .- 208 - 222
Cud - 199 - 223
NaF - 219 - 217
NaCl -~ 184 - 183
NaBr = 177 - 175

T bang trén ta thdy, déi véi cdc hop chat haldgenua cia cac kim loai kiém cé sy
phu hop kha tot giwa cdc gia tri 1y thuyét va cac gia tri thye nghiém. Vi cé sy phu hop
nay nén nguoi ta thudng sit dung gia tri cua ning legng mang et tinh duge cing véi
su két hop voi chu trinh Born - Haber (sé néi o duoi) dé xac dinh ai luc dién tir cila cde
nguyeén 86, mot dai lugng khé xdc dinh tir thye nghiém.

Cung tu bang trén ta thdy, ddi véi cde halégenua cia dbng thi khong c6 su phu hop
t6t gitta gia tri ty thuyét va gig tri thue nghiény. Cac gia tri IV thuyét thuong thap hon
cac gia tri thye nghiém. O‘_déy, do su phan cuc cua cac anion lon bal cac cation nho
hon nén nhing sy thira nhan déi vai mé hinh ion trén khong dirge thoa man. Do su
bién dang cua cac ion nén cé su tang mat do dién t & kheang giita cac hat.

Vi lién két mang nhiéu tinh chat cong hoéa tri nén nhing hop chdt nay khong két
tinh theo dang mang luéi NaCl, mac da cé s phil hop véi dieu kién va ty s6 ban kinh
(s€ noi tol & phan dudi), ma két tinh nhu nhimg vat thé rin ¢ong héa tri thuan tuy
{kim cwong. Si) trong nhimg mang ludi kiéu blendo kém giong kim cuong, véi cdu true
tu dien.

Déi véi sy tinh toan thuc chinh xde vé niang luong mang hudi thi cin thiét phai co
mot s6 hiéu chinh nho: '
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1. Su chu y dén tuong tac Van der Waals gitta cde ion (tinh duoe tir kha nang phan
circ hoa va thé ion héa).

2. 81t dung mot s6 hang chinh xac hon cho nang luong ddy. Theo két qua cla co hoe
lugng tir thi biéu thie cta Born vé nang luong diy la khong hoan toan hop ly. Tuy -
nhién, biéu thic nay cing khéng dua dén mot su sai léch 16n trong két qua. Trong
nhing ndm gan day, Born va Mayer (Booc, May-e) da phat trién thuyét Born - Landé

a
va dua thém s6 hang dic trung cho hiéu ttng Van der Waals — va thay sé hang dic
r

. B . o . ,
trung cho nang lugng day — bang so hang be™ vao hé thic Born - Landé :
r .
Azfe’ a
- — + be
r r

—Cf

Uml = NA -

trong do a, b, r 1a nhung hing s6 xac dinh bang thue nghiém. Hé thie nay duge goi la
hé thite Born ~ Mayer. Tuy nhién, vi tuong tac Van der Waals thuong rat yéu nén su
khac nhau giwa tri s6 ctta nang Juong mang luoi U, tinh theo hé thie Born - Landé
va hé thizc Born - Mayer thuong rat nhé.

Cudi cing, ngudi ta con cin chi y dén "nang luong diém khéng" cta tinh thé tie 1a
néng lugng dao déng cta cac ion ma tinh thé cé ¢ diém khong tuyét déi. Nang luong
nay c6 thé duoc tinh tir tan s6 dao déng mang i

Tt nhitng di kién dwoe ghi trong bang 15-4 ta co thé thay y nghia tuong déi ctia
cac thanh phan trén trong nang luong mang ludi.

Bang 15-4.
Cac thanh phin nang lwong mang luci (tinh ra eV)
Nang lwong LiF NaCl Csd
Coulomb -124 - 8,92 -64
bay + 1.9 + 1,03 + 0,63
Van der Waals - 0,17 - 0,17 -0,48
Diém khong + 0.17 + 0,08 + 0,3

Nhu chung ta da biét, dé tinh nang lugng mang ludi hé thitc Born -~ Landé nguei
ta phai xac dinh hé s6 Born va hang s¢ Madelung. Mudn xac dinh hé 86 n nguoi ta .
phai do d6 chiu nén cha tinh thé va muén xdc dinh hang s6 Madelung nguoti ta phai
su dung phuong phap nhiéu xa rongen, mot ¢ong viéc kha phue tap. Vi vay, ngudi ta
¢ gang, mat cach gan dung, tim nhimg biéu thitc don gian hon cho nang {uong mang
Juat.

Theo Kapustinski thi hang 6 Madelung déi v6i cdce hop chét khac nhau gan nhu
ty 1& v6i 58 ion trong don vi cong thuc ("phan ut") ciia hop chat. Kapustinski cung dua
ra dé nghi coi hé 56 Born n 1a nhu nhau d6i véi tat ca csc hop chdt va thay thé kheang
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cach r, gita cdc ion bing téng ban kinh cta cation va anion.
Tu do, doi véi nang fuong mang ludi, Kapustinski dua ra hé thie gan dung sau:

Z 11_.\-’

256,1 — —  kecal.mol ™!
r +r,

U

ml

trong dé Lv la s6 cac ion don vi cong thire (phan ti! eia hop chat (d6i véi CaCl, chang

han taco X, = 3); 2z, z_ la héa tri cua cation va anion; I, r, la ban kinh cta cation va
o i ; s
anion tinh ra 4.

Mac du voi sy don gian hoa trén. su tinh todn nang luong mang ludi theo hé thue
Kapustinski van cho nhimg két qua khd chinh xde va duge sur dung rong rai trong
nhiéu linh viye khoa hoc.

Ngoai cong thire trén, nam 1943. Kapustinski con dua ra cong thire chi tiét sau:

Z, 22V 0,345
287,2 —° - )

r.o+ l':1 - l"c + l."a

U

ml =

Tiép theo, ta co thé ké dén cong thue ghn ding khéc do Fersman (Fée-man) dé nghi:
Cong thie nay cé wu diém 1a ¢6 the ap dung duoc cho moi hop chét. Thee Fersman thi
nang luong mang luéi ¢6 thé coi la bang téng (c6 tinh chét cong) cac dai luong dac trung
cho moi loai ion duoc goi 1a hé sd nang luong EK.

Uml = 256,1 (nlEKl + anK-Z +...}

trong do n,. n, la sé cic loai ion khac nhau.

§ 3. CHU TRINH BORN - HABER

Nhu chung ta da biét, nang lugng mang lusi cta tinh thé ion 1a nang lugng lien két
déi vai mot mol tinh thé jon. Ve tri sd tuyét doi. nang luong nay béng nang luong can
thiét dé dua mét mol tinh thé ion thanh nhung 1on riéng ré tach rol nhau. Sy xac dinh
trie tiép nang luong mang ludi cia tinh the biang cach dua tinh thé sang dang hoi
nhung 1on va cation tach biét nhau la rat khio khan.

Nguoi ta khong thé thay thé nang luong nay bang ning luong thing hoa vi nang
huong thang hoa la nang lugng ¢an thict dé dua tinh thé sang dang hoi phéan ti. Nang
“heong mang tudt cung khong thé duoe dong nhat véi nang luong hinh thanh héa hoc vi
nang laong hinh thanh héa hoc la nang lueng duge giai phong khi hinh thanh mét mol
tinh thé cia mat hop chat tir nhing don chat. Tuy nhién. ngudi ta cd thé lién he nang
leemg mang ludi voi cac dang nang long trén va cac dai luong khae (xace dinh duge
bang thue nghiémi bang mot chu trinh dwoe goi 1a chu trinh Born — Huaber do Born va
Haber dua ra nam 1919 va xac dinki nang luonyg mang Judi ti cde du kién- thut nghiém
trén. Chung ta xet truong hop natri clorua lam vi dw

Ta xuat phat tu trang thai tinh thé NaClitt) v hinh dung la sau mot sé qua trinh

356

bR



-cg,

phan tng tiép dién, natri clorua lai tré vé trang thai xudt phat. Sy tiép dién nhimg
phan tng trén dwge goi 1a chu trinh Born — Haber va duge biéu dién nhu so dé trinh
bay trong hinh 15-2.

Na*(h) + C17(h)
F
INa I E(‘I
NaCl{tt} Nath} + Clh)
3 ) 1
SNa ] 2 DCI
- QNaCI I
Na(tt) v | 5 om

Hinh 15-2. Chu trinh Born — Haber 461 véi NaCl

Nhu chung ta da biét, nang lugng dugce giai phéng trong qua trinh hinh thanh tinh
thé tir sy tirong tdc gita clo va natri duge goi la nang Juong hinh thanh hoa hoe Q-
D61 vo1 qua trinh nguee lai, hiéu ung ning luong sé la -Qx,¢y-

Khi dua moét mol ion tinh thé Na(tt) sang darig hoi Nath) ta phai cung cap mét ning
lugng bang Sy, (S la nang luong thang hoa). Déi vai clo, trong qua trinh phan ly phan
e : . '
tir thanh nguyén tir, nang luong tiéu tén doi voi nua motl sé la ? Dey (D 1a nang luong
phéan ly).

Khi chuyén natri nguyén i sang ion Na' cung can mét nang luong bang Iy,
(I 14 nang luong ion hoa) va nguoe lai, trong qua trinh nhén dién ta dé thanh ion
am CI7, mot mol nguyén ti clo giai phong mot niang tuong bang E (E la ai Iyc
dién ),

Cudi cung, nhu chung ta da biét, trong qua trinh hinh thanh moét mol
NaCl tinh thé tit nhing ion Na® va CI” & thé hoi, hé théng toa ra mot ning lugng
bang U '

Vi sau mét chu trinh, tdng cac bién thién ning lugng bing khong nén ta sé co:

1
~@Qnact * Sna * Tna t ? Do+ Egy+ Uy, =0
hay:
1.
Ui = Queay - SN.’J - INn - ? D, - ECI

Hé thie nay cho ta thay la tir sy xdc dinh bang thuc nghiém cac bién thién nang
lugng @, S, I, D va E ta ca thé tinh duge nang luong mang ludi eia tinh the.
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Déi vai NaCl ta co cac dit kién thue nghiém sau day :

1 |
Na (tt) + — Cl, — NaCl (tt); Q¢ = - 96,0 keal.mol™’
5 N

Na (tt) — Nath ; 8y =+ 260

Na (h) -e - Na"thy ; Iy, =+1185

1 1
— Cl, (h) — Clth) ; — D¢y =+ 29,0

2 2

Ct (h + e SClthy 5 En =- 85

T dé ta co:
U, =-960—260 - 1185 — 29,0 - (-86,5) = ~ 183 kcal.mol "

Nhu da duge ndi & trén, déi véi nhidu tinh thé ion ¢6 sy phit hop kh4 tét giia gia
tri cua nang lugng mang luéi tinh theo hé thuc Born - Landé va gia tri thuc nghiém
xac dinh bing cach trén, dya trén co s¢ cia chu trinh Born — Haber. Ta cang can chu
y rang ai lye dién tir E 12 mét dai luong khé xdc dinh duoe bing thue nghiém. Tuy
nhién, ngay ca véi gia thiét 1a gia tri cta ai luc dién tix E khong duoc biét ta cing ¢6
thé kiém nghiém hé thuae Born - Landé mét cach gian tiép. That vay, déi véi cac hop
chét clorua cia cdc kim loai miem (Me) chang han ta co thé viét phuong trinh trén dui
dang:

- Dot B = Quect = Sute ~ Ivte — Uy
Trong phuong trinh nay, bén vé phai trir dai lwong U, ma ta cén kiém nghiém con
tdt ca cdc dai luong khéc déu da bidt (tit thuc nghiém). Ta thay cdc gia tri nay cing
nhu gia tri evia U, ; thu duge tir hé thitc Born — Landé vao phuong trinh trén. Néu hé

. Lo , 1 Mo el a
thuc Born — Landé dung thi gia tri cua Y Dp + B, thu duoc déi voi tat ca cace clorua

cua céc kim loai kiém déu phai phu hop véi nhau vi gia tri nay chi dac trung che tinh
chat cita clo ma khong phu thuéc vao céc ion cha cac kim loai kiém khac nhau. Chinh

. . e . 1
Born da thuc hién phép kiém nghiém nay va thdy cdc gia tri caa — Dy + Ey

(X = hal6gien) cua tung halégien d6i vd1 cac kim loai kiém khac nhau ¢6 sy phit hop
mot cdch théa man.

Vi trong nhiéu truong 'h(‘rp cdc gia tri cua nang lugng mang ludi tinh duge bang hé
thirc Born — Landé phu hop kha tdt véi cde gia tri thue nghiém nén nguoi ta thuong
su dung gia tri Iy thuyét cia ning luong mang ludi thu duge két hop véi chu trinh
Born ~ Haber dé xac dinh ai lyc dién t ctia cdc nguyen tH, mot dal Iugng kho xdc¢ dinh
duge trye tiép tir thuc nghlem
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$ 4. BAN KINH ION

-

Nhu chung ta da bidt, xét v& ban chat cia ham song doi vl cac nguyén L va ion
thi cac dién ti khéng co mét khong gian khu tra véi mot ranh gidi ro rang va do do,
mét cach chat ché ngudi ta khong thé noi dén ban kinh nguyén tu hay ban kinh ion.
Tuy nhién,.trén co s& cia md hinh gan dang vé tinh thé ion nguoi ta coi cac ion nhu
14 nhitng gua cau cinyg chac voi mét ban kinh xde dinh.

Biing phuong phdp nhiu xa rongen hay nhiéu xa dién tir nguot ta ¢6 the xdc dinh
mét cach chinh xac kheang cach ngan nhat gitra cac tam diém eua cdc c¢du tir canh
nhau trong mang luéi tinh thé duge goi la khoang cach hat nhan R. Véi gia thiét la
cdc cdu tir tiép xie nhau, khoang cach hat nhan R duoc col la bing tong ban kinh cua
hai cau tir canh nhau'._

R=r +rg _ .

Déi véi cae tinh thé cdu tao bang nhitng hat cung loai. thi du nhu truong hgp tinh

thé kim loai thi ban kinh c¢ha cau ti duoc coi la biang nura khoang cach hat nhan:

R
Rer+rA:2rA—>rA= —

D6i véi tinh thé ion thi vén d& tré nén phirc tap hon vi cdc anion va cation ¢6 cau
hinh dién tit va dién tich khac nhau.va do 4 khong ¢6 ban kinh nhu nhau. O day van
de con can phai xét 1a khoang cach hat nhan R duge phéan chia thé nao cho cac ban
kinh cua cac ion A va B.

Trude hét, dé xét xem cac ion trong tinh thé co thé duge coi 1a ¢o ban kinh xac dinh
khéng, ta khao sat mot sé két qua thuc nghiém vé khoang cach hat nhén trong cac
tinh thé halégenua cua natri va kali: '

rit = Fygr = Ryp = Rygp = 0,35 4
) i}
v = Iyt = Bgep = Bauey = 033 A
e — Mot = By — Bape = 052 A
tr = rree = R = By = 0,30 A
Ta thira nhan la néu rgs+ — ry,+ co gia tri khéng doi thi ban kinh cia tung ion
K" va l\za cung ¢o mot gid tri xac dinh.

Trén thu’c té, tir cac két gua trén ta thdy hiéu ban kinh nay khong phcn la hoan
toan cé dinh. Tuy nhién, ta cang thay 1a sy sai léch nay nam trong mét gial han nho
va cho phép chap nhin mo hinh gan duny trén.

Bay gié mudn xac dinh ban kinh cua cdc ion th1 it nhat phai biét ban kinh cua mot
ion nao do réi tir viee xac dinh khoang cdach hai ion lan can trong cac tinh the khac
nhau nguoi-ta suy ra ban kinh cia cdc ion khac va thanh-lap hé ban kinh ion.

Pauling (Pao-ling} da thanh lap hé ban kinh dya trén su thua nhan la déi ved nhung
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ion dong dién to nhu Na* va F~ thi ban kinh ion ty 1é nghich voi dién tich hiéu dung
Z" tie dung 1én cie dién ti ngoal cung.

il o

Bhréu thira nhan nay dya vao hé thue tinh ban kinh ciia Bohr r = n~ —- va dua vao

4

ket qua tinh gia tri cua ban kinh c6 xac sudt lon nhat tir ham SONY.

Nhut chung ta da biét (phan hguvén b dién tich hiéur dung ¢o thé duge xac dinh tir
viéc xet doan hang s6 chan b. Theo cac quy tic Slater, hang sé chan déi voi mot dién
L ngodi (25 hay 2p) cia edu hinh néon ¢6 gia tri bang 4.15, T d6 ta c6 -

Déi vai ion Na® (Z = 11), dién tich hiéu dung Z* tac dung 1én cac dién tu thuéce lop
ngoai cé gia tri bang :

Z¥=11- 4,15 = 6.85

Diivét £ (Z =D taco:
77 =9 -4.15 =485

Nhu vay ty $0 ban kinh cta cac ion trén co gid tri bang :
ry,+ 1.85

I'p- 6,85

o = . . k] LY
Voi sy thita nhan 1a khoang cich Na® - F~(2.31 A) bang téng ban kinh cta hai ion
Na® va F~ ta sé co;

rp- = 135 4
I'_\-:1+ = 0.96 1‘1

T . - - ca . . [ . - . i1 . . - .
Bing phuong phap nay v voi mét sé hiéu chinh xac dinh'! Pauling xét doan ban
kinh cuu cac ion va thanh lap hé ban kinh ion.

Bang mot phuong phap khac, Goldschmidt (Gon-smit) da thanh {ap hé ban kinh ion
A . . L . . . - a0 . 9. ¢ .
dua trén su su dung tri s6 ban kinh ion cia F (1,33 A cing nhw eia O 11,45 A), xdc
dinli bang thue nghiém bo Wasastjernas' ™' (Va-xat-giéc-na).

Déi voi nhiing tinh thé ciu tao béng mot ion lén va mot ion rét nhé so véi ion trén,
nhu truong hop LiCl, nguoi ta co thé thira nhan la trong tinh the cac ion lén tiép xue
nhau con cic ion nhé c6 kich thude khong dang ké nim chen trong khoang khéng gian
Gt do. Vol sy thira nhan nay, ban kinh cia ion Jon (C17) duoc coi la bing nita khoang
cich hat nhan. Khi da biét bian kinh cua jon CI” ching han nguol ta se xac dinh duoc
ban kinh cua jon Na* biing cach do khoang cich giga jon Na® va jon CI° trong tinh the
Na(l.

{10 V1 bidn Kinh ion khong nhimg ch phu thupe vao ciu hinh dién U va dién tich mi con phu
thuge vio loai mune ludi v vao ty =6 ban kinh nen Pauling da yuy cae Bin kinh tinh duve vé kiéu
mang luat NaCl vei sa phoi wi 1a 6,

12 Wisastiernas wie dinh ban kinh ion ena mal =0 ion himg cach phian chia khoang eich hat nhan
xie dinh duge theo t¥ 36 do khae xa phan i twong ing.
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ok,
o

n”'
g-N

o
L

Ban kinh cua mét sd ion quan trong xac dinh béi Goldschmidt (G) va: P'm]mg (P
duge ghi trong bang 15-5.

Bing 15-5.
Ban kinh ion theo Goldschmidt (G) va theo Pauling (P) (tinh ra A)

lon r{G) ri fon (G r P Ton riG) ri
H- 1.54 | 2.08 Cu* 095 | 0,96 B** 020 | 0.20
P 1.33 1,36 Ag* 1.13 1,26 Al 0,45 0.50
cI1 1.81 1,81 Be™* 0,30 | 031 Ga™ 0,60 | 0.62
Br- 1.96 195 | Mg™ 0,65 | 0,85 In'* 0.81 0.81
I 219 | 2,16 Ca® 094 | 099 St 0,68 | 081
0*" 1,32 1,40 Srt 1,01 1,13 | ¥* 0,90 0.93
g% 1,74 | 1,84 Ba™* 1.29 | 1,35 La* 1,04 1.15
Li* 0.68 | 0.80 Mn** 080 | 080 Ce™ 1.03 -
Na* 0,98 | 0,95 Fe?* 0.76 | 0.75 Ga™ 0.94 -
K* 1,33 1,33 Co™* 0,70 | 0,72 1 Lu™ 0,85 -
Rb* 1,48 | 148 N 0,68 | 0,69 Zr't 0,87 | 0,80
Cst | 167 | 169 | cu® | 092 - e 082 | 081
i 0,80 | za® | 069 | 074 | N 0.69 -
Ti** 0,69 - cd* | 092 | 097 | Mo 0.62 -
Ti' 0,64 | 068 Ta"* | 0.68 - wo 0.62 -

| Ho* 0,89 -

Tu nhimg gia tri caa cac ban kinh ion duoc ghi trong bang 15-5 ta dé dang nhan
thay mét so quy luat sau day:

Trong cung mét nhom cua hé thong tuan hoian, vi ¢6 sy tang kich thuoe khéng gian
khi co thém mot lép dién tix mdi nén ban kinh ion ting tlt trén xudng dudi.

“Trong cung mot chu ky, vi ¢o sy tang dién tich hat nhan va lye hap dan gita cde
ion nén ban kinh ion giam khi s& thir tu cing nhw dién tich duong caa cic ion tang.

Trong truong hop ma mot ion ¢d thé ¢o nhiéu trang thai dién tich duong khac nhau
thi ban kinh ion giam khi dién tich tang (Thi du: Cu. Tiv.

Do nhing nguyén nhan trén nén ban kinh etia hai ion trong tiing cap ion sau day
gan nhuw bang nhau (quy tac cheok:

Li*/Mg®*, Na'/Ca®". Ca®* /Y™, B /AI™ .

Nhing cap ion nay ¢6 thé thay thé cho nhau trong cac tinh thé vi vi vay nhing hap
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chat cua chung ¢6 thé tao thanh cac tinh thé hon tap mac di chung cé cong thue khac
nhau va két tinh theo nhing loai mang Iuwoi khdc nhau {thi du LiF/MgF,). Cac ion Li”
56 chiém e mot cach théng ké vi tri cua cic ion Mg™* trong mang lucl MgF, va nguoc
lai. Nhung tinh thé nay duge goi 1a nhimg tinh thé hén tap thé khac loai theterotyp).
Cung tu nguyén nhin trén, nhiéu hop chat co cung cong thuc va két tinh theo loai
mang ludi gidng nhau véi nhiing ion ¢6 kich thude gan bing nhau c6 thé tao thanh edc
tinh thé hén tap duoc goi 1a cae tinh thé hon tap cung leai tisotyp).

Do hiéu ung chan lon gitra cae dién tir d vii nhau nén .trong cung mot chu k¥, ban
kinh ion cua cac nguyén t6 d giam cham.

