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ABSTRACT

In this study, the adsorption of benzaldehyde, benzoic acid, anilinee, phenol and benzenesulfonic acid
molecules on the surface of rutile-TiO, (110) is investigated in detail by using the density function theory
calculations. Interactions between the molecules and rutile surface are fully considered via quantum chemical
analyses. These processes are evaluated as chemical adsorption with adsorption energies in the range of -12.9 to
-31.1 kcal.mol™. The stability of investigated configurations is contributed by the Ti---O/N electrostatic interactions
and the O/N/C-H---O hydrogen bonds. Calculated results indicate that the adsorption capacity of these molecules
on rutile-TiO, (110) surface decreases in the order of -SO,H > -COOH > -NH, > -CHO > -OH derivatives.
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TOM TAT

Trong nghién ciru nay, su hap phu cac phén tir benzaldehyde, benzoic acid, aniline, phenol, benzenesulfonic

acid 1én bé mat vat liéu rutile-TiO, (110) dugc nghién ctru mot cach chi tiét sir dung céc tinh toan theo thuyét phiém

ham mat d6. Su twong tac gitra cac phan tir va bé mat rutile-TiO, (110) dugc xem xét day du thong qua cac phuong

phap héa hoc lwong tir. Cac qua trinh nay dugc danh gia 1a hap phu hoa hoc véi niang lwong hip phu trong khoang

-12,9 dén -31,1 kcal/mol. Do bén cac phirc khao sat duge dong gop boi cac tuong tac tinh dién Ti---O/N va céc lién

két hydro kiéu O/C/N-H:--O. Két qua tinh toan cho thdy, kha ning hip phu cac din xuét thé benzen trén bé mat
rutile-TiO, (110) gidm theo thit ty cac dan xuét thé -SO,H > -COOH > -NH, > -CHO > -OH.

Tir khéa: Sw hdp phu, cac phan tir hitu co, bé mdt vat liéu, rutile-TiO, (110), phwong phap DFT.

1. GIOI THIEU

Nhirng thap ky gan day, TiO, da va dang
dugc nghién clru va ing dung rdng rai trong cac
linh vuc khoa hoc va cdng nghé, nhu ung dung
trong cac thiét bi cam bién khi, dung lam vat
liéu x0c tac quang, pin mat troi,..."* Cac nghién
ctru cho thdy sy phan huy cua cac phan tir hitu
co trén bé mit cua chét xiic tac quang TiO, phu
thudc vao hoat tinh xtic tac va kha nang hap phu
cua cac dang bé mit vat lidu Ti02.4 Trong )
cac dang bé mit TiO,, bé mit rutile-TiO, (110)
(r-TiO,) dugc danh gi 1a bé mét bén nhat dang
rutile va duoc quan tim nghién ctru nhiéu.’ Sy
hap phu cta phan tir hitu co 1én bé mat r-TiO,
dang dugc nhiéu nha khoa hoc quan tdm khao
sat. Mot s6 két qua cho thdy, cac acid carboxylic
nhu benzoic va terephthalic hip phu t6t trén bé
mit r-TiO,.%7 Gan day nhat, Trung va cong su

‘Tac gia lién hé chinh.
Email: nguyentientrung@gqnu.edu.vn

d3 nghién ctru vé su hip phu céc acid (formic,
acetic, benzoic), phenol va nitrobenzen trén
bé mat rutile-TiO, (110) su dung céc tinh toan
DFT.#Két qua thay rang ddy 1a sy hap phu hoa
hoc, va vai tro ctia cac tuong tac tinh dién Ti---O
va céc lién két hydro O/C-H:--O ciing duoc phan
tich mot cach chi tiét.

Quan trong hon, viéc hiéu su c6 mat, vai
trod cic twong tac yéu ciing nhu anh huong cua
cac nhom chirc hitu co gan voi vong benzen dén
su hinh thanh céc cau triic bén gitp ching ta co
cai nhin sau sic hon vé qua trinh hap phu dién
ra trén bé mat vat liéu nhu r-TiO,. Gan day, tinh
toan mo phong ngay cang dugc chu trong trong
cac nghién ciru vé moi truong, hoa hoc, y hoc,
sinh hoc,...>!° Sy tinh toan hoéa hoc lugng tur da
mang lai cai nhin sau sac hon vé co ché phan ting
cling nhu ban chit, tuong tac giita cac phan ti.
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Do d6, trong nghién ctru nay, ching t6i st dung
céc tinh toan thuyét phiém ham mat do (DFT)
dé 1am rd ban chét vai trd cia cac tuong tac, anh
hudng cta cac nhom chirc dén kha nang hap phu
cac dan xudt benzen trén bé mit r-TiO, (110).