Do1 vai cac nguyén to lantanit hiéu ang chén caa cac ion 4£dét vai nhau khong lon.
Vi vay, 6 dién tich hat nhan hiéu dung tang va ban kinh ion giam khi sé thir tir tang.
Hién tuong co lantanit trén dan dén két qua la ban kinh ion cua cic cap ion sau day:

Y¥/Ho™; Nb™/Ta® v Mo®* /W% gan nhu bang nhau. Do do. eac nguyén ti trén co thé

cung tén tai trong nhiung quang tuong ang.

Qua mot sé thi du duge néu ¢ trén ta dé dang thay rang su dua ra khai niém ban
kinh ion la rat ¢6 y nghia.

§ 5. CAU TRUC CUA CAC TINH THE ION

1 - KHAI QUAT

Vé nguyén tac chung, mét hop chat ion nhat dinh sé két tinh theo mot dang mang
lwol nao do ma voi mang ludi nay hé thong dat duoc trang thdi bén virng nhat nghia
la trang thal ung voi mét nang lugng cyce tiéu. Trang thai nay sé dat duwoe khi mét s6
I6n nhat (s6 phdi tri 16m) cac ion khac dau tiép xuc nhau va cac ion cung ddu khéng
“chen ¢p” vao nhau. Vi vay, trong mang Judi ion, véi tinh chat khéng dinh hudéng cua
lién két, cau truc cua tinh thé vé ciin ban do didu kién hinh hoe (twong quan ban kinh)
guyét dinh. Néu cdc ion duge gia du la ¢6 ban kinh nhu nhau thi s6 phéi tri co thé dat

duge gra tri la 12 ung vdi cach sap xép qua cau khit nhat. Tuy nhién, trén thuc té vi

cac ion khac ddu khéng bing nhau nén sé phéi tri ¢6 gia tri nhé hon.

Dud1 day ta xét cau truc ciia mot s6 loai hop chat ion quan trong.

II - CAC HOP CHAT LOAI AB

Da s6 cac hop chét hai nguyén t6 AB két tinh theo cde kiéu mang ludi CsCl
(xési clorua), NaCl imusi any va ZnS (dang blendo kém con goi 14 sphalérit hay dang
vuaxith. Doi véi cae tinh thé ¢ mang luot kiéu ZnS, thye ra lién két khéng phai la lién
két ion don gian ma gita cdc cdu tir €6 quan hé lién két phuc tap. Vi vay mdng Tuoi
tinh theé di mang nhiéu tinh chat cta mang ludi nguyén tir.
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.p 93..“;

Mang luéi CsCl. Trong mang lusi CsCl méi loai ion Cs™ va CI” tao thanh mét
mang ludi 14p phuong don gian. Hai mang ludi nay long vao nhau, trong d6 dinh
cta té bao do mét loai ion tao nén nam & tam té bao tao boi cac ion khae ddu (xem lai
hinh 13-8). Mdi ion nhu vay duoe bao quanh boi 8 ion khae ddu. 86 phoi tri nhu vay
]a 8 (hinh 15-3). '

Néu goi a la canh cita hinh lap phuong (t€ bao co ban) va r*, r™ la ban kinh cua
cation va anion thi ung véi cdc didu kién cye tiéu vé mit nang lugng (cac jon trai dau
tiép xuc nhau, cac ion cung dau khéng "chen ép” nhau) ta sé ca:

2r < a
va Ar  +rHY=aN3 hay a= —~2-- (r-+r"
3
Do 46 ta, co6 :
o2r < 3 (r-+r")
E)
hay 1 < 1 (1 . r*)
3 r-
hay —r; > A3 -1
r
tire la:

a
A D
b)

Hinh 15-3. Mang luoi CsCl, ® ion CI”, ® ion Cs”

Nhu vy, cdu tric mang ludi ion kiéu CsCl sé dugc hinh thanh khi co diéu kién

trén.
0.
: I‘CS+ 1,69A
{Doi véi CsCl ta co: = = = 0,93).
rq- 1814
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Mot s6 hop chit két tinh theo kiéu mang luéi CsCl va cace Ly s0 ban kinh tuong @ng
duge ghi trong bang 15-6.

Trén thye té ¢6 su phu hop kha t6t gita mé hinh trén va thue nghiém.

+-

r o
Trong truong hop —— = 0,732 thi cdc ion khac ddu cang nhu céc ion cung dau tiép
r

xuc nhau. Trén thyc té, khéng cé hop chit nio thoa man disu kién trén.

N

L) E L) 3 - - - 1‘ 'l. - - R - - -

Mang luoi NaCL Ung v6i ty sd bdn kinh — nhé hon tri s6 giéi han trén ta sé ¢
. r

kiéu cdu trie NaCl voi s6 phéi tri nho hon.

Trong tinh thé NaCl moi leai ion tao thanh mét mang ludi lap phuong mat tam.

a

Hai mang luoi nay 16ng vao nhau va néu tinh tién méi mang ludi trén di mot doan

(a la canh hinh lap phuong trén) theo mot truc thi mang ludi nay sé dén niam trung
voi mang lusi kia (hinh 15-4).

Tw hinh 15-4. a, b, c ta thdy moi ion dugc bao quanh béi 6 jon khac ddu gan nhat
nam tai 6 dinh ctia moét bat dién déu ma tam la ion trén.

D ,‘/ Dl'_ \\
/ . .D i

\
T A
1 -
1
L e e A rt
A
ndll . NN
= *c |7 -
c

C
a). b) c) d)

et

>

|.
m

N

Hinh 153-4. Mang ludi NaCl.
O day ta co: -
. av2
2

va khi hai ion khdc dau tiép xic nhau ta co:

2r

Art+ry=a

Do do: 2r  <(rt 4+ 1 \[_
hay: 1 < |1+ —J ———
- r 2
r .

hay: —_ > ﬁ -1=0,414

r
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Yoy,

+
r .

Nhir ta da biét néu ty s6 — > 0,732, hop chét két tinh thes mang ludi CsCl, vi
r

vay mang ludi ion kiéu NaCl duoc hinh thanh khi ¢é diéu kién :

r+
0,414 ¢ — < 0,732
. r
Dai voi NaCl ta ¢é ;
]
rees 0,954
v = = 0,54
re- 1814 .

Nhiéu hop chit ion AB két tinh theo dang mang ludi NaCl (~ 200 hop chat). Mot
s& hop chdt dai dién cang nhw ty s6 ban kinh cita chung duge ghi trong bang 15-6.

Tai mét s6 hop chat co sy sai léch so voi nhung ty sd gidgi han ban kinh trén. Biéu
nay ndi 1én tinh chdat mé hinh cta cach khao sat nay. Trong nhimg tinh thé ion cla
cdc hop chat liti halégenua ta ¢6 ty sé ban kinh nhé hon. Tir o, ¢6 sy ting lue day
giga cac anion va do d6 cac hop chat LiCl, LiBr va LiJ ¢o nhiét d6 nong chay tuong
dai thap.

Bang 15-6.
Ty sé ban kinh ctia mot s6 hop chat AB ¢6 mang luéi CsCl va NaCl

Mang lugi CsCl Mang ludi NaCl

CsCl 0.91 NaF 0,74 KBr 0,68 | MgO 0,59
CsBr 0,84 NaCl 0,54 KdJ 0,60 LiCi 0.43
Csd 0,75 NaBr 0,50 Cal) 0.80 LiBr 0,40
TICI 0.84 Nad 0.40 CslF 1.25 | LidJ 0.35
T1Br 0,75 KF 1.00 Srs 0,73 Rh.J 0,68
Tid 0,66 KCl 0,73 sas 0,61

Nhu d& duge néi o trén, nhiéu hop chiat AB con két tinh theo kiéu mang lwdi ZnS
{dang blendo kém con goi 1a sphalérit hay dang vuaxit). Tuy nhién, thue ra lién két
trong cac tinh thé c6 mang heoi ZnS khong phai 1a lién két ion don gidan ma gitra cac
cdu tir ¢o quan hé lién két phite tap (hén két ion cong hoa tri) va many luéi tinh thé
da mang nhiéu tinh chat cia mang luéi nguyén tu. Vi vay, ta sé di sau vao cau true
mang luoi nay trong chuong 19. Néu ta van thita nhan mé hinh ion thi dé1 vei cau troe
7nS ta ¢o diéu kién:

r+

0,225 < ~ _ < 0,414
¥
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Tom lai, ing véi ba kiéu mang luéi trén ta cé nhung ty s6 gioi han ban kinh sau
day: :

Cau truc CsCl :
r“"
0,732 <« — <1
r
Cau trice NaCl ;
. o
0,414 <« — < 0,732
r
Cau truie ZnS :
+
- r
0,225 £ —— « I
r

II - MANG LUOI CUA CAC HQP CHAT AB,

Nhiéu hop chat AB, két tinh theo hai ki€u mang luoi phé bién la kigu florit (quang
CaF,) va kiéu rutil (quang TiO,)

Vi ¢ day sé dién tich cta ion duong va cta ion 4m khéng gidng nhau nén sé phéi tri
cua ion duong va cta jon am khong giéng nhau (s phéi tri cua A gap doi 6 phdi tri
cua B).

Mang ludi florit (CaF,). Trong mang ludi florit cdc ion Calt tao thanh mang ludi
lap phuong mat tam va 8 ion F~ chiém vi tri'cua 8 khoang khéng gian ty do ti dién
tuc la nam & tam diém cta 8 hinh lap phuong nhé trong hinh lap phuong trén. Nhu
vdy méi ion Ca®* duoe bao quanh bdi 8 ion F™ nam tai 8 dinh ctia mét hinh lap phuong
_vaméi ion F~ thi duoc bao quanh boi 4 ion Ca®* nim trén

4 dinh cta mét tit dién déu ma tam la jon F-.

Vi ion Ca® nam tai tAm diém cua mét hinh lap phuong
nén ty s6 ban kinh & day phai giéng nhu truong hop mang
luoi CsCl. Tl nhing gia tri cla cac ty $6 ban kinh duoge
ghi trong bang 15-7 ta théy ¢6 su phit hep tét voi mé hinh
trén.

Nhi&u hop chat A,B cang két tinh trong mang luei vai

cau tric trén. Tuy nhién trong truong hop nay cac cation
sé chiém vi tri ctia cac ion F~ va cice anion sé chiém Vi tri

. . . P - . . . . - .
® -ion F° cua cac ion Ca™, Cau tric loai nay duge goi la cdu trae
O =ion Ca® - phan florit (antiflorit). Déi vdi loaj mang ludi nay ta co

thé ké dén nhimg thi du sau day: Li,0. Na,0, K, 0, Rb,0,
Hinh 15-5. Mang lust florit.  Liy8, Na,S, K8, Rb,S, Mg,Si.
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Mang luoi rutil

Trong mang ludi rutil cac ion Ti** tao thanh
mang luéi bén phuong néi tam. Cac ion O
dwge phan bé trén cic duong chéo. Mai ion it
dwoc bae quanh bdi 6 ion 0% tao thanh mot bat
dién bién dang va mdi ion 0" thi ndm & tam
m?t hinh tam gidc cdn ma cac dinh la cdc ion
i

. A4

Nhu vay s6 phdi tri déi véi ion Ti** 1a 6 va ® =T'2

ion 0% c6 s6 phéi tri 1a 3. ' O =07
Trong mang ludi rutil, da dién phai tri (TiOy) Hinh 15-6. Mang ludi rutil.

nhu vay tuong ti nhu da dién phoi tri (NaClg)
trong mang luéi NaCl. Do dé ¢ day cung co ty s6 ban kinh nhu trueong hop mang luot

kiéu NaCl. Mot sd thi du vé nhing hop chat ¢6 mang luéi rutil cung voi ty s6 ban kinh
+ .

L_ duge ghi trong bang 15-7.
r

Bang 15-7.
Ciu truc mang ludi va ty s6 ban kinh eaa mét sé hop chat AB,
Mang ludi florit Mang lwot rutil
r oy r

Hop chat e Hop chat - Hop chat e

CaF, 0,80 Ti0, 0,48 sn0,, 0,56

SrF, 0,95 TeO, 0,67 MoO, 0,52

PbF, 0,99 MnF, 0,66 MnO, 0,39

Uo, 0,79 PbO, 0,64 GeO, 0,36

CdF, 0,74 FeF, 0,62

ZrF, 0,67 MgF, 0,58

Tu nhung thi du duge ghi trong cac bang 15-7, ta thdy kiéu cdu truc duoe xde dinh
boi quan hé ty luong va ban kinh cua cac ion ma khéng phu thuée vao dé lon cna dién
tich. '

Cuéi cung ta cung can chu y la cdu truc cua nhiéu hgp chat iom ma trong dé cac
anion co ban lén so voi cac cation cung co thé duge mo ta theo kieu sdp xép sau phuong
hay lap phuong khit nhat dé1 vél cae anion trong khi dé cac cation duoge coi nhu chiém
c nhimg khoang khong gian tu do.

Cac thi du:

Trong mang ludi NaCl, déi véi céc ion C1” c6 sut sap x€p lap phuong khit nhat trong

367



khi d6 cac ion Na” chiém ctt cac héc bat dién. Trong mang ludi CdCl,, déi véi céc ion
Cl” co su sap xép lap phuong khit nhét e¢on cdc ion Cd2* chiém mét nira s6 hoc bat dien.

Trong mang ludi Cdd,, d6i vai cac ion J~ c6 sy sap xép sdu phuong khit nhat con
cdc ion Cd™* ciing chiém cit nita s6 hée bat dién.

o o 3 - . . .2— - a - K] - -
boi voi dang ¢ caa Al, O tedrun), cac ion O° duoc phén bo theo cach sdp xép sdu

phuong khit nhit trong khi dé cde ion Al’* chiém et % 86 héc bat dién.

Nhiéu hop chit khac ciing 'két tinh theo cdc dang mang {uéi trén. Mot cach dai
CuOng NUot ta cung goi cac cdu truc niy 1a edu triue NaCl, cdu true CdCl,, cau true
Cdl, hay edu trac corun (cdu tric o - Al O,

IV - MOT SO MANG LUGI QUAN TRONG KHAC

Nhiéu hop chit céu tao béi ba jon khde nhau (da 56 cdc oxyt kép va cac halégenua
co thanh phin tuong tw) két tinh theo ba kidu mang ludi sau day:

1. Mang ludi perowskit (quang CaTiQ,, canxi titanat)

Trong mang lugi perowskit, cac ion 0% va cdc jon
Ca® (cation 16m) ¢6 sy phan bé lap phuwong khit nhat,
trong khi dé cac ion Ti** (cation nhé) chiém ci cac hée
bat dién tao bdi cac ion 0% think 15-7). M3 ion Ti**
duoe bao quanh boi 8 va mbi ion Ca* duge bao quanh
béi 12 ion 0%~

Nhiéu hgp chat ABOj, khde, trong &6 mat cation c6
kich thuce tuong duong véi ion 0% con mot cation khae
co kKich thude nhd hon nhidu cing két tinh theo kidu _
mang lwoi nay. Dién tich cia cdce cation 6 thé thay déi  Hinh 15-7. Mang lu6i perowkit.

nhimg tong sé dién tich cua chung phai 1 +6. Dudi day O = ion 0¥
la mét 6 thi du v& nhuing hop chat ¢6 mang lugi per: ® - cation 16n

owskit: cac titanit (5rTi0,, BaTiOS, CdTiO,; CaZrQ,,
YAIO,; cdc iodat (KJO,, RbJO,, CsdO,} cing nhu cdc
florua kép véi thanh phan tuong tu (KZnFg, KNiF,).

® = cation nho.

2. Mang luoi spinel (quang MgAlL,O))

Trong mang 1u6i spinel (MgAl, Q). cac ion 0*" duogc phin bo theo kiéu lap phuong
khit nhat, cdc ion Al** chiém ntra s hie bat dién (trong mang luoi NaCl tdt ea cac héc

nay duge chiém cir bdi cac ion Na™), trong khi dé cac ion Mg** chiém = 80 hoc tix dién

. . . . P . . C . . . . » . . N . . . 2
fung vai méi ion 0”7 ¢6 mét hoe bat dién va hai héc tir dién). Nhu vay méi ion Mg“*
Ay e . : : we L 9
dugc bao guanh boi bon va méi ion AP duoe bao quanh béi sdu jon O,

Nhiéu hop chat oxyt kep ki€u M*'M}'0" nhu FeCr,0, (eromit), ZnAlLO, (spinel
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kém}, mot s6 hop chat kiéu M"+M22+Of_ (nhu TiZn,0,). SnCo,0, cung nhu mot s6 hop
chat kiéu M;J'MGT)E_ nhu Na,MoO, va Ag,MoO, két tinh theo kiu mang tuei trén.
Chung thuomg duee ky hic¢u la A[B,10,, trong dé6 cic ion duge viét trong mac chiém e
cac hoc bat dién. Trong mang ludi cdc cation co kich thude giéng nhau vi o cung dién
tich c6 thé dé dang thay d6i cho nhau. Nhidu axyt chia cling mét loai ion nhung véi

hod tri khéc nhau (Fe** FeS* 077; Pb,** Pb* 0,%7) cing két tinh theo mang ludi spinel,

Mot bién thé quan trong cua cau truc spinel duge goi la cau truc dae spinel
B(ABJO,, trong d6 nua s6 hae tir dién duge chiém cif boi edc ion B, trong khi do edce jon
A cung vdi nita 56 ion B con lai chiém et cac hoc bat dién. Thi du vé cau truc déo
spinel; hau hét cac hop chat kiéu M“M?O_f" (nhu Zn[ZnTil0 ) cing nhur nhigu hep
chat kisu M*" M0 (nhu Fe™[Co* Fe™ |0, Fe*'[Fe?"Fe™ 0, va Fe[NiFelO,).

3. Mang ludi ilmenit (quang Fe? Ti**037)

Ciu truc ilmenit c6 dang tuong ty nhu cdu truc corun, chi khae la o day co hai loai
cation khdc nhau. Cac 6xyt ABO, két tinh theo cau tric nay néu cac ion A va B ¢o
kich thudc gin bang nhau va c6 tang s6 dién tich la +6. Thi du & chinh quing ilmenit,
cung nhu & MgTiO, va CoTiO, cdc ion A va B ¢6 dién tich bang +2 va +4, trong khi
do ¢ o« ~ NaSbO, sd dién tich béng +1 va +5.

§ 6. NHUNG TINH CHAT CUA CAC TINH THE ION

Nhung tinh chit caa cac hop chat ion duge quyét dinh boi edu tao cta chung va lye
tuong tac giva cac ion trong tinh thé.

Do Iige tuong tac tinh dién gita cdc ion tuong doi lon nén cac hgp chat ion co dd ran,
nhiét d6 nong chay, nhiét do s6i tuong dai cao, dé gian ne nhiét cung nhu kha nang chiu

" nén nho. Vi trong ion, cac dién tit chuyén dong trén nhing orbital nhat dinh nén o trang

thai rdn cac hop chat ion khong dan dién nhung @ trang thai nong chay, do sy chuyén
van cia cac ion nén chung la nhimg chat dan dién. Do 1a dac diém cua cac hop chat ion.

Béi véi nhimg hop chat ion ¢o thanh phan ty luwong nhu nhau nhung tinh chat trén
cua chung phu thuéc chu yéu vao nang lugng mang ludi ion.

Do ran. Dé ran la mét tinh chat ¢6 v nghia lén vé mat ky thuat, tuy nhién cung la
mat dai lugng rat khoé dinh nghia va kho xae dinh maot cach chinh xde. Nguoi ta thuong
xdc dinh 46 ran bang phuong phdp rach (phuong phap Mohr) hay hang phuong phap
ap sut (phwong phap Brinell).

Vi lue tuong tac hay nang haong mang lwél phu thude vao dién tich cta cdc ion va
vao khoang cdch cua ching nén hop chat ion ¢6 do ran lon khi dién tich ion lon va
khoang cach nho (gia tri tuyét doi cna nang lugng mang luei Ion). Su tuong quan nay
thye ra chi duge thé hién mét cach ré rang déi voi nhang hop chdt ¢d ctung loai mang
lwdi va cung loai lién ket.
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V1 ban kinh ion cua cde nguyén tu trong mét nhom néi chung hay déi véi cac kim
loai tho kiém noi riéng tang theo khéi luong nguyén ta nén do ran cuia cdc dxyt cia céce
kim loai tho kiém giam dén ti Be dén Ba.

.y . . .. 2 u- Do Do . . I vl

V1 ban kinh cua cédc jon O°7, 877, Se”"| Te™” tang dan nén déi vai cac hop chat cia
canxi nhu CaQ, CaS, CaSe, CaTe d6 ran giam dan theo thit tu tir CaO dén CaTe.

Trong cdc hop chdt LiCl va 8rO, khoang cach ton gan nhu nhau nhung vi dlen tich
1on trong SrO Ién hon nén d6 rian cia SrO lon hon.

Nhiét d6 nong chay va nhiét dé séi. Vi nhiét d6 nong chay la nhiét do-ma & day
nang luong dao dgng nhiét i dé pha v mang luoi tinh thé nén néu gia tri tuyét déi
cua nang luong mang ludi cang lén thi do nong chay cang cas. Diéu nay cing dung déi
vol nhiét do soi (hang 15-8).

H¢ s gian no

Hé 56 gian no cling phu thude vao nang lueng mang ludi. Hé s6 gian nd cang lon khi
dién tich cua cdc ion cang nhé va khoang céch cac ion cang 16n. Vi khoang cach cde ion
tang theo tha tu NaF, NaCl, NaBr, Nal nén hé s6 gian no cing tang theo thit ti trén.

D¢ hoa tan. Nhiéu hep chat ion dé tan trong nude. Su tao thanh nhimg ion hydrat
hoa trong dung dich duge goi Ja su dién ly. Hién tuong dién ly xuat hién do tueng tdc
ion — ludong cue.

NaCl, , + xH,0 — [NatH,0) 1" + [Cl(H,0)

xepl

: Bang 15-8.

Quan hé giwra nang luong mang ludi va nhiét do séi,
nhiét d¢ nong chay va dé ran

Tinh thé U, N}f_iét; t‘io ' NhiéE déo borian |Db _rén— Br_ill'lell
(kcal.mol™ ) 561 ('C)  |nong chay (°C); (Mohr) (kg.mm )

NaF - 217 1695 992 3,2

NaCl ~ 183 1441 800 2,5 12,4
NaBr - 176 1393 47 9,2
Nad - 164 1300 662 8,4
KF - 193 1505 857 ,

KCl - 168 1417 770 2.2 5,8
KBr - 161 1381 742 5,4
KJ ~ 151 1331 682 3.2
MgO - 939 ~ 2800 2642 6.5

CaO - 831 2850 ~ 2570 45

SrO — 766 . 2430 5

BaO - 727 = 2000 1925 3,3
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Nang luong cin thiét dé pha vé mang luéi tinh thé duge cung cip boi qua trinh
hydrat hoa cac ion. Tuy nhién su chénh léch gia nang lugng mang Juol va nang luong
hydrat hoa khéng phai 1a yéu té duy nhét quyét dinh d6 hoa tan ctia hgp chét jon.

Do d6 khéng ¢6 mét hé thire tong quat gifré ning lughg mang luei va do hoa tan
cuia tinh thé. Tuy vay, trong mét s6 truong hop ngudi ta cing thay c6 mét quan hé nao
d6 gitta nang lugng mang ludi va d¢ hoa tan cua cdc hop chat ion,

D6i v6i cae hop chit florua cia cac kim loai kiém chang han d6 hoa tan tang tu LiF
dén CsF vi nang luong mang ludi glam nhanh hon 1a nang lueng hydrat hoa (bang
15-9). Diéu nay cang dung d6i voi cac hop chat halégenua khac ctaa cac kim leai kiém,
cac hop chat florua eiing nhu hydroxyt cta cdc tho kiém.

‘ Bang 15-9.

Quan hé giita ning luong mang ludi, nang lugng hydrat hoa
va dé hoa tan & 18°C ciia cac hop chit florua kiém

LiF NaF KF RbF CsF

Nang lwgng hydrat hoa cua cdc catlon

va anion [keal.mol '] ~24521-2178 | - 197,8 | - 192,7 | - 1869

Nang lugng mang luai - | -243,6 {-213,0 | -189,0| 180,6 |-1716

Hiéu nang luong -16 |-48 |-88 |-12,1 (-153
Dé hoa tan (g/100g nwrdc) 0,26 422 | 48,0 |détan

Déi vei nhing hgp chat ion chl’l’a’cac anion phic lon nhu 8042_, 0032', nang luong
mang Iudi thay ddi rat it véi kich thudc cla cation. Do d6 yéu té quyét dinh sé la ndng
luong hydtat hoa va tit d6 nhing hop chdt ¢é ban kinh nhé nhat sé ¢6 dé hoa tan lon
nhét (bang 15-10).

Bing 15-10.

D6 hoa tan chia mudi sunfat cha cdc tho kiém

Hop chat MgSO, CaS0, - 8rS0, BaS0O,

D6 hoa tan 2.4 0.015 0,005 10°

Nhimg hop chat véi nhing ion co dién tich cac ¢6 maot nang iwong mang ludi 16m va
d6 hoa tan nhé. Vi vay do hoa tan cua cdc mudi NO* SOZ’ va PO giam khi
dién tich tang. Cang vi ly do trén nén cac 6xyt kho hoa tan hon la halégenua.
Tuy nhién, trén thic té ¢6 rat nhigu truong hop ngoai 1¢ va dieu nay chimg to 1a van
da v& su quan hé gitta do hoa tan va cau tao cua edc hop chét ran con chua cd sy giai
thich du.
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Chuong 16
TINH THE KIM LOAI

§ 1. LIEN KET HOA HOC TRONG CAC TINH THE KIM LOAI

I - KHAI QUAT

Khoang 78% cdac nguyén té trong hé théng tuin hoan la nhing kim loai. Tinh thé
kim leai ¢6 nhing tinh chat dac biét nhu @é dan dién, dé din nhiét, dé dat méng va
kha nang phan xa dnh séng {anh kim). Tir bang tuin hoan cdc nguyén t§ (bang 16-1)
ta dé nhan thdy la cac nguyén t kim loai chi c6 mét s6 it (tir 1 dén 3) dién tit hoa tri
s va p, va do d6, trong nguyén tir con c6 nhing orbital nguyén tir ty do khéng cé dién
tu. Néng luong ion hoa déi voi cde dién tit hoa tri ciing rat nhé (< 10 eV). Khac vdi cdae

phan tu nhu Cl,, O,, trong phéan tit hai nguyén ti Li, va Beé con ¢6 nhirng orbital phan

£ tue do véi nhitng miic nidng lugng ndm rat gan cac mie nang lugng g vdéi cac MO
¢6 dién tu. Vi vay cdc phan ta nay khong bén va ¢6 xu huéng tao thanh mét mang ludi
kKhong gian nghia ]a tao thanh tinh thé ma trong dé cac nguyén t tuong tdc véi nhau
cic dién tir hod tri.

V1 tinh thé duge cdu tao bang nhing hat gidong nhau va véi luyc lién két khong dinh
hudng nén tinh thé duoe hinh thanh véi sé phai tri lon (8 hay 12).

Duoi day ta xét nhimg mo hinh khac nhau vé lién két trong tinh thé kim loa: (cht
yéu 1a mo hinh dai nang lugng). :

(Xem bang 16-1, trang 373)

11 - MO HINH KHI DIEN TU

Mo hinh khi dién tir vé lién két trong kim loai da duge dua ra dau tién trong thuyét
kinh dién cia Drude (Do-ru-du) va Lorentz (Lo-ren) tir du thé ky nay sau khi phat
minh ra dién tu.

Theo mé hinh nay. cdc dién tit lién két yéu trong cdc nguyén tir kim loai cé kha nang
tach khoi cac nguyén tit va di déng twong ddi tu do trong tinh thé tao thanh mot dam
khi dién tlr. Su tuong tdc gitta nhimg dién ta nay va cde ion duong kim loai tai cde
diém nit cua mang lwsi la nguvén nhan cua luc lién két kim loai. Trén co s& cua mo
hinh nay nguoi ta c6 thé giai thich mét cich dinh tinh tinh dé dan dién, dé dan nhiét
cung nhu tinh dan hoéi va tinh déo cua tinh thé kim loai. Tuy nhién. véi mé hinh don
gian trén, ly thuyét kinh dién giap nhiéu kho khin va mau thuan treng viéc giai thich
nhiéu tinh chét khac cua kim loai, xae dinh duoc tiv thue nghiém. Kho khan 16n nhat
ma ly thuyét kinh dién gap phai la sy giai thich vé nhiét dung cia kim loa.
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That vay. theo thuyét dong hoc csc chat khi (véi sir su dung phép théng ké kinh dién
Maxwell - Boltzmann) thi trong tinh thé kim loai cac dién tir ty do (khi mét hat) phai

Pl

co phan dong gop vao nhiét dung chung ctia tinh thé kim loai 1a Y R (R, hang s6 khi

3 . N . .
= 1.986 cal) doi vdi mot mol (hay 5 k 461 véi moi dién t vi theo nguyén Iy phan bg

N s e 3.t s N 1
déu néing lugng thi d6i voi méi bac tu do phai ¢6 maét ndng luong trung binh bing E'kT
va do d6. déi véi 3 bac tu do tinh tién cta dién tir phai co nang lugng trung binh

. 3
bang — kT -
2 .

Tuy nhién, diéu nay mau thuén vei cdc két qua thyc nghiem. Trén thue té, theo
dinh luat Dulong, Petit (Duy-long, Po-ti, 1918) thi cac don chat rdn co nhiét dung
gan nhu khéng d6i va c6 gid tri trung binh bang 6,2 cal. Mat khie, Einstein va
Debye cung d‘l ching minh duge rang gia tri nhiét dung trén ¢6 thé dwoc coi 1a chi
xudt phat tir cdc chuyén dong dan ddng cta cac nguyén tit hay ion trong mang ludi tinh
theé.

Nhu vay, nguge lai véi 1y thuyét kinh dién, trén thyc té cac dién ti "ty do” khong
¢6 phan tham gia dang ké vao nhiét dung chung caa tinh thé kim loai.

Méau thuan trén eiing cho ta thdy rang mé hinh khi dién tir xay dung trén cdc quan
diém kinh dién 12 mét mé hinh qua thé se va su mé ta vé quan hé lién két trong kim
loai phai duge xay dung trén co so cla ly thuyét luong ti voi s dp dung cua phép
thong ké luong t& Fermi - Dirac (vi dién tit 1a cac hat vi mé tuan theo nguyén ly Pauli
thay cho phép théng ké kinh dién Maxwell — Boltzmann.

11 - MO HINH "GIENG THE"

Trong su gan dang thi nhat, nguoi ta chdp nhan 1a truong thé bén trong tinh thé
kim loai, ma trong d6 cdc dién tit chuyén dong, bang khéng va vi mudn giaj phéng dién
tu ra khoi kim loai thi can phai thiang truong lue giw dién tir & trong tinh thé nén tai
bién gidi cua kim loai thé nang ting nhanh tir khong dén mot gia tri xdc dinh U, nao
d6. Véi sy thiza nhan trén, ta sé c0 md hinh gidng thé hay hép thé ma ta da néi dén
trong phan I

Nhu ta da biét, d6i véi "giéng thé” mot chisu sy giai phuong trinh Schroedinger cho
két qua la cac dién ti ty do chi c6 thé nhan nhimg gia tri nang lueng gian doan tinh
theo hé thuc;

IR
E =n

- n=1,2 3.0
Sma”

Voi m la khéi lugng cua dién ti, b la héng so Planck va ala bé rong cua "giéng thé”
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Vi 461 vai tinh thé vi mo, a rat 16n nén — rat nhé do do cac mure nang luong
: 8ma

canh nhau nim rat sat nhau va do &6 phé néng luong gan nhu hén tuc.

Sy tinh todn che thay 13 & khéng dé tuyét doi (0 K) nang lugng cua dién tur ty do
dupe phan bo gitta gia tri khong va mot gia tri cuc da Enm nao dé duge goi la nang
luong Fermi. (D61 voi tinh thé kim loai thé tich 1a V va c6 téng sd cde dién tu tu do
la Nthi:

E - h° (?sN)i3 i (‘39)%
- 8m

muax =
8m nV n

vol p 12 mat do dién tu),

. . 10.5 "
Déi véi tinh thé bac chiing han (d = 10,5; M = 107.9 — p= 6,02.10% =
' . 107,98
= 5,8.10%° néu coi 6 dién tu tu do bing s6 nguyén tit Agi ta cd E_ =53 eV va
vi cong bt dién tir khoi kim loai E, bing 3,7 eV nén chiéu sau cua giéng thé bang
53 +3,7=90eV.

Sy tinh todn ciing cho thdy la su phén bd 6

3
nhiét dd cao (ngay ca & 2000 K) cing khong khac
nhigu so vl su phan bé ¢ 0 K va chi thay ddi it Eq
nhitu ¢ gan mic Fermi nghia 1a ¢6 mat s6 dién S I
ti dat duoe ning luwong cao hon mice Fermi. ”
Nang lugng trung binh cua dién tir tir do theo —————
. , s 3 Ermax
ly thuyét kinh dién, nhu ta da biét, bang > kT
& moi nhiét 46 T (& 0 K nhu vay bang khong) thi R L-
& day, két qua cho thay la nang luong nay bang Hinh 18-1. Md hinh giéng thé vé kim
a . _ loai £ = nang luong cue dai cun
gE‘“m & 0 K va hau nhu khéng thay d6i d nhung - dién tr & 0 K.

nhiét @ cao hon. Didu d6 co nghia la nang lugng trung binh cua dién tu ty do hiu
nhu khéng phu thude vao nhiét d¢ va do d6 phan doéng gép cia cde dién L tu do vao
nhiét dung chung ctia tinh thé kim loai 1a khong ddng ké. Két qua nay nhu vay phu
hop voi cae di kién thuc nghiém.

Nhu da duge néi & trén, voi mé hinh giéng thé ngusi ta da thita nhan la truong the
bén trong kim loai 1a khéng dai. Trén thigc t€ méi ion kim loai déu ¢6 tuong tac tinh
dién véi dién tr va do d6 trudng thé phai bién thién tuan hoan theo mang ludi khang
gian ba chidu nghia la ¢6 cuc dai tai méi ion kim loai va cyc tiéu & khoang gitta cua
hai ion dung canh nhau.

Mo hinh giéng thé vé kim loai nhu vay 1a mét mo hinh da duge don vian hoa triet
dé va do dé chi la mot md hinh gan dung ths so.



1V - MO HINH DAI NANG LUONG

Vai quan niém vé cac dién tiw khong dinh cu. thuyét MO rat thich hop trong viée mo
ta cae quan hé 1ién k&t trong tinh thé kim loai. € day. cac trang thai dién tu cong duge
hinh dung nhu cac trang thai dién 1o 1 khong dinh cu trong benzen.

D6t véi cde nguyén tir o trang thai khi khong tuong tac véi nhau, cac dién tir cé
nhing muac nang luong gian doan xdc dinh. Tat ca nhing trang thai cung loai (thi du
cac tranyg thdi 2 dén co cing nang luonyg nhu nhau. Khi hai nguyén ta trén tao thanh
phan tir thi hai orbital nguyeén tir cung loai t6 hop thanh mot orbital phan tu lién két
vt mot orbital phan ti phan lién két. Bay gio, néu lai cé s két hop eva hai nguyén ta
khac vao phan it trén thi cie AQ cia nhung nguyén tu nay lai to hgp voi cac MO cua
phin tir va tir do xudt hién hai MO lien két va hai MO phan lién két. Mot cach tuong
tu. su két hop cae nguyén tir tiép theo lam xuat hién thém cde MO méi va nhu chung
ta da biét, s6 MO duge hinh thanh bang tong s6 cac AO xuat phat. Vi khoang cach tu
cac nguyen tir mot két hop thém dén phan ta ban dau ting dan va do do su tuong tac
yéu dan nén hiéu nang htong gita MO phan lien két thap nhat va MO lién két cao
nhdt cung giam dan. Néu s6 nguyén tu la vo cung lon tnhu treng mot tinh thé kim loai)
thi 50 ciic MO cang v6 cung lon va hiéu nang luong giaa cac MO tro nén vo cung nho.
Khi d6. sy phan bé ning lugng gin nhu lién tue va tap hop cac muc ning lugng nadm
sat nhau nay duge goi la dai nang lugng (hinh 16-2).

MO S N
4 phan lidn ket ————— > MO
E phan lién két

MO
lign k&t

M
> MO

fien két

N AO / ——— N A0 4 n3
Giai nang
tuong duong tirong duong luong coa
(N nho. = 14) {N v& cung lon) N MQ khong

dinh cu

A\

Hinh 16-2. D nang lugng cua cie MO khong dinh cu trong kim loai,

Bé rong cua dai nang Iwong phu thuoe vio cuimg do cla cde tuong tde va lye tuong
tiae tht ty 1é nghich v khoang cach hat nhan cua cae nguyén i treng mang lud. Tu
hinh 16-3 ta thay nhiang dai nang luong duge hinh thanh tir ciaec AQ : 35 va 3p cua Mg
thy rong hon cua Na vi su tuonyg tace o day manh hon. Ngoal ra ta cung thay cac dai
nang lueng duye hinh thanh tir cie trang thal nang Tuong 16n hen ¢6 bé rong lon hom
do kich thude khong gian ion hon cuaa cde ham trang thai,

Dai vor tat ca cac kim loeail, do sy twong tae manh gitia cde nguvén b tdai nang luong
rongl vir do hiéu nang luong giaa cae AQ ung visl vang mot so lueng e chinh nho nén
to su xen phu cac dai nang luong.



way

$4
E
2p
3s
ep
25
b
[ |
1|
I
L |
1 1
:‘:; 4t is
o
1 ||I Il 1 1 1 .
0 1 2 3?14 5 6 7 A

Mg Na

Hinh 16-3. 8¢ dé ve sz phu thugc cua
do téch cde dai nang luong va khoang

cach hat nhéan.
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Gitra cac dai nang luong ¢6 nhung khoang ma
o day khong co dién tu. Nhang kheang nay duoe
goi la cac mién "bi cam’.

Nhung dai nang luvng, duoe hinh thanh tuw
nhitng orbital nguyén tu ls, 2s va 2p cua hi
trong tinh thé liti duge biéu dién bing so do
trong hinh 16-4.

Nhing AC : 1s cua Lt co kich thuoe khong
gian nho hon la cic AO : 2s va d& bao hoa dién
tit. Do &6 cac MO dugc hinh thanh cing hoan
toan bao hoa va khang co su dong gop quan
trong vao lién két.

Trén co s¢ cua nguyén ly Pauli. cac dién tu 2s
chiém cu tung d6i mat cac MO (2s) khong dinh
cu. Tir d6 dai nang lugng nay mai nua bao hea.

Trong truong hop beri, v&i cdu hinh dién tu
(16* 257, cic MO lién két ciing nhu cac MO phan

lién két deu bao hoa dién ti. Bac lien két nhu vay dang 1é bing khong. Tuy nhién, do
¢6 sur xen phu véi dai nang lueng 2p nén con cé nhimg MO lién két cung nang luong
c6 kha nang nhan dién ti. Do do, 6 mie lién két ¢6 dién ta van lén hon sé muc phan

lien ket co dién tu.

Tém lai, trén co s¢ cua mo hinh dai nang lwong, mot so d6 mo ta vi tri cdc muc nang
luong ciia cac dién tir trong tinh thé kim loai, ta thay lién két kim loai duge dac trung
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Hinh 18-4. Nhung dai niang lugng caa cdae MO khang dinh cu

trong linh thé liti.



boi sy hinh thanh cac MO khong dinh cu tit cdc orbital nguyén tir. Nhu vay moi dién
tu hod tri déu tuong tac vai tat e cac nguyén tiz trong tinh thé. Luc lién két. bat nguon
tu nhiing tuong tac trén, do do khéng ¢é tinh dinh hudng.

Cac MO
phan
lién két

E e

LY
N
et

3N orbital 2p -
~ . Cac MO
~ . lién ket
P Cac MO
: - phan
N orbital 2s 7 _ lien k&l

S e Cac MC
- lien két

Hinh 16-5. Sy xen phu cua dai nang lueng 2s bao hoa
dign Lir voi dai niang luong 2p con tring trong tinh thé beri.

§ 2. CAU TRUC CUA CAC TINH THE KIM LOAT

Nhu ching ta da biét, tinh thé kim loai duoc cau tao boi cdc hat giéng nhau hinh cau
va luc lign két trong kim loai khiéng cé tinh dinh hueng. Ngoai ra, khae v6i tinh thé ion,
cdu truc cua tinh thé kim loai khong bi rang bude béi didu kién trung hoa dién tich.
Nhung dac diém trén cua tinh thé kim loai 12 nhimg didu kién thuan loi 461 voi sy phan
bo cdc nguyén tu theo nguyén ly clia su sip xép cac qua cau khit nhat. tng véi mot sé
phoi tri cuc dai. Trén thue té, cdc két qua xac dinh cdu trie tinh thé cho thay rang 55
kim loai két tinh theo kiéu trén. Vi tinh thé dac trung cho su phan bd cde gua cau lap
phueng khit nhat la tinh thé dong va tinh thé dae trung cho su phén bé ciic qua cau sau
phuong khit nhit 1a tinh thé magié nén eiu trie vai su sap x€p tac qua ciau lip phueng
khit nhat duoc goi 18 cdu truc dong va cdu tric voi sy sdp xép cac qua cau sdu phuong
khit nhit duge goi Ja cdu trie magié. Trong ca hai truomg hop sé phéi tri déu la 12,

aj bj

Hinh 16-8, Sy -sap xép cdc qua chu lap phuong 1) v sau phuong b khit nhit.
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Nguyén nhéan tai sao mét kim leai xac dinh lai ¢6 cau truc nay hay cdu trae khac
van ¢on chua duge giai thich. Nhigu kim loai ¢6 thé két tinh theo ca hai dang. Sir khac
nhau rat it caa cdc khoang cach nguyén tir trong cac kim loaj két tinh theo hai kiéu
(bang 16-2) chung t6 réing sy khdc nhau gitta su sép xép lap phuong va sau phuong
khit nhat thyc t€ la rat it. '

Béng 16-2.

Khoang ciach nguyén tir trong hai dang cdu trac lap phuong
va sau phuong cita mét s6 kim loai :

Kim loai Dang cdu tric Khoén.g cach [/;]
S¢ | Lap phuong | 3,212
Sau phuong 3,256
Ca Lap phwong 3,947
Sau phuong 3,955
La Lap phuong 3,745
Sau phuong 3,770

Mot s kim loai, vé1 ban kinh nguyén ti twong déi 16n, két tink & mang lugi lap
phuong néi tam (cau true vonfam) véi 8 nguyén tir lang giéng gan nhit va 6 nguyén
tit bao quanh & xa hon (hinh 16-7).

Treng mang ludi tinh thé loai nay, su sap x€p cac nguyén tir kém day dic hon hai
loai mang lugi trén va diéu d6 ching minh rang diéu kién phéan bd dac khit (s lap
day khang gian) Ja yéu t6 quan trong nhét nhung khong phai 1a yéu t6 duy nhit quyét
dinh sy hinh thanh mét mang luéi tinh thé. Nhidu tinh chét dac trung nguyén t& nhu
ban kinh nguyén ti, cau hinh dién tir héa tri cling nhu cac tinh chét spin cing c6é thé
dan dén sy sai léch nhidu hay it dén s phan bé cdc qua chu khit nhat.

Trong mang ludi sdu phuong. nhitng anh
hudng trén cung dan dén sy saji léch gid tri ¢Qa
ty so truc tinh thé hoc so voi gia tri Iy thuyét

c o o
—ag'z 1,633 (Trong mot té€ baoe sau phuong ta co
L¢]

thé vé duge hai hinh tt dién d&u 6 canh la a,.

% O 5
v Chiéu cao ctia tir dién sé bang \’~3~ a, va tu do,
: 2 c . 2 ey en .
¢, =2 3 @ hay?" =24+ =1,633. Su xac

L]

a5
|

c,
dinh gia t1| ly thuyét cua —_}- duge thye hién voi
“u

Hinh 16-7. Mang luéi lap p.huo‘ng

: s thua nhan 'la nhung khoang cdch tir mot
ndl tam.,
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nguyén tr dén 12 nguyén tu ldng gidng déu bing nhau. Trén thue té, dizu kién nay
chi duge thoa man mét cach gan dung. Trong da sd truong hop, nhitng khoang cdch
dén sau nguyén tu lang gidng nidm trong mat (0001) khic cac khoang cach dén 6
nguyéen tit lang giéng khac (3 nguyén t& & trén va 3 nguyén t& & dudi mat (0001)]. Néu
c

1]

< 1,633 thi cac khoang cach nguyén tir trén phuong {00011 nho hon 1a & trén mat

a,

phiang (0001) (trutmg hop Be). Nguoce lai, néu L > 1,63 ta sé c6 quan hé nguoc lai
(thi du truong hep Zn, Cd). Trén thuc té, tronyg I;'ub‘ng hop chung, su sai léch khéng
vuot qud 4%. Su sai léch nay ching t6 1a bén canh luc tuong téac khéng dinh hwéng con
c6 lyge lién két eo tinh dinh hudng.
Bang 16-3.
Ty s6 truc tinh thé hoc ctia mét s6 kim loai két tinh
o dang sap x€p qua ciu sau phuwong khit nhat

.- c . c
Kim loai o Kim loai 2
30 aO
Be 1,585 Sc 1,594
Mg 1,624 Ca 1,640
Zn 1,856 Cr 1,626
Cd 1,886 Co 1,624

Cdu truc kim loai cua cdc nguyén t6 da duoce ghi trong bang 16-1. _

Trong tfufmg hop chung, mot miéng kim loai vi mé khéng phai 1a mét don tinh thé
ma la mét da tinh thé nghia 1a gom c6 nhing tinh thé ti hay nhiung hat tinh thé nhé
ma sy dinh huéng d6i voi nhau thi khac nhau. Vi vay, miéng kim loai vi mé khong ¢o
tinh chat di hudng. Bang cach xit ly dac biét (can), ¢é thé co su thay dot vé kich thusc
cua cac chdt cung nhu v& sy dinh hudng cla ching déi véi nhau va do dé ¢6 anh huong

_dén nhiig tinh chat co hoe cua kim loai.