2. PHUONG PHAP TINH

St dung chuong trinh tinh toan VASP"
dé toi wu cac phan tr hitu co, bé mat vat liéu
r-TiO, (110) va c4c phitc thu duoc. B& mat r-TiO,
(110) duoc lya chon theo cach twong tu nhu cac
nghién ctru trude day®® va supercell duoc thiét
1ap véi kich thude 3 x 2 x 2 voi do 1on cac chiéu:
a=13,24 A;b=9,10 A; c=25,00 A, dugc minh
hoa & hinh 1. Trong tit ca cac tinh toan, phiém
ham trao d6i twong quan PBEtrong su gan diing
téng quat (GGA) duoc lya chon sir dung, véi
o = 200 eV, Céc diém k-points
trong khong gian mang dao dugc xem xét va tinh

nang luong E

tai trung tdm Gamma voity 1€ 2 x 2 x 1.

Ning luong hip phu (E,,) va nang luong
tuong tac (E, ) cua cac phirc dugc tinh theo céc
biéuthtcsaw:E =E -E ~E ;E =E -E*-
E_*. Trong do: E, E, E_la nang luong cho cac
cAu tric tbi vu cla cac phuc, bé mit, phan ti;
E* E_*l1a nang luong diém don cua cac bé mat
va phan tir twong tmg dugc tach ra tir cau tric
t6i wu cia cac phirc va khong toi vu lai. Ning
luong bién dang cho cac phan tir va bé mit sau
qué trinh hip phu (Epop Ep.ous tuong tmg) duoc
tinh theo sy khac nhau gita E *vaE E* vaE
tuong ung.

Hinh 1. Cdu tric bé mit rutile-TiO, (110) sir dung
trong hé nghién ctu (cac nguyén tir mau do va xanh

twong tng cho O, Ti)

Thém vao do, dé hiéu sau hon vé ban chat
tuong tac giita phan tir va bé mit, sy hinh thanh
va vai tro cua cac tuong tac trong qué trinh hap
phu, ching t6i thyc hién tinh toan cac dai lugng
dac trung nhu ai lyc proton (PA) tai cac vi tri
nguyén ti, nang luong tach proton (DPE) tai
cac lién két va gian do thé ning tinh dién (MEP)
cia cac phan tor hitu co, phan tich hinh hoc
topo cho cac phirc theo thuyét nguyén tir trong
phan tir (AIM)'>* tai muc 1y thuyét B3LYP/6-
31+G(d,p). Cac tinh toan nay duoc thuc hién boi
chuong trinh Gaussian 09.' Ngoai ra, cac tinh
toan mat do electron (p(r)), Laplacian ciia mat do
electron (V2(p(r))), mat d6 nang lugng electron
(H(r)) tai cac diém t6i han lién két (BCP) duogc
thuc hién bang chuong trinh AIM 2000.'¢

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1 Céu triic hinh hoc

Thuc hién t6i wu hoéa hinh hoc, chung
t6i thu dugc 12 phirc bén cua sy tuong tac giita
cac dan xuét benzen C,H,CHO, C,H,COOH,
CHNH,, CHOH va CHSOH va bé mit
r-TiO, dugc ky hi¢u r-PiX (i = 1-4, X = -CHO,
-COOH, -NH,, -OH, -SO,H) nhu chi ra ¢ hinh 2.
Céc thong sé dic trung cho cac cdu trac tdi wu
duogc tap hop trong bang 1.

Két qua bang 1 cho thay, khoang cach
Ti---O/N va O/C/N-H---O trong cac phuc tinh
duoc trong khoing 2,11-2,41 A va 1,00-2,91 A,
tuong Gmg. Cac gid tri ndy déu nho hon téng ban
kinh Van der Waals cua cac nguyén tir tham gia
tuong tac (tong ban kinh cac nguyén ti Ti va O;
Ti va N; O va H twong tng 14 3,67 A, 3,85 A va
2,72 A). Do d6, chiing t6i nhan dinh buéc dau co
su hinh thanh cac tuong tac Ti---O/N va O/C/N-
H---O trong cac phtic khao sat ¢ trén. Su hinh
thanh cac phirc bén chu yéu tap trung & twong téc
giita cac nhém chire vé6i vi tri Ti phéi tri 5 (Ti, )
va O ¢ cdu nbi (0, ) trén bé mit r-TiO, (110).
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iy

r-P2COOH

Ry

r-P1COOH

r-P1SO;H r-P2SO;H r-P3SO;H r-P4SO;H

Hinh 2. Céc cau hinh bén ciia sy hip phu ciia cac phan tir hiru co chira vong benzen trén bé mat r-TiO, (110)