Nhur ta da biét, ban kinh nguyén tit dugc xdc dinh bing cach chia doai khoang cach
hat nhan ngan nhat tinh duge tir cac hang s6 mang luéi. Cac ban kinh nguyén tu xac
dinh bing thue nghiém dirgc ghi trong bang 16-1 da duge tinh quy ra cde ban kinh
nguyén tu trong mang ludi c6 s6 phéi tri la 12. Déi véi cae kim loai két tinh trong mang
luoi Tap phuong not tam thi gia tri cua ban kinh duoe ghi trong bang trén cao hon gia
tri thue khoang 3%. Xét kim loai sdt ching han. dang « két tinh 6 mang luoi lap

L v L . 0 - r r - = -
phuong néi tam vét hang sé mang ludi a, = 2,861A4 va do dé khoang cach ngan nhat
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% _ hghia 1a bing —°— = 1,239 A
nghia la bang = 15 )

243 443

trong khi d6 dang y, dang két tinh trong mang luéi lap phuong mat tam vdéi

a

L&)
2

giita hai nguyén t& Fe sé bing nita gia tri cda

a, = 3,564 A, co khoang cach hai nguyén tit Fe bing —= 1,262 A. Qua thi du trén

ta thay, cing nhu ban kinh ion, ban kinh nguyén tir khéng hoan toan cé gia tri khong

déi ma ung véi s6 phéi tri 16n hon sé c6 gia tri 1on hon. Thuc nghiém cho két qua la
khi chuyén tir s6 phéi tri 8 sang s6 phéi tri 12 thi trung binh cd su tang ban kinh
nguyén tit khoang 3%. Cing tit bang 16-1 ta thay la cdc kim loai kiém c6 ban kinh
nguyén i lon nhit (so véi cdac kim loai khac trong cung mét chu ky) va ban kinh
nguyén t giam tir kim loai kidm dén cdc kim loai chuyén tiép thuge nhém 6, co gia
tri gan nhu khéng déi déi véi cac kim loai tiép theo. Trudge hét, su giam ban kinh
nguyén tit cia cdc kim loai dau duge giai thich bang sy giam kich thudc cua céc lop
dién 1t do sy tang dién tich hat nhan hiéu dung trong mét chu ky. Mat khac, suw tang
nhiét 46 nong chay tir kim loai kidm dén céac kim loai chuyén tiép thudc nhom 6 (bang.
16-4) cung cho thdy la sy tang cua luc lién két cung 1a su tang cua fuc lién két cang
la nguyén nhan cda sy giam ban kinh nguyén tu. '

| Bang 16-4.
Nhiét 46 nong chay caa mot s6 kim loai )
Kim loai K Ca . Se Ti V Cr
tp [°Ci 63,5 845 1460 1800 - 1700 1800
Kim loai . Rb Sr Y Zr Nb Mo
b °c 39,0 757 . 1500 1860 1950 2600
Kim loai Cs Ba La Hf Ta W
=°Cl | 285 710 826 2210 2800 3400

Luire lién két phu thude vao 86 cac dién tar hoa ‘tri tham gta lién két. Cac kim loai
kidm chi ¢6 mat dién tir héa tri, vi vay lue lidn két 1a yéu nhat. Tit kim loai kiém dén
cac kim loai chuyén tiép thude nhém 6, luc lién két ting vi 56 cac dién tu hoa tri lon
nhat. Theo Pauling thi trong cdc nguyén tir kim loai ding sau cac kim loai chuyén tiép
thudc nhém 6, cdac dién tir d c6 thém khong tham gia lién két, vi vay déi véi cac kim
loai nay ban kinh hiu nhu khéng d6i. Cang giéng nhu truong hop ban kinh ion, trong
cung mot nhém ban kinh nguyén ta tang tir trén xudng dudi.
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§ 3. NHUNG TINH CHAT CUA CAC TINH THE KIM LOAI

Trong phan dau cia chuwong nay ta da xét mét cach khai quat vé cdc tinh chat cua
kim loai. Dudi day ta sé di sau hon vé cac tinh chat dé trén co so ctia cac dac diém ve
-lién két va edu truac chia kim loai.

I - NHUNG TINH CHAT CO HOC

Khdc vai cac tinh thé jon, tinh thé kim Joai ¢é dac diém 1a ¢6 4o rin nhé hon va ¢6
kha nang bién dang dan hoi va khéng dan haéi.

Kha nang bién dang dan hoi duoc giai thich bang hién tuong bién dang mang udi
thuan nghich cé thé ton tai dudi mét ap sudt ngoii xdc dinh nao do. Tai nhing ép suat
cao hon, cac kim loai sé chiu su bién dang khéng dan héi (dat mong, kéo soi), trong dé
¢6 sy truot cua mang ludi doc theo nhimg mat luoi xdce dinh.

Vi lyge lién két gita cac nguyén tix trén cic mat luéi véi sy phan bé day dic nhén
manh hon la gitta cdc nguyén ti trén cdc mat khac nén mat tinh tién (mat truot) wu
tién sé la bon day mat ludi (111) d6i v6i cdu tric kifu sdp x€p cdc qua cau lap phuong
khit nhat va sé 1a day mat lusi (0001) déi voi cdu tric sau phuong khit nhat.

Nhimg kim loai két tinh theo kiéu lap phuong khit nhat (cau tric dong) c6 dac diém
la rat dé chiu su bién dang khéng dan héi (Au, Ag, Cu, Al). Didu nay duge giai thich
bang sy tén tai chia nhidu mat truot wu tién. Nguge lai, nhirng kim loai ¢é edn tric
magié hay cdu trac vonfam thuong ran va dén hon.

Nhing tap chét héa hoc ciing nhu sy ¢6 mat nhimmg nguyén to phu, cho thém vae
kim loai nguyén chat, ¢6 anh huong l16ri dén kha ning chiu su bién dang cia kim loai.
Kha nang chiu su bién dang, mét tinh chat co hoc dién hinh ciia kim loai, la két qua
tat yéu cua tinh khéng dinh hudng cta lyc lién két trong tinh thé. Trong qua trinh
bién dang su phén bé mat dé trong kim loai h&u nhu khéng bi bién déi (hinh 16-8b).

a)

b) _
Hinh 16-8. Sv do biéu dién su bién dang khéng dan hoi cda tinh thé kim loai (h) v tinh thé ion (a).
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Trong tinh thé ion huc lién két cang khéng c6 tinh chat dinh hueng nhung trong qua
trinh bién dang (trugt), tinh déi ximg cta su phén bé dién tich bi vi pham manh. Nhing
tuong tdc ddy xudt hién trong qud trinh d6 sé dan dén su pha vo tinh thé (hinh 16-8a).

1I - TINH CHAT DIEN CUA KIM LOAI

Trong viée mo ta finh chat dién ciia kim loai, md hinh dai nang Juong thich hep hon
so véi mé hinh khi dién tir. Ngoai ra, mé hinh dai nang luong con cho phép giai thich
tinh chat dién cia cac chat ban dan cang nhu cua cac chat dién moéi.

Khi khéng ¢é nguon dién ngoai, kim loai to ra khong ¢o su chuyén van dién tich ¢d

thé quan sat duge. Trén cac MO da bao hoa caa dai nang lugng, sy chuyén déng cua

cac dién 1t khong ¢6 moét phuong uu tién. Do 46, cac dién t nay khéng tham gia vao
su chuyén van dién tich.

Su chuyén van dong dién (sé dién tir chuyén déng theo mot chidu nao d6 16n hon la
theo chidu khae) chi co thé xay ra khi dién tir duge chuyén 1én cac MO khong ¢é dién
tiz. Nang luong can thiét trong qud trinh nay duoc cung cdp béi nguon dién ngoai.

M6 hinh dai nang luong cho thdy 14 déi véi tinh thé kim loai ludn luén ton tai
nhing mirc nang lugng (cac MO) con trong (tu do). Khi c6 mot dién truong ngoai, cac
dién tit 88 duge cung cdp nang luong, chuyén lén cac MO tu do thude dai nang lugng
chua bao hoa va tit @6 ¢6 su chuyén véan dong dién. Kim loai vi vay ¢6 dién tré nho.
Dién tro (dién tré ly tuong) cia kim loai 1a hé qua cia sy khuéch tdn cac dién tu khi
gip cdc ion dao dong. Do su tang chuyén dong dao dong cia cac cau ti trong tinh thé
nén dién trd cia kim loai tang khi nhiét d6 tang. Sy hinh thanh tinh thé hon hop, su
nhiéu loan mang luéi cing nhu sy ton tai nhimg tap chdt cing co thé lam tang dién
tré (dién tré du) cla kim loai. Dién tré nay khong phu thuéc vao nhiét do. Dién tro
cua kim loai nhu vay gbm hai thanh phan. Néu goi p la dién tro riéng, p (T) la dién
tré ly tuéng riéng va p, la dién tre du riéng ta cé:

p=p{D+p, .

Trong sy chuyén dong cé sy va cham cdc dién tu véi cdc ion kim loai nén mét phan
dong nang duge chuyén thanh nhiét. D6 1a nguyén nhan cia hiéu qua Joule (Jun) cua
dong dién.

~ Ngoai tinh chét dé dan dién, kim loai con ¢6 tinh chat dé dan nhiét. Theo dinh luat
Wiedemann - Franz. (Vi-do-man va Fran-xo) thi d¢ ddn dién ty 16 v6i ) dan nhiét:

A
— = LT
o]

). = dé dan nhiét
o = d6 dan dién riéng

L = hé s6 ty 1é hay s6 Wiedemann - Franz

(L ¢6 do lon tiz 2,2 dén 2,5.10%V? K™% va ¢6 gia tri gin nhu bang nhau d& véi nhiéu
kim loai nghia la gan nhu khong phu thuoe vao ban chat cua kim loau.
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Chuong 17
TINH THE CONG HOA TRI

§ 1. DAC PIEM VE LIEN KET, CAU TRUC VA TINH CHAT

Tinh thé cong hoa tri con duge goi 1a tinh thé nguyén tiz. Trong tinh thé cong hoa
tri. nhing diém nut cia mang luoi khéng gian 12 nhing nguyén tit trung hoa, lién két
v6i nhau bang nhung lién két cong héa tri véi nhimg phuong dinh hwéng xéac dinh.

86 phdi tri cang nhu cdu true tinh thé duge quyét dinh boi dic diém cua lién két
ma khéng phu thudc vao diéu kién hinh hoc (su 1dp day khong gian). C&u trace dién
hinh d6i véi tinh thé cong hoa tri la cdu truc kim cuong ma ta sé xét ky trong phan
sau. Trong mang ludi kim cuong, vdi bén dién tir hoa tri, méi nguyén tit cacbon tao véi
bén nguyén tix khéac gan nhat thanh bén lién két cong héa tri dinh cu huwdng vé bén
~dinh cua mét tu dién déu. Quan hé lién két trong tinh thé cung dwoce giai thich trén co
50 cua cac 1y thuyét chung vé-lién két cong hoa tri. Véi lién két céng hoa tri dinh hudng,
tinh thé kim cirong ¢6 nhiéu tinh chat dac trung. Tinh thé c6 dé ran dac biét Ién, nhiét
dé nong chay cang nhu nhiét do soi cao, it tan trong nude, c¢6 dd dan dién théap, chung
la nhing chat cach dién hay ban dan. Dic diém nay cung dugce giai thich trén co s
cua mé hinh giai néng luong ma ta sé xét ky hon trong phin tiép theo.

§ 2. MANG LUOT KIM CUONG

Nhu da duge néi & trén, trong mang ludi kim cuong, véi 4 dién t hoa tri, méi
nguyén tir C tao vdi 4 nguyén tir khac gan nhit thanh 4 lién két eong héa tri dinh cu
hudng vé 4 dinh clia mét tir dien déu. Mang luéi duoce céiu tao bdi cdc tu dién trén co
thé duoe mé ta bang sy 16ng vao nhau cia hai mang ludl lap phuong mat tim vdi vécto

_ D | 1 ] , - :
tinh tién T 1T theo phuwong cua duong chéo gac khong gian.

Moi té bao co ban gom cé 8 nguyén tir C, trong do
4 nguyén t chiém cac dinh va tam cua cde mat

1 6 '

(8. 5t 5 4) con 4 nguyén to nam ¢ tam caa 4

trong 56 8 hinh 1ap phuong nho (té bao duwe coi nhu
chia thanh 8 hinh lap phuong nhou.

Bang cach nay, madi nguyén tu C duge bao quanh
boi 4 ngnyén tir khde ndm o cae dinh cua Lu'tﬁiién déu.
Hang s6 mang ludi cé gia tri }Jﬁing 3,654, Tu do,
khoang cach C - C bang 1,54A4. Khoang céach nay

. L . - Hinh 17-1. T¢ bito ¢o ban ean
dong nhat voi khoang cach C - C trong cic hop chat mang ludi kim cuong.
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hydrocacbon. Ditu d6 chimg td 12 quan hé lién két trong hai truong hop la giéng nhau.

Kim cuong co d6 ran lon nhit so vdi cdc chat duge biét va ton tai & trang thai ran
tai mot nhiét d6 rdt cao. Cac nguyén té Si, Ge va Sn (dang o) cung két tinh theo dang
mang ludi trén. Vi vy dang mang ludi nay duge goi chung la mang ludi kim cuong.

Tinh thé cachérun (SiC), cAu tao bdi hai loai nguyén ti khac nhau cang ¢6 mang
ludi kim cuong. O day méi nguyén tiz C duge bao quanh béi 4 nguyén ti,Si, nam & cdc
dinh eta tir dién va nguoe lai, méi nguyén tir Si cing ducc bao quanh kiéu tit dién boi
4 nguyén tu C.

Nhitng tinh thé céng hoa tri thi khong nhiéu va duge gioi han ¢ nhing hep chét
ctia mét s6 it kim loai va & kim thudc nhiing nhém gifra cia hé théng tuan hoan céac
nguyén td. Nhiéu hop chét dong dién tit dang A By (86 La ma chi s3 th{ ty cia nhém
nguyén t§ trong hé théng tuan hoani nhu GaAs, BN va dang A By nhu ZnS, CdTe co
nhing tinh chét va cdu truc mang ludi tuong tu nhu kim cuong. Tuy nhién, vi o day
¢6 su khac nhau v& d6 4m dién clia cdc nguyén ti nén lién két cong hoa tri cdn mang
tinh chat phén cuc.

4

§ 3. CHAT CACH DIEN VA CHAT BAN DAN

" Tinh chit dan dién khde nhau cua kim loai, chat ban dan va chat cach dién c6 the
duge giai thich trén co s6 ciia mé hinh dai nang luong.

Nhu ching ta da biét, trong tinh thé kim loai, cic MO duoc thanh lap tu cac AO.
Déi véi tinh thé céng hoa tri, véi sy chu y dén lien két dinh huéng trong tinh thé, cac
MO duoe thanh ap tit cae ham lai héa sp’, hinh thanh tir cic AO.

Khac véi trueong hop cha tinh thé kim loai, @61 v6i tinh thé cong héa tri. cdc dai
MO - sp® lien két (dai hoéa tri) va phan lién két (dai dan dién) nam cach bi¢t nhau.
Mién nang luong & khoang gitta dugc goi 1a mién "eam" va hiéu nang luong E, giva
gidi han duoi cia dai dan dién

va giél han trén cua dai hoa tri 4 L o
A S .. F PP 2N orbital
duge goi la dé rong cua mién aN PP ’ phan lign két

I ) .
"cam’. sp? can trong
Mién cam xuat hién do su

dinh cu manh cua cac dién tu

trong cac tinh thé cong hoa tri. g
0 day. tuong tdc giua ecac
nguyén tu truc tiép dung canh oN orbital

nhau thi manh hon va do do sy lién k&t bao hoa

tach nang lugng gita cac MO dign tir {sp)
phan lién két cao nhat va cde
MO lién két thip nhat lén hon Hiuh 17-2. Mé hinh giai nang Tuong

la truong hep kim leal. Nguoc cona tinh theé eong hoa tr.




lai. twong tac gita cac nguyén tu khac trong tinh thé thi véu hon la dai vot kim loai.
Do do cic dat nang lugng hep hon.

Néu trong tinh the co N nguven g lhl mat dai nang luong (dai hoa tri va dai dan
diént sé co 2N orbital phan tir LMO - sp”1” Déi voi ehat ban dan hay chit cach dién,
dai hoa tri ¢6 4N di¢én tu va hoan toan bao hoa trong khi do dai dan dién hoan toan
con trong.

Ny ]1-11"\:61 truomg hop kim loai. ¥vi ¢6 mién cam nén su ch uyen dién tr lén cac
MO con trong doi hoi mot néang lvong rat lon. T do, mot chat sé 1a chét cach dién khi
mitn cam qua rong va dudi tic dung cua n(lns, luong dién. nhiet hay dién tir. cac dién
tu cung khong chuyén duge lén mign din. O disu kién binh thuong, mat chat duoce eoi
la chat ciach dién khi d6 rong cua mien "cdm” co gia tri viw khoang 3eV.

Chat ban dan chi khace chat cach dién ¢ ¢chd la d¢ rong cua mién cam nho hon, Tuy
nhién, gitta chit cach dién va chat ban dan khong co mot ranh gidi ré rang.

D6 rong clia mién cam {F ) cua cde nguveén 16 thude nhom IV dll’{)’c ghi trong
bang lr 1.

Bang 17-1.
D6 rong cua mién ciim cua cdce nguyeén to thuée nhom IV
Tinh thé Kim cuong ' Si Ge Sn {dang «)
E, [cV] 6 1.10 0,7 0,08
Dai dan dién Dai d3n dién Tu bang trén, ta thdy kim cuony la

chat edch dién va cac tinh the con lai la
cie chat ban dan.

TR
Kim cuong khéng hap thu bice xa o
Dai hoa tri ' Déi hoa tri mién nhin thdy. Dé rong cua mién cam
) b) cfl_ng co tinh chat quyét d?nh dai vl sy
hap thu buce xa dién tir boi kin loai va

Dai dan dién bén dan.
Dai dan dién Trong khi kim loai (E, = 0) hap thu
bie xa dién tir @ niwl mién thi han dan
L chi bat dau hap thy bie x2 khi ¢4 nang
- - Mign cam . . . -
Mign cam lueng bang 46 rong cua mién cam {Eg)A
Nhunyg ban dan duge ghi trong bang
- - 17-1 ¢6 canh hap thu 1gidi han gina
Dai hoa tri . Ddikcav mién khong hdp thu vir mien hdp thua
ot al

nam trong mién hong neoai.
Hinh 17-3, Gian 46 d40 nany luong -

) J e X i T nhang dieu duge trinh bay & trén
i K losd vel dai hao tri ches bio haa: b Ko

ta de dang thady 1a doi vii chit ban dan

loul voi dai hou tri bao hixa; o Ban din tnién ¢im . LF T O )
va ehatl cdach dién thi 46 dan dien tiny

hepi dy Cach dien tmien cam rong ),
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elng vii si ting cua nhiét do. Sy dan dién. bat nguon tir su chuyén dién tu tic dai hoa
tri sang dai dan dién bang nhiét nang duoc goi 12 su dan dién riéng.

Béing su cho them nhimg chat nhat dinh. trong mat chat ban dan co thé co hlen
tuong dan dién la hay hién tuong dan dién nhiéu vi.

Déi vdi silic chang ban. néu dwoc cho thém As, nguyén tir thuéc nhem chinh V. thi
chi co hon dién 1t hoa tri cua As tham gia lién két. Dién ta tha nam chi tuong tac yéu
véi nguyén tir As, vi vay cé mue nang lwong ndm ngay sat duci dai dan dién (0.04 eV).
Nang luong can thiét dé dua dién tiz nay 1én dai dan dién nho hon nhiéu so voi truong
hop cua mot dién tir hoa tri ciua silic. Nguyeén ta As nhu vay gite vai tre cua mot nguyén
tit cho vt mang mat dién tich duong. Su dan dién nay duoc goi la sw dan dién n. Vi
khoang cach gitta cac nguyén tir As lén nén cac mitc cho hay ndi chung 1a muc nhiéu
v] khong tao thanh dai nang luong ma la nhing mue nang luong dinh cu.

Trong trutmg hop nguge lai, néu nguyén té duge cho thém la nguyén toé thude nhém
chinh thit ba (In) tht sé xudt hién nhimg vi tri tréng (16 duong) wng v6i mire nang lugng
nam ngay sat trén dai héa tri (0,011 eV1. Khi duge kich thich béi nguén nang lugng
ngoai mét dien tit hoa tri cua Si co thé chiém vi tri tréng (thiéu) va tir do xuat hién
mét vi tri trong mai. Khi co dién truong ngoéii vi tri nay chuyén van trong tinh the.
Su dan dién nay duoe goi la s dan dién p. (J day. nguyén ti In tich dién am va chro’c
goi la nguyén tir nhan.

Sur xuét hién hai loai dan dién trén ¢ thé duoce dién ta nhu so d6 duoc trinh bay
trong hinh 17-4.

I \\
S-S -S ese LG g gy oS -5 -8 -sie
! ' | i oY
-Si S-S -Si- .’E—éi Caet s sl -Si =S -Si -Si-
. - . R i . ' 4 R
-8 -8 -8 -Si- LS _si -8 -Si- -Si -in. -Si* -Si-
S -8 -8 -8 T R A S -8 -Si -8
~8 -5 -5 -8i- , . , . -Si -5 -8 -8Si-
) | 1 i \\_\?l - ?' - ?' - ‘?’"?’ ) 1 I ]
Y I

7///////% i f 0.011 eV

a) b} ch

Hinh 17-4. S dan dien Ty vie su déan dicn nhieu vi trong tinh the silie.
at By phin bo hai chien cua cae nguven e =ilic v gian do dai nang hoong cust =ilie
hi Neuyen tu cho treng 1inh the silic vi gian do nang lamg oo maee cho
et Nguyén ti nhan trong tinh the silic vi gian 40 giad nang lueng ico imie nhant

387



Chuong 18
TINH THE PHAN TU

§ 1. LIEN KET TRONG TINH THE PHAN TU

Trong tinh thé phan tw, mang luéi khéng gian dugc tao thanh boi cac phan tu nhu
H,, O,, N,, CH,. benzen v.v. (vi phan tit ctia cac khi hiém la phan tir don nguyén t nén
nhiing diém nat eda mang luoi tinh thé 1a nhitng nguyén t). Trong truong hep chung,
hre lién két giira cac phan tu trong tinh thé 1a luc Van der Waals. Nhu chung ta da biét,
Juc Van der Waals duge giai thich bang ba hiéu ung: hiéu ung dinh huéng, hiéu ing
cam ung va hiéu ing khuyéch tan. Vi luc lién két Van der Waals 1a liye ljén két yéu nén
tinh thé phan tit c6 nang luong mang luéi nhé, dac biét la tinh thé cua cde khi hidm.

Trong truong hep tinh thé hali, vi luc lién két qud yéu nén doi vei l{hbéng cach
He - He o ap suat khi quyén nang lugng mang Juéi thuc t& nhé hon nang luong diém
khong. Vi vdy tinh thé héli théli ran) chi tén tai & ap suét cao. '

Nang heong mang lu6i cia mét s6 tinh thé phan tir dugc ghi trong bang 18-1.

Bang 18-1.
Nang luong mang luéi clia mét s§ tinh thé phan tix
Nang lugng mang ludi (keal. mol™ ')
Phéan ta

Uy, U, Ui U
Ar 0 0 2.03 2,03
CO 0.0001 0,002 2,09 2,09
HJ 0,006 0,027 6,18 6.21
HBr 0.164 0.120 5,24 5,562
HC1 0,79 0,24 4,02 5,05

NH, 3,18 0,37 3.52 707

§ 2. CAU TRUC TINH THE

Nhing tinh thé cua cac khi hiém la nhing tinh the phan tir don gian nhat vé mat
cau truc,

Vi phan tir cae khi hiém 1a phan tu don nguyén tu nén cau L ecua tinh the la
nhiing nguyén tit hinh cau. Luc tuong tdc & day chi la lye khuyéch tan khong dinh
huong. Vi lyc lién két khong dinh hudng va cang khong dai héi dieu kién trung hoa
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dién tich inhu truong hop tinh thé ion) nén tinh thé cdc khi hiém ¢6 cdu tric giéng
tinh the kim loai.

Do tinh chat cong (cang tinh) ctia luc khuéeh tén nén néng luong tuong tac sé lon
nhat khi cdac nguyén tir khi hiém két tinh trong mot ciu truc voi sé phéi tri kha di téi
da (12). Nhir két qua duoe ghi trong bang 18-2, ta thay céc khi hiém déu két tinh o

dang lap phuong va sau phuong khit nhat véi1 sd phot tri 12

Bang 18-2.
Cau truc va ¢dc thong s6 mang luoi (o 20 K) cua cdc tinh thé khi hiém
11 ;i
: Cac hing s6 mang lusi [A] ; '
Khi hiem Cau truc ' K}?r)ang t:‘ac}g_
a, c, ngan nhat [Al
He s . ph 3,67 5,88 3,57
Ne 1. ph 4.52 - 3.20
Ar 1. ph 5,43 - 3,83
Xe . ph 6,24 - 4.41

Nhung tinh thé phan tir quan trong va thuong gap nhat 1a nhung tinh thé cua cac
chit hiru co.

Cau truc tinh thé cua cachon dioxyt va cua naphtalen duge trinh bay trong
hinh 18-1 va 18-2,

Hinh 18-1. T¢ bae co bhan
lap phuong cia CO,,.

Hinh 18-2. Ciu true tinh thé ciia naphtalen,

Khoang cach ngdn nhat cia cac nguvén tr duge ¢hi trong bang 18-2 1a nhung
khoung cach hat nhan cin biing ma tai d6 thé ning cia hé théng cd gia tri cue tiéu.
Dai vai cace khi tro, ban kinh mang ludi Van der Waals duoce cor 1a bang nita khoang
cach ngén nhat trén.
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Ban kinh mang luéi Van der Waals cia cac nguyén tit khac duve xac dinh tu khoang
cach cac nguyén wr thude cac phan tir khae nhau va khoang cach nay co thé duoe xac
dinh bang thue nghiém qua phueng phap phan tich cau truce rongen. Thire nghiém cho
thay la khoang ciach nay déi voi mot nguyen tu xae dinh hiu nhu co e1a tri khong doj
trong cac Linh tho phan tu khdac nhau. Thi du dai véi hydro, khoang cach trén co gid
tri tir 2.0 dén 2 44 va do dé bdn kinh mang luéi Van der Waals co gia tri trong khoang
tu 1.0 dén 1. ZA Gia tri caa mét sd ban kinh mang haoi Van der Wa als duoce ghi trong

bang 18-3.
Y Bang 18-3.
Ban kinh mang luéi Van der Waals [A] -

H 1,0.. 1.2 N 13 i 0 1.0 F 135
Nhom CH, 2 P 19 | s 185 Cl 1.80
Nhom CH, 1,7 As 2,0 Se 200 ¢ Br 195

Sb 2.2 Te 2.20 | 2.15

Vot sur su dung cac ban kinh thu duge, Kitaigorodski da phat trién v thuveét cau tao
veé cac tinh thé phan tir dya trén mot sé quan diém sau day:

- Giwa cac nguyén ti thuéc cde phan t¢ khac nhau o nhitng ban kinh mang ludi
Van der Waals véi gia tr{ gan nhu khéng déi. _

- Vi cac ban kinh mang ludi Van der Waals ¢o thé xay dung nhing mé hinh khong
gian vé nhing phan tu ti€p xuc véi nhau trong tinh thé.

- Su phan b6 (cua cac phan ti duge wu tién trong tinh thé sé 1a suit phan bo ung vai
s0 tuong tiée gitra cac nguyén ti thude cac phan thr khic nhau lon nhat (duoe phep) nghia
la déi vol tinh thé phan tit thi nguyén ly vé si sdp xep khit nhat duge nghlem dung.

Mo hinh hinh hoe nay da duge chimg minh boi nhidu céng trinh nghlen cuu thue
nghiém.

Duoi day 1a mét thi du:

Iot két tmh o mang luoi true thoi dd\ tam vai cdc hang sé mang
a, =479 A b =7 20A vac, =9, 78A Khoang cdch hat nhan trong.
cung mot phan L bancr 2, 68A vi ban kinh Van der Waals xac dinh
duge co gia tri la 2, 15A. Tir d6 nguoi ta c6 thé dua ra mé hinh ve -—
phén to I, nhu hinh 18-3. Tir cac gia trj cla a,. b,. ¢ tacothe tmh 268 A

duae thé t-i('.h ctia té bao co ban Hinh 18-3. M hinh
_ oy citlot vé phin tu L.
(V,, = 339.6 A%)

Tu mé hinh caldt trén ta cing cé thé tinh duce thé tich cna moi phan tu \‘1 tir dé
¢o thé tinh duge thé tich hitu hiéu coa bon phan tu tr ong té bao (V= 230 . )

Voi két qua trén ta cé mat dé phan bé tuong doi;

Vh [

P- = 0,67
v

rly
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$ 3. TINH CHAT CUA TINH THE PHAN TU

Vi luc lién két gitta cac phan tu tueng doi yéu nén cdu truc cta tinh thé phan tu
duoe guvét dinh bdi cau tao cua cde phan tu riéng ré. Tinh chat hoa hec cua tinh the
phan tir ciung do cac phan tu riéng ré quyét dinh. Vi vay, trong truong hop chung,
quang phé cta tinh thé phan tuir khéng khéde quang phé dung dich cla hop chét tuong -
umg. Do dai lién két cung nhu goc lién két trong phan tit xac dinh duge bang phuong
phap nhiéu xa dién t déi voi tinh thé phan tr cing khéng khac nhiéu so vé két qua
thu duge di voi phan tir o trang thdi khi.

Cung vi lyc lién két Van der Waals yéu nén cac phan tu trong tinh thé phan tir de
bi tach rieng. Do d6 cac tinh thé loai nay tuong 46i meém, ¢ hé sé gian né nho va nhiét
dé nong chay thap thau nhu khong cao qua 300°C). Cang tir nguyén nhan trén ma cdc
tinh thé phan ti dé tan trong cac dung moi khong phan cue.

No6i chung, eac tinh chat nhiét
cua tinh thé phan ti phu thude vao
luc lién két gitra cac phan tir. Sy
phu thuéc ctia nhiét 49 séi vao
phan tu khéi duoc bigu dién bang
biéu d6 trong hinh 18-4.

Vi luc lién két Van der Waals
gita cac phan tu haloégien cung nhu
gitta cac nguyén tu khi tro tang
cung kha nang phan cuc hoa cua
phan tir nén nhiét dé sdi cua cac
chat trén thudc cung mot nhom
trong hé théng tuan hoan tang
cung phan tir khoi.

Tu biéu do trén ta cang thay
lién két cau né hydrdo (H,0. NH,,
HF; 6 tac dung lam tang nhiét do
861 cua cac hgp chat.

Nhigt dé soi

°K H,0

[p~]
=
(o]

100

—_—

Khdi lugng phan

Hinh 18-4. Sir phu thudc cua nhigt do sin
vao phian ur khoi
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Chuong 19
TINH THE VOT QUAN HE LIEN KET PHUC TAP

§ 1. KHAT QUAT

Nhung tinh thé ma ta da xét ¢ trén (NaCl. Cu, CO,,. kim cuong...) ¢6 thé mé ta bang
mot trong bon loai gisi han vé lien ket hoa hoe. Tuy nhlen trén thue té con c6 nhiéu
tinh theé ma trong do luc tuong tiae ¢o ban chat phuc tap hon. Dudi day ta xet mit so
loai tinh thé vai guan hé lién két phie tap va vai nhitng dang cau truc dac bhiét.

2. TINH THE ION CONG HOA TR]

Nhu chung ta da biét, su khao sat v& nhung lién két c6 tinh chat chuyén tiép
inn — cing hoa tri co thé xust phat tir hai cu diém khac nhau :

— Néu lién két cong hda tri 1a chu yéu thi ngudi ta xuat phat tir mé hinh cong hoa
tn va giai thich tinh chdt ion bang suw chuyén dich cac dién tu hoa tri vé phia nguyén
tie ¢ do am dién lon. Khi do nguoti ta néi dén do ion (hay tinh chat ion) cia lien két
cong hoa tri.

~ Néu licn két ion 12 chi yéu nguoi ta xuat phat ti mo hinh jon va ¢idi thich su
tang mat do dien tu o khoang gitta hai ion canh nhau bang hien tugng phan cuc héa
100

Dér voi sy phan cue haa ion chung ta c6 cac quy tac Fajans :

Tac dung phan cye héa cua cation cang lon khi ban kinh cua no cang nho va dién
tich cua no cang lon, Doi véi nhimg eation ¢6 cung dién tich va cung bin kinh thi nhing
1on khony €6 cau hinh dién i cua eac khi tro sé ¢o hiéu tng lon :

) 2 3 SUR T ] Z
Zn~" > Mg™ o cd¥t s Cat

= Mot anion cang dé bi phan cuce héa néu buan kinh cia no cang 1on va dien tich tam)

cw no cang cao. o vol nhumg jon cing dién tich ta co -

2o 2 L2 w2
07 <« 5 < Se < Te

Cung nhu sir chuyen dich dién tu hoa tri duse noi o trén, sy phan cue hoa ion cang
din dén su giam nang luong cia heé thong. nghia I lam tang nang luong lien két t giaa
cacaon. Ning luong giam (AR nin ty 16 thuan vei kha nang phan cue hoo tu) vi Ly e
nghich v khoang ciach (/) cua cae jon;

Trong do, Z7 i hoa tri ¢ita cation va e 1 dién tich sa dang ttinh theo dom i tinh
chiens.
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Nhimg tdace dung cua sy phan cye hoa 1on ¢o thé tom tat thanh sdu diém saw:

Bién déi su phan bé dien tich ¢6 ddi xung ciu cia jon.

}

Giam khoang cach cac ion va tang ndng luong mang Tuo.
— Giam dién tich ion va tang thanh phan lién két cong hoa tri.

Giam 26 phai tri khi tac dung phan cuc hoa ian.

~ Tanyg cuong d6 hép thu anh sang cang vol sy phan cyc hoa va tang do khuc
Xa ion,

- Bién da6i d6 khue xa dnh sang.

Theo quy tic Fajans duge nai ¢ trén thi ion F~ la 1on khé bi phan cyc hea nhat so
v&i cac ion haldgien khac. Vi vay, cac hop chat florua mang nhicu tinh chat ion hon
cac hop chdt halégienua khac tuong ung.

QQuan hé gita kha nang phan cuc hoa ¢ua cac anion, tinh chat hén két, mau sie va
¢ true tinh thé cta cac halégienua bac duoc trinh bay trong hinh 19-1.

Tinh thé

AgF o @ @ Khéng mau Loai NaCl

b

[

o = .

8 =

o w

] Q .

2 o .

S 5 Khdng mau Loai NaC!

= Pt

fis] =

Sl 2

S E

[+ I o X )
AgBr 38|03 _ @ Vang Loai NaCl

o122

a2 E g i

S - o

@ oo | Ry

~ '= = .

"F G )

AgJ _ 0 Vang xam Loai ZnS

'

Hinh 19-1. Quan hé gitea kha nang phan cue hoa eda cie anion. tinh chat
lien két, mau sdc va edu true tinh the cua cde halogenua bac,

Do ¢6 e cua lién két hoa hoc trong tinh thé c6 thé dwge xac dinh bang thue nghiém
tir sy xsc dinh sy phan bé mat dé dién tir bang phuong phap rongen.

Hinh 19-2 13 so dé vé su phan bo mat dé dién tw doc theo khoang edch ngan nhat
ctia hai nguvén tiw Ga, As, mot thi du vé lign ket jon = cong hoa tri.

Mat da dién tu co mot gia tri cue tiew o khoang giva ha nguyveén tu nhung khéng
bang khong.

Khoang cach ti diém cue ti€u cia mat d6 dien ta dén trong tam caa nguyén tu duoge
¢oi 1a ban kinh cua ion tuwong ung.
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Trong bang 19-1 ghi gia tri cua ban kinh ion xac dinh
duge bang each trén va ban kinh ion xiice dinh diroe theo
phueny phap Pauling cing nhu dién tich ion tinh e
tr gian do phan bo mat & dien .

Tren thye té ta thay, ngay ca d6ivéi cac hop chat inn
kinh dién nhu LiF, mat do dién ti giva hai ion khong
hoan toan bang khéng. Diéu do c6 nghia a khong co sy
chuyén dién tich hoan toan tir ion nay dén ion khic va
do dé dién tich ion thyc sy Tuon luon thép hon la s oxy
hoa. _

Tu bang 19-1 ta cing thav khoang cach tir diém c6
mat do dién tu cue tiéu dén trong tam nguyén t khang
dényg nhat voi ban kinh ion cua Pauling., Dot voi cac
cation thy khoang cdch trén lon hon la ban kinh cation

Ga

As "

Hinh 19-2. Sy phan ba mat do
dien tuo gitra i cau tu ditng

gan nhin nhat trong tinh the

ion = cong hoo try Gads

cua Pauling va dai vai cdc anion thi ta ¢6 quan hé nguoe lai. Nhing két qua thu duoe
nhu vay da chung minh 1a ¢6 hién tueng phan cuc héa cice ion.

Bang 19-1.

So sdnh ban kinh jon xdc dinh bing phuong phép.Pauling (a) voi ban kinh
thu duge tir gian do mat dé dién tir (b) va dién tich ion tinh duge
tir gian do trén (theo Sanderson) '

| Bdn kinh A
Hop chat lon : Breén tich
a b
LiF F 1,36 1.09 - 0.74
NaCl CI 1.81 1.64 —0.67
KCI Cl 1.81 1,70 ~0.76
MgO 0~ 1.40° 1.09 ~0.42
CaF, F 136 | 1.10 ~0.47
CuCl Cr 1.81 1.25 —0.29
CuBr B 1.95 1.36 —0.25
LiF L ; 0,60 ‘ 0,92 0.74
Na(l Na® 0.95 1.18 0,67
KC1 KT 1.33 145 0.76
MO | NPt 0.65 012 012
Cal, Ca™" 0.99 1.26 0.6
Cn(’] | (" (oG 1.10) 0,24
Cubr ; Cu’ 0.95 1.10 (125
l
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Tinh chat ion — cong hoa tri cia mot lién két c6 thé xac dinh tir thye nghiém bang

cach o0 sanh nhing dit kién thue nghiém véi nhing két gua thu duoc trén co s¢ cua
sir thita nhan tinh nghiém dung cua mid hinh ion:

~ S0 sanh nang luong mang luai tinh duge theo hé thie Born — Lande

15 R [ 1 - —

ml r ‘ n

roag2 2
N AZ e 1 )
1]
va nang luong xdc dinh dugc chu trinh Born - Haber.

- So sanh khoang cach nguyén tu ngan nhat tinh duoe tix tong cac ban kinh ion va
xac dinh duoc bang phuong phap nhiéu xa rongen.

— 80 sanh do khue xa phan tu tinh duge tir 4§ khuce xa jon va d6 khuc xa xac dinh
dugce trige tiép tix viee do chi s6 khue xa.

Su chénh léch gitta gia tri thuc nghiém va gia tri tinh duoce co thé duge coi la thuoc
do vé su sai léch cua mé hinh ion.

Nhung gia tri thue nghiém va nhing gid tri tinh toan vé khoang cach nguyén tu
cung nhu vé ning luong mang ludi déi vin mot s6 tinh thé duge ghi trong bang 19-2.
Bing 19-2.
Anh huéng cua su phan cuc héa ion dén khoang cdach nguyén tir
va nang luong mang luoi

Khnaﬂng (.EE]C}E) U, [kca.’.mof_ll Hiéw na
) Kidu nguyén tu [A} leu nang
Hop chat . Tueong
mang luoi . 1
Thue Thuyce . | [keal.mol 71
. rtr . Tinh
nghiém nghiém
Na(l NaCl , 2,79 2,79 - 183,0 - 182 1
AgF NaCl 2,46 2,49 - 228. - 219 9
AgCl NaCl 2,77 2.94 - 216. - 203 13
AgBr [ NaCl 2,87 3,09 - 214, - 197 17
Agl Blendo kém{ 2,80 3.33 -211 ~ 190 21
ZnS Blendo kém 2,35 2,67 - 8645 - 819 45,5
ZnS Vuaxit 2,35 2.57 - 861.3 - 816 453
/nSe | Blendo kem| 245 | 274 | -863.1 | -790 73.1
CuCl | Blendo kém| 234 | 2,76 2276 1 -216 11
Cud | Blendo kém 2.62 3.15 ~ 223 - 199 24

151 Theo he the Born — Landeé.
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Tt su so sanh vé gia tri thue nghiém vé gia tri tinh duge cda nang luong mang uoi
duoc ghi trong bang 19-2 ta thdy. déi véi nhung tinh thé co lien két ion — cong hoa tri
thi sy tinh ning luong mang huoi theo hé thue Born - Landé, can co nhimg su hiéu
chinh nhat dinh vi nhany hiéu ung sau day:

- — Giam khoang cach ion 7.
— Giam dién tich 7, vz,
~ Giam heé so day Born n.

Dl day ta xét mot s6 thi du dae trung ve nhtng tinh thé ¢6 lien két ion - cong
hoa tri.

Dang cau truc sphalérit (blendo kém) va dang ciu trie vuaxit

Nhu da duoe néi o trén, sphalérit vii vuaxit 1a

nhang dang thu hinh cia ZnS.

Voi lién két ion - céng hoa tri, mang ludi
sphalérit vua co dang tuong tu nhu mang lui
Kim cwong vira c6 dang giéng nhu mang ludi
NaCl. '

So sanh véi mang ludi kim cuong ta thay

mang luoi sphalérit chi khdc o ché 1a cdc nguyén
tu C trong mang luoi kim cuong duge thay thé
luan phién bét cac nguyén ta Zn va S. Mai

O 3 ' . Zn nguyen tu nhu vay sé nam ¢ tam cua met
dién déu ma 4 dinh la 4 nguyén tr khae loai
Hinh 19-3. Cau Lruce sphalérit. {hinh 19-3+.

Mat khace, tuong tu nhu mang lugi NaCl. mdi loai nguyen t iZn, Sy cang tae thanh
mot many ludi lap phuong mat tam.

U day cung co sy long hai mang ludi trén vao nhau. Tuy nhién. trong truong hop
- o a L :.- . . - . "I - - oS
nay phai tinh tien mot mang ludi & mot doan la — theo ca ba truc thi mang luot

nay moi dén nam trang lén mang ludéi kia.

Theo phuong {1111 cae nguyén tu Zn va S tuan phién tao thanh nhimg mat phang
«ap xép khit nhat theo tha tu AaBbCe... T d6, trong cdau true sphalérit ¢ su sip Xép
14p phuonyg khit nhat doi voi cac nguven tu 8. con cac nguven tir Zn luan phién chidm
o cie hoe ta dien.

Nhw did duce not ¢ chuong 15, vl sy thita nhan ma hinh ion thi déi vél can troe ns
vol g0 phén tri 12 4. ta eo dieu kien -

f ot i
| |
|
1

0.200 ¢ ——
e
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- Hinh 14-4. Ty 56 — dd1 vai sphalérit.
r .

That vay, tu hinh 14-4 ta ¢é: 2r~ <

a’\fE
2

va khi hat ion trai ddu tiép xuc nhau

ta co:
2r + 1=
2
4 +
hay a= (r- 4’
e
Nhu vay, ta ¢o :
4 A2
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N3 2
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Mang luoi vuaxit duoc trinh bay trén hinh 19-5.

Trong mau mang luéi duge biéu dién trong hinh 19-5a, cac nguyén ti thuée
cung mdt loai duoe phan bé o cac dinh cta hinh lang tru sau phuong, o tam cua
hai day va ¢ bén trong cia ba trong s0 sdu hinh lang tru nho ba phuong ttrén
duong noi tadm cua hai day tam gidac). Nhimyg nguvén ti thude loai khae ndm trén
cac canh bén cua ¢d sdu hinh ldng tru nho ba phuong va o bén trong ba hinh lang tru
ba phwong dd e6 nguyén tir thude loai thu nhat (cing tien duong néi tam cua hai day
tam gach

397



_ Hinh 19-5. Clau tric vuaxit. _
a) Cau trae mang lugi; bl Té bao co ban siu phuuny.

Mo6i nguyén ta nhu vay duge bao quanh theo kiéu tir dién boi bon nguvén tir khic
loai. Do do, déi voi 16p bae quanh gin nhit clia mot cdu i thi ciu trie cha vuaxit
khéong khac cau truc cua sphalérit. Cac lién két dugc mé ta boi su xen phtt cua cac ham
lai hoa C;p cua nguyén tit S vi cta nguyén to Zn.

Trong mang ludi vuaxit ¢o sy phian bé sau phuong khit nhat juan phién cua nhimg
lop nguyén te khdc nhau theo thu tu AaBbAaBb.., Nhu ta da biét, dé1 vai cdu trae
sphalérit ¢ su sap xép lap phuong khit nhat; do do. su khdc nhau gita cau true
sphalérit va cdu trac vuaxit chi 1a ¢ dang sap xép khit nhat cua thl‘l‘ll" nguven tu giong
nhau.