Biang 1. Khoang cach cic tuong tac (r, A), goc lién két (a, °) va su thay d6i do dai cac lién két (Ar, A) trong qué

trinh hip phu
Phuc r (Ti--O/N) | 1(O/C/N-H---O) | a(Ti-O/N-C/S) | o(O/C/N-H-0O) | Ar(Ti-O) | Ar(O/C/N-H)
r-P1ICHO 2,22 2,03 128,1 156,1 0,02 -0,01
r-P2CHO 2,17 2,91/2,33* 153,4 153,4 0,02 -0,01
r-P1COOH 2,11 1,56/2,50* 152,3 174,4 0,05 0,05
r-P2COOH 2,19 1,73 136,4 136,4 0,02 0,03
r-PINH, 2,37 2,84 121,6 121,0 0,02 0,01
r-P2NH, 2,38 - 122,3 - 0,02 0,01
r-P1OH 2,32 1,88/2,16* 125,6 158,1 0,04 0,03
r-P20H 2,30 1,90/2,47* 145,7 153,3 0,04 0,03
r-P1SO,H 2,189/2,14Y 1,00 125,29/127,8 158,1 0,14 0,75
r-P2SO,H 2,17 1,46/2,72%* 158,3 174,3 0,05 0,08
r-P3SO.H 2,28 1,66/2,24* 137,7 137,7 0,05 0,05
r-P4SO,H 2,41 1,74 146,6 157,6 0,04 0,03

@M khodng cach Ti...O (01, O2 ctia nhom -SO.H véi 2 nguyén tir Til, Ti2); * khoang cach C-H trén vong benzen
v6i O cua bé mat
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Bén canh do, cac goc tai cac vi tri tuong
tac nhu o (Ti-O/N-C) trong khoang tir 121,6 dén
158,3°, trong d6 goc a (Ti-O-C) 16n hon goc
o (Ti-O-N). Cac goc lién két o (O/C/N-H-O)
nam trong khoang 121,0 - 174,3°, trong d6 gi4
tri 16n nhat & phire r-P2SO,H va gia tri nho nhat
tim thdy & phuc r-PINH,. D0 16n cac goc nay
déu gan véi cac goc lién két trong sy hinh thanh
lién két hydro O/C-H:--O trong cac nghién ciru
trude day.'>!1*Mat khac, khi cac phire hinh thanh,
do dai cac lién két Ti-O va O/C/N-H déu ting
1én trong khoang 0,02-0,14 A va khoang 0,01-
0,75 A tuong tmg. Pang chu ¥, su thay ddi cua
khoang cach O-H va Ti-O trong phire r-P1SO,H
l6n hon nhiéu so véi cac phtic khac. Diéu nay
dugc hiéu do nguyén tir H linh dong trong nhom
-SO,H ¢6 xu hudng dich chuyén sang bé mat
r-TiO,(110) manh hon & cdc nhom thé khac dé
tao hinh thanh lién két hydro kiéu O-H---O bén.
Xu huéng dich chuyén nguyén tir H linh dong
trong cac nhom chuc acid twong tg nhu trong
cac nghién ctru trude day.'"'? Nhu vay, cac phic
dugc 1am bén boi cac tuong tac Ti---O va lién
két hydro O/N/C-H:-O.

3.2. Niing lwong ciia qua trinh hip phu

Dé danh gia qua trinh hip phu cic phan
tr dan xuat benzen 1én trén bé mit r-TiO, (110)
chung t6i tién hanh tinh cac gid tri nang lugng
va liét ké o bang 2. Két qua bang 2 cho thay,
ning luong hdp phu cia cac phic déu 4m kha
16n, trong khoang tir -12,9 dén -31,1 kcal.mol"".
Ning lugng hép phu ciia cac phirc ting theo thir
tw cac dan xuat thé: -SO,H < -COOH < -NH, <
-CHO < -OH, do d6 kha nang hip phu cic phan
tir ndy trén bé mit r-TiO, (110) giam theo trinh
tw -SO,H > -COOH > -NH, > -CHO > -OH.
Diéu nay cho thay cac phan ti hitu co ¢ nhom
chtrc acid (-SO,H, -COOH) ¢6 kha ning hap phu
manh hon so vo1 cac nhém chiurc khac trén bé
mdt r-TiO, (110). Két qua dat duoc ndy tuong
ddng v6i cac nghién ctru vé su hip phu cac phan
tir hitu co trén bé mat r-TiO,.'"" 12