Sphalérit va vuaxit ¢6 sy khac nhau rat it vé nang luong mang luoi. Vi vay. ZnS ¢

thé ton tai & ca hai dang:
020°C
ZnS {dang sphalérit} ——— = 7ZnS tdang vuaxit),

Nhing hop chdt két tinh ¢ mang luéi vuaxit chu véu la nhing hop chat
duge cau tao bang nhimg nguyén to nhé cua nhitng nguyén t6 am dién manh
nhu AIN, GaN. InN. BeO, ZnO. Dm vol nhing hop chat nay ta c6 guv tic Grimm -
Sommerfeld :

Ung véi mét cdp nguyén tu phai 6 tam dién ti hoa tri va cac nguvén téa thanh phan
phai dung cach déu nhém cachon trong hé thong tuin hoan cie nguvén to tnguven to
tha nhat dung trude nhom cacbon may cot thi nguyén 1o thu ha phai dung =au nhom
cachon cing bang dy cot).

Nhing hop chat nay duoc ghi trong bang 19-3. Ta cung can chu v Ia. do tinh chit
1on lon cua kién két nén NaCl. MgO. AgF, AgCl va AgBr khang két tinh o wie dang
trén ma két tinh ¢ dang NaCl. Newoc lai, co mot s it hop chat. cing ket tinh o.dang

cau true sphalérit va vuaxit mace di qul tac Grimm-Sommerfeld khone duge thrm than.

thy dy: MnTe. NH (.
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Bang 19-3.

Qui tic Grimm - Sommerfeld va cic tinh thé cé cdu truc sphalérit va vuaxit

Nhom trong hé tuan hoan
Chu k¥ T
' v - iv I - v i -Vl [ - VII
2 CcC BN | BeO
3 Sis AlP - -
2va 3 = BP. AIN - -
4 : GeGe GadAs ZnSe CuBr
5 SnSn InSb CdTe Agl
4vab GeSn GaSh CdSe Cul
InAs 1 Zn'Te

Quy téc Grimm - Somnefeld cuang co thé van dung duoce cho cac hop chat phue tap
hon : Néu thay cac nguyen tit Ga trong GaAs bang nguyén tu Zn va Si ta sé duoc hop
chat ¢6 cong thie ZnSiAs, két tinh theo mot dang duge goi 1a cau truc cancopirit

ichalkopyrit). O day. vi tri cua cac cation trong mang ludi sphalérit duge luan phién
thay bang hai loai nguyén tu khac nhau.

Nhieu hop chdt ban dan quan trong két tinh & dang mang luoi sphalérit, vuaxit va
cancopirit. .

Do su phong phua cua cac kha nang té hop cua cic nguyeén té co do am dién khac
nhau nén nguoi ta 6 thé thu duge nhing hop chit ma lién két co tinh chét ion khac
nhau va tur dé dat duoe nhitng tinh chat ban dan khac nhau.

Cudi ciing ta cung can chu y la nhung hop chat trén con co kha nang tao vl
nhau nhtng tinh thé hén hop. Trong nhiéu truong hop. cac dai lugng nhu d¢ réng
ciia misn cam va cac hang sé mang phu thude gan nhu tuyén tinh vor thanh phan
cua hop chat. Quan hé gita nhiét db nong chay va d§ rong ctua mién cam (Egi von
hiéu d6 am dién A_ va phan tu khéi cna cac hop chat gali (Gay duoce bi¢u dién trong
hinh 19-6.

Cic dang cilu truc eristobalit va tridymit
O ap suat binh thubng, Si0, ton tai duci dang thu hinh sau day :
. R70°C 1470°C 1710"C )
Thach anh —-— Trdymit ———» Cristobalit ———m Nong chay.

Cristobalit ¢6 mang ludi gan gidng mang ludi kim cuong. Néu xét riéng cac phan tu
Si thi ching ¢6 mang luéi hoan toan gidng many laai kim cuwong, Tuy nhién. vi trong
tinh thé cristobalit con nguven tu O nén cic nguven tr 5i khong Hen két tryc tiép
ved nhan ma mol nguven ta Si két noi vii mot nguyen ta khae qua mét nguyén tu O
thinh 19-7%4



-~ Ax Ngwoe lai. tridymit ¢6 mang
1600 14 05 04 0.3 luol tuong tu n‘hﬂ mang }u(fi
! vuaxit, trong do. cdac nguyén tir Si
T 4 3.0 chiém cu cac vi tri cua cac nguyén

T°C eV tir Zn va S,

1400
T Théng thuong nude da cing
1200 1290 E ‘két tinh theo dang mang luoi
trén. O day, cdc nguyén tu O
1000 chiém e vi tri coa cac nguyén tu
110 St con hai nguyén tu H duge phan
800 r ' X b6 mat cach bat déi xung trén cde
GaN GlaP .G|aAS GaSb| g duong néi cac nguyén tir O.
1 | | |

o0 80 100 120 140 180 180 200 Trong cristobalit cing nhu

Phan ti ko ——- ‘trong tridymit, nguyén ta Si tao

_ : . . . .3 e
Hinh 19-6. Sir phu thudce caa phidt do nong chay (@) viy  thanh bon orbital lai hoa sp”. Vi

dé rgng () cua mien cam E_ vao hiéu do am dién Ax goc litn két tal nguyén ta O
va phan tu khéi (£, tai 300 K). khong bang 180" ma bang - 150°

nén nguoi ta co thé két luan 14 cac
nguyén tir O khoéng nam true tiép trén duong ndi hai nguyén tir Si. Su tinh toan ti gid
tri cua cac goc trén cho thay la lién két tai nguyén tir O phai duoc mé ta bdi sir td hop
cua cac orbital lai hoa sp va sp2. :

aj b)

Hinh 18-7. Cac dang thi hinh caa Bi0),
ar Mang Tuvi eristolulit:s by Mang L tridymit,

Mot diéu dae biet Jy thu la trong ca hai cdu true. cuac nguyén tu Si tung doi mot ¢o
thé duge thay thé bang mot nguyén tu thude nhém 11 va mot nguyén tu thude nhom
Votrong hé thong tuin hoan cac nguvén to. ching han nguoi ta thay cic hop chat
AIPO,. BPO . BAsO, két tinh theo dang mang ludi eristobalil.
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$ 3. CAU TRUC LOP VA CAU TRUC MACH

I - KHAI QUAT

Khic v6i nhing mang Tudi lién két ba chiéw duoc néi ¢ trén (kim cuong hay cac tinh
thé nguyén ti khac), cac ciu trac lop va mach ¢é dac diém la lyc lién két theo mét
phuong hay theo hai phuong khéng gian yéu hon la lyc lién két theo cdc phuong con
lai. Tu d6 dan dén tinh di huéng cta tinh thé nhu : _ '

— Tinh thé dé tdch theo phuong song song vdi cac Iép hay cdae mach.

— Ddi véi phuong thang goce voi 16p hay mach tinh thé ¢6 hé s6 gian nd nhiét lén
hon la d6i voi phuong cua 16p hay mach. .

- Chi s6 khuc xa va d6 dan dién phu thudc vao phuong.

Mot s6 thi du vé cdu trac 16p va cdu truc mach eiing nhu nhimg lye lién két trong
¢dc cdu truc d6 duge ghi trong bang 19-4.

Bang 19-4.
Nhirng luc lién két trong cau truc 16p va ciu truc mach
Loai e tro Lién két khoé trong Lién két yéu gilra cac Thi 4
a1 cau truc lep hay mach 16p hay mach tau
Cau truc lop Céng hoa tri - kim loai | Van der Waals graphit
Cong hod tri — ion Van der_\Vaals Cdl,, CrCl,
Cong hoa tri - ion Lién két tinh dién yéu Glimmo

Cong hoa tri - jon Kim loai MaS,
Van der Waals PbCl,, 515,

amianyg

Se, Te

Cau truc mach | Céng hoa tri - ion
Lién két tinh dién yéu

Cong hoa tri - ion
' Van der Waals

Cang hoa tri

II - CAU TRUC LGP

Lién két cong hoa tri — kim loai va lién két Van der Waals.

Thi du dién hinh vé cdu trie 16p noi chung ciing nhu vé ¢du truc ldp vdi cac guan
hé lién két duge néi & day 1a graphit {(than chi).

Mang ludi graphit duoe biéu dién trong hinh 19-8.

Mang ludi nay duge cdu tao boi nhimg lop vong sau cacbon chong 1én nhau theo thu
tu AB AB.. (hinh 19-9). Ung vai sy phan bé trén, tinh thé dugc coi nhu cau tao bai
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cac 1€ bao co ban sau phuong. (Truong hop phian bé theo thu tu ABCABC... 14 truong
hop rat hiem. Khi do mang ludi co déi xumg mat thoil, '

}_,_
e
-~ T
J———"
Hinh 19-8. Mang ludi graphit. Hinh 19-9. Sy phan bé cde I6p trong graphit.

Trong cdu truc nay khoang cach nguyén tt ngdn nhat trong mét lép thi nhe hon
khoang cach gitra cac lop vi lue lién két gitra cac 16p chi la luc yéu Van der Waals.

Trong mot 16p, lién két gitra cde nguyén tir cachon c6 thé coi nhu tuong tu véi truomy
hop benzen. Khoang cach C - C trong graphit 6 gia tri ndm gita gia tri khoang cach
C - C trong benzen va gia tri khoang cach C - C trong parafin (bang 19-5).

Do su xen phu cac orbital lai hoa sp2 cia cdc nguyén tir cacbon xudt hién cdce lién
két C - C tao thanh bo khung cia ldp. Cac dién tix con lai thudc hé thang dién tu n
khong dinh cu. Trong phan tw benzen cdc dién ti T giai toa trong toan nhan benzen.
O day, trong graphit hé thong dién ti «t giai toa trong toan bé cua lép. So sanh vai kim
cuong, graphit ¢6 dac diém la ¢6 dé hdp thu anh sang dac biét manh. Sy giii toa cac
dién tu « trong cac I6p dan dén kha nang dan dién 16n cua graphit va véi mot v nghia
nac do. lien két ¢ day <o thé col nhu mang mot phan tinh chat céng hoa tri va mot
phan tinh chat kim loat. Ty 36 d6 dan dién theo
phuong cua lop va theo phuong thang géc voi
cac lop bang _105. P j-)— _

Vi khoang cich giva cac lop 13,35 fi'} l6n hon B ?
nhiéu so vol khoang cach ngdn nhat gita cic
nguyén tu trong ot lop nén nhiéu nguvén tu ¢
hay nhém nguyvén t (thi du nguvén tua kali. =
nhom HS0,) tuong d61 1on co thé duge phan bo ON
vao khoang gitta cac 16p va tao thanh cac hop [T
chat graphit. '

= 3354 -+

ST

BN dong dién ta vdi cacbon va cuny co cau ' Cau tric BN

_truc gibng cau trae cua graplit (hinh 19-104 Hinh 19-10. Cau trie BN
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khoang cach guia céac lop (3.35 ,-/;& cung lom hon nhigu so voi khoang cach gitta cdc
nguvén tir gan nhau nhat trong cung mét lép tbang 19-5). Lién két B = N trong BN
khac lién két C — C trong graphit bii tinh chat phiu cyc cia chung. Do dé am dién
lon eua N nén cac dién tu duoc dinh cu tai nguyén N va do do khéng cé kha nang tao
thanh hé théng lién két . Vi vay, khac vai graphit, BN khéng 6 mau va khong dan
dién. -

Borazol {benzen voco), co thé duge coi la cdu tu cia mét 16p BN, cing ¢6 dac diém
tren.

H H
| j
N N
H_Tf+\_ﬁ-H H-8""  Ng_p
| |
H-NL = +N- _ _
DT NG b
H .

Su so sz‘:;l)nh cac khoang ciach B ~ N xac dinh tir thue nghiém (1,44 A)l vl gia tri cho
doi 11,33 A) déi véi cac cdu tao cong huong Kekulé cho thay la cau tao giéi han voi
mot cip dién tir tu do tai nguyén ti N co mét trong luong dac biét 1én.

Bang 19-3.
Do dailienkétC-CvaB - N

Hop chat Khoang cach A
n - parafin 1,54
gl.;aphit 1,42
benzen _ 1,39
barazol 1,44
BN _ 1,45

Lién két cong hoa tri - ion va lién két Van der Waals.

Nhumg dai dién quan trong nhat cua cac cau truc 16p thuée nhém nay 13 mét s6 cac
halogenua cua cac lim loai chuyén tiép (thi du Cdl,, CrCl,...). O day. cac ion halagien
duge phan bo theo kiéu lap phuong hay sdau phuong khit nhat, treng khi do cdc cation
kim loat nho duge phan bé mot cach déu dan o nhimg hoe bat dién tmg voi thanh phan
ty Juong cua hop chat. Su phan b cac cation duoe thiye hién sao cho chi nhiing héc
giua hai lop halégien mdi cd ion kim loat con nhung héc gita hai lop tiép theo hoan
toan khéng bi chiém cu. ' '
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Bang 19-6.
Su chuyén tiép gitrta mang ludi ion va cac edu truc 1op
déi voi cac hop chat MX,

Kiéu mang ludt phoi tri Kiéu cau truc lop
Florit ' Rutin : - Cdal, : Cdl,
Chiéu tang dé phan cuc — -
CaF, Cal,
MgF, MgCl, MgBr,. Mg,
ZnF, ZnCl,
CdF, MnF, CdCl,, CdBr, Cdl,
FeF, MnCl, Mni,
CoF, FeCl, FeBr,, Fel,
NiF, CoCl, CoBr,, Cel,
Sn0, NiCt,, NiBr,
TiO, Nil, SnS,
TS,
Zr0, : ZrS,

Do tac dung phan cyc cua cic cation tich dién dwong manh lén ha: lop amon bén
canh nén sé hinh thanh nhung nhom iop (gom hai lép anion va mot lop cation nam
gitta). Sy chuyén tiép gitta mang luGi jon va cdu truc 10p d6i véi cac hop chat MX, duoe
trinh bay trong bang 19-6. Trong moi nhom lop lién két co tinh chat ion - coéng hoa tri
va khoang cach giwa cac ion ¢ gia tri nho hon la gia tri khoang cach gira cac nhom
16p vi lue lién két gitta cdc nhom 16p chi 1a lién két yéu Van der Waals. O trang thai
ran, doi voi hop chdt Cdl,. cac ion 17 dupe phan bd theo kiéu sap xép qua cau sau
phuong khit nhit. Mot niva cie hic bat dién gitta hai 16p duoc chiém oy boi cac jon Cd*?
trong khi do cac hoc gita cac lop ’tiép theo hean toan tu do. Cau truc cua mot nhom
lop 1 - Cd - I duge trinh bay trong hinh 19-11. Khoang cich 1 - I ginta hai nhom ldop
co gia’otr_i bang 4,20 j; va nho hon hai 1an ban kinh mang luéi Van der Waals cua I la
0.10 A.

Trong cdu trae CdCl, cde jon halagien ducge phan bo theo kiéu sap xép lap phuong
khit nhit: ABC ABC... Sy xav dung mot nhém lép Cl - Cd — C1 euny gidéng nhu truong
hop CdL,. Su khac nhau gita hai edaun trac chi la sy khic nhau gitta cach chong cie
nhom lép 1én nhau. '

Néu trong mang ludi anion chi co 1/3 cac hoe bat dién duoe chiém ea bét cie cation.
ta s€ c6 hop chat MX,,. O day, su phan bé cation duoc thue hién sao cho 2/3 sé cac hoc
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sitta hai 1¢p cation canh nhau duoe chiém cit va khong mét héc nae giua hai lop tiép
theo co cac ion duong. Cdu truc CrCly ching han cé su phan bé trén.

O jon kim loai rong mat gidy
(O lon halbgien phia dudi mat gidy

) ion haldgien phia trén mat gidy

Hinh 19-11. Ciu true lop MX, (CdCl, va Cdly

III - CAU TRUC MACH

Khi tac dung phan cuc cua cde
cation manh va do do, tinh chat
cong hod tri cua hén két lén, cau
tric lop tro nén khong bén va céu
triic mach sé duge hinh thanh.
Trong cac mach, tuong tdac chu yéu
14 lién két cong hod tri va tuong tac
gitta cac mach la tuong tac Van der
Waals.

Dé lam thi du ta co thé xét ciu
truc paladi clorua va cdu trac dong
clorva. Cdu trac PACl, gom nhimg
mach vé tan, trong do cac nguyén
t paladi ndi két voi nhau qua cac
nguyén t clo {hinh 19-12). Paladi
¢6 cdu hinh d° va tao thanh cdc
orbital lai hoa dsp” hudng vé cac
dinh cux mot hinh vuéng (thue ra la
hinh ch@ nhat.

Cdu truc CuCl, khdic cau truc
PdCl, & cho la cac mach CuCl, duge
phan bé gan nhau sao che hai
nguven tr clo khae thuoe ciae mach

?‘ o
a) q,(?\ 3.34A
Ct Cl Cl Ci Cl
SN SN N N /SN S g
Pd Pd Pd g3¢ Pd)87°Pd Pd —
SN N SN SN SN o
Cl Cl i Cl Cl

b) QO O
%Et |
D f
(
b

- a
C
O ® Pd

Hinh 19-12. Mung lusi PACL,
ar Tizng mach: b1 Sy sap xép cie mach trong mang ludi.
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bén canh cung thuéc vao khu vuc lién két tiép theo cia nguveén tix dong (hinh 19-13).
boi voi CuCl, ta etng co cac orbital lai hod dt?pz‘ Néu ta gia du la cic khoang cach
Cu ~ (] trunu mang lusi CuCl, déu bing nhau thi ta sé ¢é cdu trac lép giong nhu
truong hep Cdl,.

Trong khi CuBr, két tinh trong nuoc cang 6 cdu trie trén thi CuCl, chi ¢o cau truc
tuwong ty khi két tinh tir mai truong khéng nude. Tie dung dich nude. hop chat nay sé
két tinh dudi dang dihydrat va khong c6 cdu trizc mach. Mot sé thi du dién hinh khac
vé cdu truc mach la 8iS,, SeQ, thinh 19-14) va mét 56 cac hop chat khde nhu 8i8,,
BeCl,. selen nguyén té va dang khong ben cua $i0,,.

Q RN e Se, _/S\ "'S\‘S'/S\S"'S\'S'/S
. [ [ [ [ i i
A soNes N o Nes TN TN e TN
S S S S 5 S
N N SN NN
Se Se Se Se Se Se
a) O «d b) o T 1t I
® cu Pd ] O O O G O
Hinh 19-13. Su bac guanh hai edc . Hinh 19-14. Cau trac mach Si8, va Se0,.

nguyén tu C1
al cua nguyen tu Pd trong cau trac PdCl,;
b} cua nguyén tir Cu trong cdu true CuCl,.

- §4 - MANG LUOT ION PHUC

lon phuc la nhitng don vi cdu truc hita han tich dién gom nhiéu nguyén tu {COZ
NH;j...), lién két voi nhau bing lién két ion - cong héa tri. Dién tich cua ion phue duge
phan b6 trén toan nhém nguyén tw. Cau trac khéng gian cia ion phite duoe giai thich
trén co s0 mo hinh VSEPR.

U trang thdi ran, cdc hgp chit phic mang nhiéu tinh chat muét va ¢o nhing dic
diém sau day : .

- bao toan cdc ion phuce trong dung dich (riéng dai véi cdc truomg hop cdc ion phiic
kim ]0511 thi cac ion phiie chi bao toan trong dung dich khi hing s& bén cua jon nay lon
hon 1i hang s6 bén cua ion phire ma phéi tir 1a céc phan tir dung moéi nghia 12 khi co

"sy trao déi phéi ta™.

- hoa tan chu véu trong cac dung moi phan cuc.

- khang thang hoa va thuong bi phan huv tai nhiét dé néng chay.

Trén thuce té cang c6 nhimg truong hop ma fon phire khong con gia tinh chat cua
maot don vi cau truce trong mang luoi tinh the, khi ion nay duoe két hop véi mét ton nho
co tac dung phan cye manh (nhu ion Ag” chang han). Thi du | trong khi Li,MoO, két
tinh ¢ dang cau truc phénakit voi nhing nhem MoO, gian doan thi nguge lai. Ag,MoO,
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két tinh & dang cau truc spinel. S¢ d1 trong truong hop sau, nhém MoO, khéng con
tinh chat cua mot don vi cdu trie vi jon O~ bi phan cuc manh bdi ion Ag nén lién
két Ag - O mang nhidu tinh chat cong hoa tri va mat khic, lién két Mo — O tro nén
yéu hon, khoang cich Mo - O do dé eiing tro nén lon hon (vi khi nhist do tany ¢o sy
giam do ben lién két trong nhém AX, nén ¢ nhiét do cao Li,MoO, cung ¢6 mot dang
thu hinh vdi caun truce spinen).

Ban kinh ion ctia mét s jon phic quan trong duge ghi trong bang 19-7.

Bang 19-7.
Bian kinh cua mét sé ion phie
ion r [A:'l ‘ ion ! r L»{l}] ion r l;'i)i
NO; 1.89 10; 182 s0° 2.30
Coz 1,85 CN~ 1.82 PO, 2,38
Clo,” 2,00 CNS™ 1.95 Cl0,” 2,36
BrO,” 1.91 HS 1,95 MnO,” | 240

Nhung ion phure duge ghi trong bang 19-7 ¢d ban kinh gan bang nhau. Vi vay dang
cua cau truc tinh thé duge xdc dinh chu yéu béi ban kinh ciacation kim loai. Ciing vi
véy, nhiéu hop chit véi cung mot anion 6 tinh chat hoa hec tuong ty nhung cd thé
két tinh & nhung dang mang 1udi khidc nhau khi cde cation ¢6 ban kinh khac nhau (thi
du CaS0, va SrS0,),

Tit nhitng sy kién trén va do tuong téc Coulomb manh gita cac ion nén tir céc cdu
trac tinh thé ion don gian ngusi ta ¢6 thé du dodn cing nhu bién luan vé cau tric tinh
thé cua cac hop chat phue.

Trén co s& dd, ta phan biét hai nhom phuc: o
1. Dang mang luéi ban dau duoe bao toan khi:

- I(m phl.l'C co cau truc gdn dOl km" cau:- . ,O‘ _____ :Q
|
|
|
|

O

S 1
[PLCI;I”*, [CotNH, ) *", [NiH,0)51%", [SnCl, >, @ @
Thi du: [CotNH, T ¢6 cdu tric florit.

1
!
K,[PtCl.| co cau trac phan florit (l').’_ LSO

{trong dé cac ion F” duge thay thé bing ion K* ' /
va cde ion Ca®t duoc thay thé bang cac bat dién

PtCl;, hinh 19-15)

O K

- lon phuc ¢6 the dat duoc déi xung cau do o Pt
('huyé'n déng quay : NHj, CN™. HS", NOj,
NO,. BF", ClO;. Thi du: CsCN, CsHS co cau _
truc (,sCl, Cac muoi NH," déu ¢o mang ludi CsCl hay NaCl, trir truong hop NH,F va
NH,HF,. Do su hinh thanh ciu néi hydrd manh nén trong hai muoi nayv khong ¢o
chuyén déng quay cia ion NH]. Trén thuc te, NH,F két tinh ¢ dang mang ludi vuaxit.

Hinh 19-15. Tinh the K./PtC1,),
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2. Dang many luoi ban déu thay doi khi ion phue co déi xung thdp :

€37, 87, COT, Clo;, SOT.

Thi du: doi voir CaC, co su bién dang bon phuong etia ciu true tinh thé lap phuang
1thi du enta NaCh, '

Tinh thé canxit tcalcit), mot dang tha hinh cua CaCOy,, co mang luwdl giong nhu
mang lusi NaCl, trong dé ion Na" duge thay thé bang ion Ca®” va ion €™ duoe thay
thé bang ion C(Z)j_ nam song song voi nhau, thinh 19-171.

Cac hop chit MgCO,. MnCO,. FeCO,, CoCO,. ZnCO,, CACO,, LINO, NaNO, ket

. o ) . o : R s i v 0o ; -3 . b
tinh ¢ dang mang luoi canxit. Khi ban kinh cation 16n hon 1.1 A thi cac hop chat tuong
tu thuong két tinh & dang cflu true aragdnit, mot dang thi hinh cia CaCO, ton tai’ o
nhiét dé cao (0 nhiét do cao. do'nhang chuyén dong mang luai kich thich nhiét nén cac
ion co thé duoc cot la ¢é thé tich "hiu hiéu” lon hon). Cac hop chat SrCO,, PbCO,.
KNQ, co céu truc aragonit.

@Cca , OO , eC

Hinh 17-16. Mang luei CaC., thién dang Hinh 17-17. Mang ludi canxit.
bon phugng cua ciu true lip phuong. :

§ 5. SILICAT

Khi phan huy cac hop chat loai SiX, (thi dy SiCl,) bang nudc thi hop chit ban dau .
xuat hién 1a "axit ortho-sitic” : SilOH),
SiCl, + 4HOH — Si(OH), + 4HC!
Axit nay chi bén tai mét gia tri pH bang 3.20 trong mot thoi gian nao d6. Tai nhing

gid tri pl1 lon hon hay nho hon sé xav ra hién tuong trung ngung.'’

1*1 Do ¢d khuynh huong tao thionh lien k¢t d6i nén déi vt axit ortho - eabdnic sé co au tach mude
nai phan e '

__________________

......
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San pham trung ngung diu tién la axit ortho-disilic H 81,0, :

OH OH OH "OH
| | | |
HO —Si— OH4+HO — Si—OH—-HO —Si— 0 —Si —0H
| | | |
OH : OH OH OH

Sy trung nging tiép theo sé dan dén sy hinh thanh "axit meta - silic” {(qua axit
polysilic H,, ., Si, Oy ,,) v6i thanh phan ngayén 1a H,510;

OH: OH: OH: OH
R T T P T SRR T
—0—8i ~0—8i —0—8i —0—8i—!

b Y |
OH : OH : OH:! OH :

Trong d6, véi s6 mat xich nhé (n = 3, 4 hay 6} ta sé c6 cac phan tw vong : [H,510,1,,
[HySi041,. [(H,S1041g, va v6l n lon (n = o), trude hét ta sé ¢ cac mach ho [HySi0,4],
ma dau va cudi mach ¢6 thé ducc bao hoa bang cac nguyén td cua nude. Su trung
ngung khong chi ding lai & sy hinh thanh cdc mach. Véi su tach nwde tiép theo, cdc
mach con két hop lai véi nhau thanh mot cdu truc mach kép (dai hay bang) va cau
tric lop (1d) mo rong theo hai chidu trong khéng gian. Vi trong axit silic [H,5i,01_,
tng voi cdu tric 1op, mdi nguyén tit silic cdon mot nhom OH nén sy tring ngung tiép
theo con dan dén su hinh thanh mét cdu tric khong gian tng voéi cong thue [Si0,],
nghia 1a L{no thanh anhydrit cua axit silic. )

Silic dioxyt (Si0,) ton tai trong tw nhién duci nhiéu dang tinh thé hoc véi tinh chat
d6i xung tinh thé khdc nhau (thach anh dang o, B; o, p - tridymit; o, B — cristabalit)
va nong chay & 1710°C. '

Khi lam lanh tiz tir S10, néng chay ta sé duge nguyén liéu vo dinh hinh tuc la thuy
tinh.

Khi dun nong chay Si0O, cung voi mudi cacbénat cta cac kim loai kidm ta sé duoc
hén hgp cac mudi kiém silicat:

M,S10, ; Mg8i,0; ; M,Si0; ; MySi,05; (M = kim loai kiém).

Silicat ena cac kim loai khac nhau ton tat rdt rong rai trong thién nhién. Noi1 chung
trong cac silicat cling nhu trong cdc axit silic ty do, silic déu c6 s6 phéi tri la 4. Mo
nguyén ti silic duwge bao quanh boi bén nguyén tu oxy, phan bo trén bén dinh cua mot
t dién ma tam diém 1a nguyén ta silic. Vi vay nhém [SiO,] ¢6 thé duoc biéu dién bang
mét tu dién (hinh 19-18a). Tir dién [SiO,] nhu vay la don vi cdu truc co so cua cac
silicat cung nhu clia cac axit silic ti do.

Tu dién [Si0,} ¢6 thé ton tai riéng ré hay duge ndi két véi nhau. Néu dugce thua
nhan 1a ¢6é sy tén tai cta ion Sit thi sy néi két cac don vi cau tric qua cac dinh chung
chia tu dién 1a thuan loi vé mat nang luong vi chi bang canh nay moi bae dam mét hee
day nho nhat gita cde ion Si'™ itng vei mét khoang cach 16n nhat. Mai dinh chung cua
hai tir dién 1a mét nguyén tw éxy thude chung hai nguyén tu silic thinh 19-18b). Tan
moi dinh tu do (khong nodi két) ¢o mét nguyén tir oxy tich dién am doi vai cdc silicat
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va ¢6 mét nhém hydréxyn d6i voi trudng hop axit silic tu do. Su néi két cic tu dien
[510,1 c6 thé tao thanh nhém vong nhé, mach thang hay 16p vé tan. Déi véi truing hop
[SiO,] thi cac tu dién déu ¢o bén dinh chung véi cac tit dién khac.

S]Imt tu nhién xuét hién duéi nhiéu dang khae nhau. Nhimg silicat véi nhiing

anion ¢6 kinh thuée hiru han tao thanh mang luei ion trong d6 cdc anion 1a ca nhom
silic — O6xy va cac cation 1a cdc jon kim loai tuong tng.

Trong cdc ortho - silicat don gian, nhém anion Si()j_ ton tai riéng ré gian doan. Thi
du vé cac hop chit nay 1a Be,[Si0,] (phénakit) ; Zn,5i0, (vilemit).

Trong cac disﬂicat, hai tit dién [SiO,] néi két voi nhau qua nguyén tir 6xy chung.
Thi du: S¢,8i,0, (thovaitit) ; Zn,(OH),8i,0. (hemimophit).

Dén nay ngudi ta moi biét mot sé rdt it cac hap chat véi anion silicat ¢6 cau  tric
vong nhu 81306', SiGO%g_ va SiKIOfg (trong [KHSi0,1,). Cong thuc chung cha cac anion
nay la Si 03n Thi dy : BaTiSi,0,4 (benitoit) ; Be ALSi O, (beryl).

Déi véi nhimg silicat ma anion €6 kich thudc vé6 han sé ton tai nhing mach,
nhirng mach kép (dai) hoge nhung lop (1) tich dién am lién két v6i nhau bing nhtiing
ton kim leai tich dién duong. Nhing silicat ma anjon ¢é cdu tric mach don véi thanh
phin la [Siog_]n duge goi la pyréxen. Thi du : MgSiO, (entatit) ; CaMg(Si0,), (diopsit) ;
LiAl(Si0,}), (spodumen). Tir cac thi du nay ta thdy cdc cation va dién tich cua chung
khéng gifr mét vai tré quan trong mién 1a téng cac dién tich duong du thoa man trung
hoa dién. Cac cation duge phan bé gitta cae mach song song (5i0,)_, va c6 tac dung lién
két gitra cac mach trén véi nhau.

Nhimng silicat ma anion ¢6 cdu truc mach kép (dai} duge goi la amphibol. Thi du dién
hinh vé loai silicat nay la Ca,Mg.(5i,0,,),(0H),. Cdac amphibol luén luén ¢6 nhém OH
{mac du c6 thé khéng phai 1a diéu kién cian) lién két véi cic cation.

O day cdc mach kép (Si4Of;}n cing nam song song véi nhau va duocc lién két vai
nhau boi ede cation tich dién duong. Vi lyc lién két giita cac mach yéu nén tinh thé dé
dugce tach theo phuong song song voi cac mach.

Nhiéu silicat ¢6 cdu trie Iép voi céng thie thuc nghiém cia anion la (SiQO?:“.
Cac lop cung duge lién két vl nhau boi cac cation va tinh thé cang dé duge tach
thanh cdc 14 mong. Nhimg thi du vé cdc silicat cd cau truc lop la [AL(OH), ] [8i,0,,]
{monmortorit}; [Al,{OHY] [8i,0,,] (kaolinit).

Néu trong silicat mét s6 nguyén ti silic duge thay thé béang cc nguyén tu nhom ta
sé dugc silicat nhom (alumo - silicat). Dic diém cia silicat nhém 1a c6 sy két néi cic
tu dién {Si0,] va [AlO,]. Vi nguyén tit nhém cé mot dién tich hat nhan duong 1t hon
nguyén tir silic nén khi thay thé mét nguyén ti silic bing mot nguyén t nhém thi dién
tich am cua anion tang mot don vi. Do d6, sy trung hoa dién tich cua phan tir doi hoi
phai ¢4 su két hop thém cdc cation. Thi du cac silicat nhém :

[KA]z(OH)z'I [AlSI;0,,] tmukovit)

[CaAl (OH),1 [ALS1,0,,] (macgarit) duge coi xudt phat tu [AL(OH), ] [8i,0
(pyrophiliti khi 1 hay 2 nguyvén ti Si duge thay thé bang 1 hay 2 nguyén tu Al

‘[J
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sio,”
¢ $i,05
a) Tu dien [Si0,)*" b) Sy két n&i tr dién

d) Cau truc mach kép e} Cautruc lop ia
6 . o
1S40 Joo (512057 |.o

Hinh 19-18. Sy ndi két cdce tu dién |8i0 4
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Nhu ta da biét, déi vdl truong hop- silic didxyt thi ¢ie w dién deu ¢o 4 dinh chung
vol cac tir dien khace tao thanh mot cau trace ba chiéu. Cau trie mang lugi khong gian
quan trong Ia cau true duge hinh thanh tu su thay thé niot phan nguyén 4 silic trong
sthe dioxyt biang cae nguyén ti nhom.

Thi dyu : NalAISi0,i . H,O (pemutit) ;
Na[AlSi,0, . H,O fzealit natri. analxim:

(Na,Ca) IALS1 0,1 8H,0 (zeolit natri ~ canxi,
chabasit) ;

NaglAy 510,17 . Na,8 (ultramariny.

Silicat ¢6 efiu true mang luoi khéng gian dac

biét yuan trong la zeofit (zeolith). Dice diém cua

zeolit 1o cdu truc ho cia hé théng [tAL 5110, 1.

Trong tu nhién co nhiéu loai zeolit. Nuoai ra, vi
Hinh 19-19, Sy phan ba cie tr dien

i we zeolit cd nhieu ung dung nén ngudi ta con tong he
trong tinh thé cristobadit Si(y,. TR © g nep

nhiéu loai zeolit khae nhauw. Nai chung, thanh phan

cua zeolit ¢o thé biéu dien bang cong thie (M, [(A10,) (Si0y). i . 2H,0. trong d6 n la
dién tich cua jon kim loat M"™ i théng thuomg 1a Na*, K*, hay Ca™.

Zeoht. dic biét quan trong d6i vai cac nhi hoa hoc. 1a zeolit lap phuong. Pon vi cau

true cua nhing hop chat nay la té€ bao co ban thinh gior cua ultramarin thinh 19-201.

Hinh 19-21 & ciu truc cua zeolit tong hop ung véi cong thive:
Na,[{tAlO,I,, ¢Si0,),) . 27H,0

O day o su ndi Két theo vong ban cua ede té bao ultramarin.

Hinh 19-20. T bao co han ena ultraimarin, Hinh 19-21. Zeolit long hop voi cong tha
Nitgol Ak SiLO ] 2TH O
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Do dic diém vé cdu truc {(cdu trac ho) nén zeolit ¢6 nhigu tinh chat dac biét va ¢o
nhiéu kha nang khac nhau:

- Chat trao déi ion.

- Chat hap phu.

- Chat xuc tac.

- Chat mang xuc tac.

Nhu da dugce néi ¢ trén, trong zeolit, cac cation khéong chiém nhang vi tri xac dinh
ma co thé di déng trong mang 1uéi tinh thé nén chung ¢é thé duge thay thé bang cdc
cation khac (khéng lam thay ddi tinh chdt ciia mang luéi).

. . . N . .- e 2 . . . N _ .
Ta thi du cho zeolit natri vao nudc ¢6 ion Ca** chang han (nuée cing) thi sé ¢o su
trao doi ion:

ONalAlSi,04] + Ca® 2 CalALSi,0,,] + 2Na*
D6 la nguyén tae cua tac dung khir cing nitée cua zeolit. Zeolit tu nhién 1a chat trao

ddi ion duge kham pha ra dau tién. Hién nay ngudi ta stt dung rong rai nhua trao doi
lon hitu co téng hop trong nhiéu linh vyc khac nhau.

Kha nang hdap thy muéi kali va mudi ammoéni cua d&t c6 v nghia rat lon déi véi viée
s yng
bén phan (cac mudi trén khéng bi troi di theo nude mua), Kha ning nay duge giai thich
N .o .. L. 3 i o ) .
bang su trao déi gitra cac ion K', NH; va ton Ca® trong zeolit canxi ton tai trong dit.

Hién nay sy nghién cuiu viéc ing dung zeolit lam chat hap thu chon lge cung nhu
trong cac qua trinh xue tac dang duoe day manh. Ta thi dy, néu nudce tinh thé duoc
tay khoi zeolit (Na,,[Si;,Al,,0,, 1. 27H,0) (d6t néng tai 350°C trong chan khong) thi
chat nay tro thanh mét ray phan ti. Khi cho tiép xuc'zeolit khan nuoc voi mot chat
nao do thi phan tu cua chat nay co thé chiém cir cac khoang trang trong tinh thé thay
thé cho cac phan t nudce voi gia thiét 1a chung c6 kha nang lach qua duge cac “duong
ong” trong tinh thé. Lyc lién két khi d6 1a luc tinh dién hay luc Van der Waals yéu.
Trong truong hop nguge lai, néu nhung phan tit qua lon, khéng tham nhap duoe vao
cic khoang trong irong tinh thé thi chung sé khaong bi hap thu. Bang cach trén, ray
phin 17 c6 thé duge st dung dé tach hon hop cac hop chat thi du tdach cac hop chat
hydrocachon mach thang khoi cic hop chit hydrécacbon thom hay khéng thang (c6
mach nhanh. _ '

§ 6. HIEN TUQONG KHIEM KHUYET TRAT TU TRONG TINH THE

I - KHAI QUAT

Trong nhimg phan trén chung ta déu noéi dén nhimg mang ludi déac trung cho cac
tinh thé 1y tuong. Trén thue té, do nhidu nguyén nhan phuc tap (nhiéu loan trong qua
trinh tang truong, ngoai lyc, dao dong mang ludi v.v...), ta chi c¢6 nhimg tinh thé cd
nhung khiém khuyét khac nhau vé mat ciu tric. :
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Ngoai nhing khiém khuyét vi mé nhiut hién tuong nat ran, me v, hang ho v.v..., moi
tinh the déu cd nhing khiem khuvet vi mé khac nhuw duge tom tat trong bang 19-8.

Khiém khuyét vi mé

Y
Y L

Khiém khuyét trat tyu Khiém khuyét trat Lu
cdu trac hoa hoe

Y ki
Y Y Y ¥

Khiém khuyét phu Khiém khuyét khong Tap chit Khong ty lugng
thude nhist do: phu thude nhiét do: {Dinh luat ty s8

Khiém k.huyét Hlén tuong xo ]?Eh, : khong 461 bi vi
diém loai Frenkel hién tuong  khiém pham)

khuyét vé sy chdng

va loal Schottky.
‘ x€p cdc 16p, v.v...

Nhitng khiém khuyét trén co anh huwong nhat dinh dén nhidu tinh chat caa tinh thé
nhu tinh chét ban dan, tinh chat hdp thu quang hoc, tinh chat hoat dong xue tde v.v...
{Nhing tinh chat, chi yéu duoe xdc dinh boi loat mang ludgi nhu tinh khuc xa anh sang,
nhicu xa tia X, tv khéi, v.v... duoge coi 12 nhimng tinh chit khong chiu anh huong cua
cde khiém khuyét tinh thé).

1] - KHIEM KHUYET TRAT TU CAU TRUC

Cdc khiém khuyét didm xuit hién khi mét sé cdc cdu tit khéng chiém o cac vi
tri cua mang leoi. Co hai loai khiém khuvét diém chinh :

Khiém khuyét Frenkel : Mot s6 cdc ion thay nguyén t) chiém o cae vi tri trung
gian (khang o cac diem nat cta mang luoi) va do do ¢ mot s6 vi tri cua mang ludi
khong ¢o hat. Ngudi ta con thuemg hay phan biét khiém khuyét Frenkel va khidm
khuyét phan Frenkel. Nguoi ta néi dén khiém khuyét Frenkel khi cac cation chiém cac
vi i1l trung gian cua mang ludét va nguoc lai khiém khuvét phan Frenkel khi cac anion
chiém cac vi tri nay. : '

Khigm khuyét Schottky: Thiéu cation va anion ¢ cic nut mang ludi, O day newii ta
cany thueng hay phan ét khiém khuyét Schottky vi khiem khuyét phan Schottky.
Khicm khuyét Schottky xudt hién khi anion va cation ti bé cie niat manyg ludi di
chuyén dén cac bé mat tinh thé va khiem khuyét phan Schotiky xuat hién khi chung
chiém cie vi tri trung gian truce khi chuyén dén cdac mat ngoaj cua tinh the,

Da&i vai mmanyg luoi kim loai th khiém khuyét Frenkel trung vor khigm khuvét phan
Scehottky.
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Noéng @6 cua cdac khiém khuyét diém phu thude luy thiza vae nhiét d6. Tai nhimg
nhiét d6 thap, cac cdiu ta co xu huong chiém tré lai cac vi tri ly tudng cia mang ludi.
Vi vay, trong truong hop nay nguoi ta noi dén khiem khuyét nhiét dong hay su can
bang khiém khuyeét trat tu.

Diéu kién xudt hién khiém khuvét Frenkel hay khiém khuyét Schottky phu thubc
chu yéu vao do lon cac ion va vao cde tuong quan lién két. Thue nghiém cho thay la
doi voi cde hop chat haldgenua ctia cac kim loai kiém thi khiém khuyét chu yéu la
khi¢m khuyet Schottky. Vi sy khac nhau vé do lon cac ion khéng qua lon va vi tde

O Anion

d) d)

Hinh 19-22. Cac khiém khuyvét digm.
a) Tinh the I tuong; by Khiem khuyét Frenkel; ¢f Khiém khuyét phan Frenkel;
d) Khiém khuyét Schottky; ¢} Khiém khuyét phan Schottky; ¢) Mang luegi kim loai
tkhiém khuyét Frenkel dong nhatl vdi khiém khuyét phan Schottky)

dung ddy cla cdc ion nén su chiém cit cdc vi tri trung gian la khong thuan loi vé mat
nidng luong. Trai lai, do téc dung phan cuc hoa manh euta céc ion Ag” nén dai voi AgBr,

khiém khuyét cha yéu 12 khiém khuyét Frenkel.
Nguge lai véi cac khiem khuyét diem. déi véi mot s6 khiém khuyét nhu hién tuong
x6 léch, hién tuong khiém khuyét vé su chong xép cdc lop. hién tuong sinh déi, ¢o su
sai léch cia ea mot tap the cac hat so voi

-] su phan bé mang heoi ly tuong. Nhiung
; D I 1] khiém Xhuyét nay khong phai do sy
! Ji {I chuyén ddng nhiét cia cac cidu tu vi ning
/’/ﬁ: e | f }_}F ]LIT_J_T’I’g tinh L}liln\h Cfl]"l.thli‘;}_t quit lon. Cac
P 177 khiém khuyét nay xuit hién do tac dung
cua ngoai luye. Duol day 1a mot s khiém

Hinth 19-23. [lién tuyng xa lech bae thang, khuyét thudc loat nay:
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- Khiém khuyét x6 léch bac thang hay xoan éc. _

- Khiém khuyét vé su chong xép cde lop (thi du déi voi mang luéi ZnS dang nhé ¢6
su sap xép cac ldp theo tha tu ABCABC thi ngudi ta con thay cé st 34p xép mot cach
khae chang han theo thir tu ABCBABCB...).

Hinh 19-24, Hicn tugng x6 léch xodn de. Hinh 19-25. Tinh thé sinh dai thach cao.

- Hién tugng sinh déi (hién tuong nay xudt hién trong qua trinh hinh thanh
tinh thé do tac dung cta ngoai lyc. Tinh thé sinh déi thach cao duoc trinh bay trong
hinh 19-25).

I - KHIEM KHUYET HOA HOC

Cic nguyén tu la trong mang luoi.

Hién tai, voi phuong phéap tinh ché hea ly hién dai nhat nguoi ta mai co thé giam
thanh phin tap chit xuéng khoang 1077%. Digu do ¢6 nghia la khiém khuyét hoa hoc
luén tudn ton tai. Mat khae, nguoi ta con ¢6 ¥ tao ra nhithg khiém khuyét hoa hoc bang
cach "cay” thém nhitng nguyén tir la vao tinh thé dé dat duwge nhing tinh thé han dan
c6 tinh chdt mong muén.

Tinh thé "khéng ly tudémng” : Mot hop AB duye goi 1a "khéng ty lwong” khi dinh

lugt ty sd khong dat bi vi pham. Didu nay aih huéng dén sy phan bé cac ion vii nhing.

kha nang sau day -

a) Treng mang ludi cation ¢d nhing vi tri trong (du a kim). Thi du: FeO, CO, NiQ,
Cu, 0.

b) Trong mang ludi anion ¢o nhing vi tri trong {dw kim loait. Thi du: NaCl, KCI.
KEBr.

¢t Tai nhimg vi tri trung gian cua mang ludi ¢6 cdac cation va cace dién ti (du kim
loai), Thi du: CdS, ZnQ), C4O, Be.

d} Tai nhitng vi tri trung gian ¢d cac anion (du a kim). Thi du U0,
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Trong tét ca cac trudng hop trén, mang luci luén trung hoa dién tich do ¢ thém
nhing dién ti (truong hop b va ¢} ho@ac do nhimg cation cua cung mét nguyén td co
hoa tri cao hon (truong hep a va d).

Hinh 19-26b biéu dién mét trung tam mau (F). Khai niém trung tam mau ¢é nghia
14 sy bién déi tinh chat hap thu birc xa cia tinh thé. Néu ta dat mot thé hi¢u khoang
vai tram vén vao mot tinh thé KBr duge dot néng & 550°C (qua cde dién cue kim loai)
thi cac dién tu tu catot duge chuyén vao tinh thé va chiém cur cac vi tri cua cac ion
Br, trong khi d6 cac ion nay dwge chuyén vé phia anét. Vi nhimg dién ti nay c6 néing
lugng Jién két nho hon nhidu so véi nang luong cua cde dién tit hod tri nén su hap thu
duoc chuyén dich vé mitn kha kién. Do d6 ngudi ta c6 thé quan sat thay su chuyén

‘dich etia "ddm may” mau xanh trong tinh thé (chidu di chuyén sé thay d6i cung véi su

dao cac dién cue).

aJ. 2+ 2- 2+ 2- b) +

Ni° O Ni o) Na~ Cii Na" cr
o> [N*)] o N c” Na® c” Na'
. + - 2— : + _
_N"E' o® Q 0 Na" [e ] Na" <
o- N o © c” Na® ¢’ Na'
C) zn2+ 02 2n2+ OE— d} U4+ 02~ @9 02_
7 7
e /] @
2. b 2- 2+ 2= a4 2- B+
z n
() n O S O U O' U
je Z- '!ﬁ - 44 2- 44 2-

Zn O Zn G

()
: 2+ 2

O Zn O

Zn* o} U o) U

Hinh19-26. Cic dang tinh thé "khang ly tuong”
a) NiO (Dan dién py; b} Trung tim F (Dan dién n!;
¢} Zn0 (Din dién n} ; d) UO, , ¢ (Dan dién p).

Trong cac truong hop b va ¢, do sy hdp thu nang luong (buc xa hay nhiét), cac dién
ti trong mang leoi ¢6 kha nang di dong tu do va do d6 déng gép thém mot gia tri dd
dan dién dién tir vae d6 dan dién jon xudt hién do cac khiém khuyét Frenkel va
Schottky. Vi ¢ day cdc dién tit 1a nhumng hat mang dién nén cac hop chat trén ducc la
chit dan n.

Trong trudng hop nguge lai, sy ton tai cac cation hod tri cao (truong hop a va di
lam xudt hién cae 16 duang va cdc 16 nay ciing cé thé chuyén dich trong tinh thé do sy
hap thu nang dugng. O day ngudi ta néi dén chat dan p.
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Nhung tinh chat ban dan trén eung la nguyén nhan ena sy hoat déng xuc téc cua
nhiéu vat thé ran.

Nhing loai dan dién trén cung c¢6 thé ton tai trong cac tinh thé don chat. Mot
thi du quan trong thuomg duoc noi dén la chit ban din geemani. Tai nhiét do
thuong, d6 dan dién cha gecmani nguyén chat rat nhd. Do dan dién nay sé tang
nhiéu khi mét phan cac nguyén ta Ge trong mang ludi duge thay bing cde nguyén tir
la. Néu nguyén tir Ge duge thay bang nguyén tit P chang han thi sé 6 mét dién tir hoa
tri khéng tham gia vao lién két va dién tu nay sé tham gia vao d¢ dan dién ciua Ge
{dan dién n). Trong trudmg hop nguoc lai, néu nguyén tir Ge duoc thay thé bang nguyén
tit B (hoa tri 3) thi ta sé co sy dan dién p, xuét hién do sy chuyén dich cua cac “16”
dién tu.
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Chuong 20

'CHAT RAN VO DINH HINH, TINH THE LONG
VA TRANG THAI TAP HOP LONG

§ 1. KHAI QUAT

Nhu chung ta da biét, trong mét tinh thé 1y tudng, moi nguyén tu duge bae quanh
ba nhimg nguyén tir duge xde dinh va cac khoang cach tuong ung ciing la nhing
khoang céch xdc dinh. Trat tu gan nay cua tinh thé duge mé ta bét mét té bao co ban.
Su lap lai mét cach tuin hoan cac té bao co ban trong mang ludi dan dén mot trat tu
xa trong tinh thé va quyét dinh tinh chat bat dang hudng cia tinh theé. _

Khac véi truong hep tinh thé, cac chat 1éng va chat vo dinh hinh & nhing méi
trudng dang hudng, ddc trung cho sy thidu mét trat tu xa vé s phan bd cdc hat. Dac
diém nay cho thdy 1a gitta trang tha4i 1ong va chat vé dinh hinh khéng ¢6 sy khac nhau
c&n ban vé phuong dién cdu trac. Tuy nhién, khdc vai cac vat thé rin, do chuyén déng
tinh tién cua cac hat, chit long co mot cau trie ludn luén thay déi theo thei gian.

Nguge lai, chat vé dinh hinh lai giéng tinh thé ¢ ché 1a khi khong c6 tac dung cia
ngoai lue, vi tri tuong déi cua cdae cdu tiz co ban hau nhir khéng bién doi.

Tu nhing dic diém trén, ta thay chat vé dinh hinh ¢6 thé duoc coi 1a gii vi tri trung
gian gitta trang thai long va tinh thé. _

Ngoai nhing hé ngung tu duge ndi ¢ trén con co trang thai tinh thé - long. Trang
thai tinh thé - 1ong gifng tinh thé & tinh chat bat ding hudng nhung dong thoi lai
giong trang thai long o kha ning chuyén dich tinh tién cua cac don vi cdu truc.

Nhin chung, chat long, chat vo dinh hinh va chat long tinh thé 1a nhang hé ngung
tu trat tu thap.

§ 2. CHAT RAN VO DINH HINH

Trudc day, chat vé dinh hinh duge hiéu 14 nhitng chidt dong nhat khéng duge gidi

“han boi nhing mat phang ¢6 dang déu dan nhu truong hop tinh thé, Tir dinh nghia

nay ta thay, sy khdc nhau gitta tinh thé va chat vo dinh hinh hoan duoc xdc dinh mét
cach chu quan tuy theo nguoi khao sat ¢6 thé nhan thay hay khéng nhan thay sy tén
tai cua nhimg mat tinh thé tai cde dai tuong khao sat. ‘

Vdi s phat trien cua phuong phap phén tich cdu tric rongen, ngoai su khao sat
hinh dang bé ngoai va sy xac dinh cdc dai lwong vi mé cua tinh thé, hguoi ta con o
thé nghién cuu v& cdu truc tinh vi noi tai cia cac vat thé ran. Sy khao sat nay cho
thdy rang hau hét cac vat thé ran déu cd sy phan bé céc nguyén ta mot cach déu dan

(eo quy luat) theo ba chiéu, va cdu truc noi tai déu dan cua tinh thé duge phan danh &
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hinh dang bén nioai cua chung. Tuy nhién, dé1 vai nhiéu vat thé rdn, mde di ngudi ta
khong xac nhan duoe sy tén tai cia nhing mat tinh thé, nhung sy phan tich cau trac
rongen cho thay la ching van c6 cau trac néi tai déu dan (thi dy vang & dang keol. Vi
vay ngay nay. voi su phat trién cua phuong
phap phan tich edu trac rongen khai niém "vo  AH 1
dinh hinh” phai duye hiéu la cac vit thé ran
khong co sy phan bé mét cach déu dan cidc cau
" tar cw ban trong toan khéi chat ran.

Nhu chung ta da biét, vi thiéu mot cdu truc
mang luoi khong gian déu dan, chdt vé dinh
hinh khéng phai la mai trudng bat dang hudng
nhu truong hop tinh thé. Chat ran vé dinh_
hinh khéng co nhiét @6 nong chay xac dinh. Khi *
'.nln'ét, do tang, tinh luu déng cua cdc hat tang
theo va chat ran v6 dinh hinh chuyén din sang
trang thai long. Sudt trong qua trinh dé nhiét
dd 1udn luon thay déi.

Trong nhung diéu kién khde nhau, khi
chuyén tir trang thadi néng chay sang trang thai
ran, nhiéu don chdt (thi du luu huynh, selen,
phiotpho) cing nhu nhiéu hop chit, dac biét la
cac oxyt (Si0y, B,0,, GeQ,, As,0,...) c6 thé ton
tai o dang tinh thé hay dang vé dinh hinh. V& L
ban chat. su lién gitta cac nguyén tir, phan tu
trong mét chat ran vo dinh hinh cing giong

1’:

Hinh 20-1. Sy phu thuoe cnta_lpi AH
viro nhiet dé.

nhur trong mat tinh thé cla cing mot chat. Vi _ o

thuy tinh {thuy tinh silicat) 1a vat thé vé dinh

hinh dién linh nén nguvi ta con thuomg goi : @ Na

trang thai vo dinh hinh la trang thai thuy tinh. e Si
Do nhiéu hiéu ung khac nhau, su két tinh co o0

thé bi can trd va khi lamn lanh xuéng dudi nhiét
dé két tinh thinh 20-1) chdt néng chay chuyén
thanh chat long qua lanh. D8i vai nhieu chat
trong diéu kién qua lanh, tai mét khoang nhist ©
do xac dinh, d6 nhdt tang qua nhanh dan dén ,
su ngung hean toan cua chuyén déng tinh tién
va ta co trang thai thuy tinh.

Su hinh thanh thuy tinh nhu vayv 1a su két
tinh bi can trd va thuy tinh 14 chat long qua
lanh bi déng cing.

Hinh 20-2 1a so do biéu dién cau truc cia
tinh the Si0,. cha thuy tinh SiO, va cia thuy
tinh natri silicat.

Hinh 20-2. S¢ d6 ¢iu true ¢ta tinh thé
Si0),, cia thiy tinh S0, va coa thuy tinh
natri silicat.
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Su nghién ciru rongen cho thay la tinh thé $i0, cang nhu thuy tinh Si0, déu gom
nhitng nhém cau trie SiO, néi két voi nhau qua cac dinh tao thanh mang luol ba
chidu. Tuy nhién, trong khi d6i v6i truong hep tinh thé, cac nhém tar dién duoc noi két
v&i nhau mét cach déu din trong toan bd tinh thé nghia la ta ¢ mot trat tu xa thi déi
v6i truomg hep thuy tinh 810, cac nhom tu dién khong duge noi két thanh mot mang
luéi khong gian déu dan nghia la ta chi c6 mot trat tu gan trong pham vi cua tu dién
Si0,. Ngoai silic didxyt 1a thanh phan chinh, céc loai thuy tinh ky thuat quan trong
con chita cdc 6xyt kiem hay thd kiém (cé khi ca hai). Su co mat clia cac oxyt tréen lam
anh huong 16n dén cau tric cung nhwe dén nhing tinh chat cua thuy tinh silicat. Trude
hét cdc oxyt trén lam dut mét phan cde cau ndi Si — O - Si theo so do -

| ) (=)
ESi-Q-Sig + Na,0 - =8i - OINa' Na" 01— 8iZ

Luong cac éxyt trén cang ting thi <6 cde vi tri dut mach nay cang nhiéu va mang
ludi ba chidu tré nén cang yéu. Tit d6 xust hién cac khoang trong duge phéan b6 mat
cich thdng ké ma tai d6 ¢ cdc ion kiém hodc thé kiem. Sy yéu mang ludi duoe thé
hién rdt ré6 & sy giam nhiét dé mem cua thuy tinh silicat kiém, thé kiéem (~ 500 dén
700°C) so véi nhiét do meém ciia thuy tinh thach anh (- 1500°C). Mot cach twong tu,
nhidu tinh chat khae nhau nhu ty khéi, chi s6 khue xa, d6 tan sac cua thuy tinh cung
phu thuéc vao luong dxyt kiém va thé kiém cho thém.

'§ 3. CAC CHAT LONG TINH THE

Nhu chiing ta da biét, mét s6 loat hop chit huu co ¢o kha nang xuat hién o trang
thai tinh thé - long. -

Thi du p. p’ — azéxy — anisol va cac dan xuat.

- @ _ —
|

1010

Khi néng chay cdc chit nay tre thanh mét chat long due co tinh chat chiét gquang
kép, mot tinh chat dac trung cho nhigu tinh thé. Khi tiép tuc duge dot nong thi tar mot
nhiét d¢ nhat dinh chat long nay tré nén trong sudt va dong thoi cing tro nén ding
hudéng veé tinh chat chiét quang.

¢§ mang luéi tinh thé, cac phan tw cua céce hop chét trén dinh hudng song song voi
nhau va khi chay léng chung cé kha nang chuyén dong tu do. Tuy nhién, khi do van
ton tai nhitng “3" gom hang triéu phan t& ma trong do van con sy dinh hudéng song
song cua cac phan tu. Su dinh hudng teong Adi gitta cac "6” thay doi theo thoi gian va
gitta cac '90" hay gita cac khu vue nay luon luon o sy trao doi cac phan tu. Su tuong
tac gitta anh sang va cac khu vuyc voi sy phan b6 co trat tu cua cdc phan tu la nguyen
nhan cua hién tuong chiét quang kép. Chuyén dong tinh tién, co tac dung can tro si
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phan bo song sorg cla cdc phan tw, sé tang cung voi sy tang cua nhiét d6 va tai mot
nhiét d6 nhat dinh, trat tu trong cac "8” phan tit bi pha v&. Tai nhiét do nay hop chat
chuyén tir trang thai tinh thé - long sang trang thai 1éng déng hudng binh thuong va
nhi¢t dé d6 cang la mét dai luong dic trung gidng nhu nhiét do nong chay.

Diéu kién can thiét ddi véi sy xuat hién trang thai tinh thé — 1éng la phéan tir cla
hop chat phai c6 mét dang thich hop (mach dai) va phai 6 mat mémen ludng cye vinh
ciy hay mét mémen cam ung. Voi didu kién nay cdc phan tir méi c6 kha nang tuong
tdc voi cde phan tu bén canh va dan dén sy dinh huéng song song cta ching.

§ 4. TRANG THAI TAP HOP LONG

Luc lién két hoa hoc trong chat long duge quyét dinh béi ciu true va nhing trang
thai dién tu cua cdc nguyén tir hay phan tir trong chat 1éng. Tuy theo luc lien két hoa
hoe gita cac hat. nguoi ta phan biét chdt long khéng ¢6 cye va chat 16ng c6 cue. Dai vai
chat long khong cyc (thi du CCl,) Tue twong téc 1a lye khuyéch tan va d6i véi chit long
co cuc (tht du C,H-OH) lye tuong tac gitta cac hat 1a lue tuong tac ludng cuc va lién

ket cau noi hydro. Ngoai ra, nguoi ta con ké dén kim loai [éng va mudi chay long. Trong

truong hop kim loai long, lyc lién két giita cdc nguyén tiz 1a lyc lién két kim loai va
trong truong hop muoi chay long thi luc lién két gitta cac cation la twong tac tinh dien
giéng nhu trong cac tinh thé jon.

Luc lién két trong chat long gan tuong duong voi luc lién két trong vat thé ran.
Nluét nong chay cia mét chat thuong nho hon nhiét bée hoi khoang 30 lan. Khi néng
chay the tich chi thay déi vao khoang 10%. Diéu d6 co nghia 1a khoang cach gita cdc
hat ¢hi bién thién khoang vai phan tram,

W(R} W{R)

R R
a) : b)
Hinh 20-3. Ham phan bd ban kinh Wir) ehu tinh thé fai
vt ctin chdt long rh,

Céu true chat long duge khao sdt dau tién boi P.Debye (Débai) va J.A.Prins (Prin}
bitng phitong phdp nhiéu xa rongen. Trén gian dd nihiéu xa khéng ¢6 nhizu cuc dai nhu
truomg hop tinh thé ma chi ¢6 nhimg cuc dai trat tu thap. Tu vi tri va cuong do ‘cua
ede cye dai nhiéu xa nguai ta ¢6 thé tinh duge hiim phan bé Wir) mé ta cau trie cua
chat long (hinh 20-3).

Cue dai thit nhat cia ham phan b6 d6i vai chit 1éng rat giong cue dai thit nhat dei
voi trang thai rdn vé vi tri cang nhu vE eudmg dé. Tir do ¢6 thé xdc dinh duge khu vire
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(dugc goi 1a) trat tu gan cha chdt 16ng. S6 trung binh cac nguyén tu ding gan mot cach
tuong d6i mét nguyén tir khao sat duge xdc dinh béi dién tich dudi eue dai thu nhat
ctia dudng cong phan bé ban kinh. Tit cdc ham phén b6 tai cac nhiét d6 gan diem ndéng
chay ngudi ta c6 thé tinh duge s6 phéi tri trung binh tir dién tich cla cuc dai thit nhat.
bang 20-1 ghi 6 phéi tri n; va n, cua chat ran va cua chat long tuong ung.

Bing 20-1.

Su bién ddi chia s6 phdi tri trong khu vue trat tu
gan khi nong chay

Nguyén té n, : n, An
Li 14 9,8 — 4,2
Na 12 9.3 C _4a
Au 12 11,0 - 10
Zn 12 10,8 -12
Cd 12 8,3 -37
Al 12 10,6 ~14
Ge 4 8,0 +4,0
Bi 6 7.5 +1.5
Ar 12 10,2 - -18

St gidm s6 phéi tri khi néng chay trong Khu vuc trat tw gn d6i véi cac vat the ran
cé lién quan véi sy xudt hién cac "16", tuong tu nhu cac vi tri khiém khuyét trong
tinh thé thue. O day su chuyén déng nhiét géom ¢é chuyén déng dao dong cua cac hat

. chung quanh mét vi tri ean bang tam th&t nao dé va sy chuyén dich nhanh cac hat

tir mét vi tri cAn bing sang vi tri can bang khae bén canh duoc goi la chuyén dong
tinh tién.

Vi tri cla cuc dai that nhédt cia dudng cong phan bd ban kinh phu thude vao chuyén
déng dao dong vi su tang bién do dao déng dan dén sy tang ban kinh nguyén tu hiu
hiéu va do d6 cé sy chuyén dich cye dai v& phia ban kinh lén.

Chuyén dich tinh tién doi héi c6 su tén tai cia nhing vi tri tr:r‘ing hay nhimg 15",
Khi nhiét dé tang, thoi gian khu tra cia mét nguyén ti ¢ vi tri can bang gidm va do
d6 s6 nguyen tit thay ddi vi tri tang. Ditu nay din dén su tang sb cac "16" va do d6 dan
dén sy giam sb phéi tri. Néu & trang thai ran cac nguyén tir khong duge phan ho dac
khit thi & trang thdi long su chuyén dong tinh tién sé dan dén sy tang so nguyén tu
& khu vuc trat ty gan vi khi cic nguyén ti chuyén dich vi tri sé roi vao cac khoang
tréng trén. D6 1a trupng hop Ge. Hién tuong nay thé hién dac biét ro d6i voi nhing
vat thé ran c¢6 cdu truc kim cuong.
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Chuyén déng tinh tién cia cde hat, dac trung cho trang thai tap hop long, chi xuit
hién dor voi truong hop lién két khong dinh hudng: lién két gitta cac phéan tu, lién két
ion(muéi néng chay) lién két kim loaitkim loai nong chay).

O trén chung ta moi xét dén triong hop chat long mét nguyén tir va ngay ca truong
hop nay. ly thuyét cdu tao cung khéng cho su giai thich day @i moi tinh chét cua
chiing. Tuy nhién, su khao sat dinh tinh vé tuong guan lién két trong cac chat long co
thé cho nhung thang tin hiru ich vé tinh chét cda chung.

Mét cach dai cuong, nhiét d6 s6i cua cae chit long ting cung phan ti khéi caa
chung, vi lye tueng tdc giwa cde phan tu tang do cong tinh cia lyc khuyéch tan. Dai
v cae day d.bng_ dang cia cac hydracachon béo ung vai méi nhém CH,, ¢6 sur tang nhiét
dg s6i tir 20 dén 30°. '

Lue tuong téic gita cdc phén tit ciing chiu anh huéng cua cdc tinh chat cdu truc cua

phan t. D8I véi nhitng dong phan hydracachon thi nhimg déng phan mach thang ¢6

nhiét d6 sdi cao hon nhiét d6 s6i cta ede déng phan ¢é mach nhanh vi dién tich tiép
xue len bao dam moét tuong tdc manh véi cde phan tit bén canh.

Thi du: nhiét 46 s6i caa n-pentan bang 30°C trong khi dé 2.2 - dimétyl - prépan c6
nhiét do s6i bang 9,4°C. _

Doi voi nhimg hydrécachbon ¢6 cac lien két déi thi nhiét d¢ s6i tang cing véi sy téng
cua hé théng )ién hep vi trong truong hop nay kha nang phan cire hoa téng.

Thi du: CH, = CH - CH, - CH, - CH = CH, [hexadien - (1,5)] ¢6 nhiét d¢ séi bang
61°C, trong khi do CH,-CH=CH-CH=CH - CH; [hexadien - (2,4)] c6 nhiét. d¢
861 bang 80°C. \ . _

Su tang momen luéng cye phan tr dan dén su tang lye dinh huong va do d6 cing
dan dén sy ting nhiét do s6i. Thi du: eétylnitrit (CH,; - CH,, - ONO, pu = 2,201 ¢6 nhiét
dé soi bing 17°C, trong khi d6 nitréétan (CH; - CH, - NO, u =3,70D) ¢6 nhiét &o séi
bing 114°C. '

Do hoa tan ciia cace tinh thé phan tit phu thuée vao ning luong mang ludi cua tinh
thé va lye tuong gitra phan tir dung méi voi chit tan. Nhin chung ta ¢é quy tic : nhing
hop chit giong nhau thi dé hoa tan vao nhau (similia similibus solvantur). Quy tdc nay
cd thé dé giai thich trén co s& ciia hue lién két gita cac phén tu.

Parafin ran dé hoa tan trong hydracachon long vi luc tuong téc gitta cic phan ti cia
hai loai phan t trén cé citng ban chit. Nudce va cac. hydrécachon kho hoa tan vaoe nhau
Vi tuong tac sotvat hoa khéng manh bing lyc lién két cau néi hydro gitta cac phan tir
nude. Rugu métanol dé hoa tan trong nude vi trong métanol cing ¢6 cau néi hydré.
Trong day dong dang cua cac rugu bac nhat, su tang s0. nguyén ti cacbon trong phan
tu dan dén sy tang luc khuyéch tan va do d6 dan dén sy giam d0 hoa lan trong nude.
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