Mat khac, nang luong tuong tac cua

cac phuc bén thu duoc co gia tri am 16n, trong
khoang tir -16,4 dén -146,7 kcal.mol"'. Do do,

cac tuong tac Ti---O/N va C/N/O-H---O duoc
danh gia kha bén trong qué trinh tao phirc. Nhu
duoc chi ra trong bang 2, nang lugng tuong tac
& cac phirc ting theo thtr tu cic dan xudt thé:
-SO,H << -COOH < -NH, < -CHO < -OH, nén
d6 bén cac phuc thu duoc giam theo trinh tu
dan xuét thé -SO,H > -COOH > -NH,> -CHO >
-OH. Pang cht y, nang lugng tuong tac ¢ phiic
r-P1SO,H ¢¢6 gia tri &m hon nhiéu so véi cac
phirc con lai. Két qua nay duoc giai thich do ¢6
su dich chuyén nguyén tir H & lién két OH trong
nhém —SO,H sang bé mat, hinh thanh lién két
hydro O-H-- 'Obrbén hon so voi cac phuc khac.

Bang 2. Ning luong hip phu, twong tic va bién dang

(don vi kcal.mol™!) ctia qua trinh hap phu cac din xuét
benzen trén bé mit r-TiO, (110)

Phire Eous B Epsurt | Epanor
r-P1CHO -18,0 | -22,8 3.8 1,0
r-P2CHO -17,2 | 21,8 3,7 0,9
r-P1COOH -24,2 | -35,0 6,4 4,4
r-P2COOH -18,0 | -25,5 5,2 2,3
r-PINH, -19,0 | -23,0 2,9 1,0
r-P2NH, -15,2 | -19,7 3,3 1,2
r-P1IOH -15,3 | -20,0 3.9 0,8
r-P20H -14,0 | -18,9 4,0 0,9
r-P1SO,H -31,1 | -146,7 | 25,2 | 90,3
r-P2SO,H -20,5 | -33,2 5,8 6,9
r-P3SO,H -18,6 | -28,8 6,7 3,5
r-P4SO.H -12,9 | -16,4 34 0,0

Ning luong bién dang 1a mot tham sb
quan trong dé danh gia su thay d6i cu trac phan
tir hay bé mit trong qua trinh hap phu. Két qua
cho thiy, cac gia tri ning luong bién dang déu
twong dbi nho (ngoai trir phirc r-P1SO,H), va
ning luong bién dang cua phan tir nhd hon so
véi bé mit. Do do, trong qua trinh tao phirc,
cAu trac phan tir it bién d6i hon so véi bé mit.
Su thay ddi cdu trac phan tir manh nhat & phirc
r-P1SO,H duoc hiéu do su tuong tac manh va xu
huéng dich chuyén nguyén tir H tir nhém -SO,H
sang bé mat r-TiO, (110) trong qua trinh hap phy.
Hon nita, bang 2 thiy rang, chiéu huéng bién ddi
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C¢HsCHO

CcHsCOOH

CcHsNH,

Cs¢HsOH CsHsSO;H

Hinh 3. Gian d6 MEP cuia cic dan xuat benzen (isovalue = 0,02 au, dién tich dwoc Iy trong ving

tir 2.10° dén 0,15 e)

céu tric phan tir trong qua trinh hap phy 1én bé
mgt r-TiO, (110) giam theo thir ty céac dan xuit
-SO,H>>-COOH > -NH, > -CHO > -OH, tuong
tu nhu chiéu huéng bién ddi ning lugng tuong
tac & cac phirc. Do vay, kha niang bién d6i cdu
tric va hinh thanh cac phirc bén trong qué trinh
hép phu & dan xuit -SO,H la manh nhit, &én dan
xuat -COOH, -NH,, -CHO va kém bén nhat la ¢
dan xuit -OH.

3.3. Suw hinh thanh va vai tro cac twong tac
trong qua trinh hip phu

3.3.1. Gian @6 MEP ciia cdc phdn tir

Dé danh gia kha nang tuong tac tai cac vi
tri trong phan tir, chung t6i tién hanh tinh toan va
phan tich gian do thé nang tinh dién (MEP) cho
cac phan ti dan xuét benzen, minh hoa ¢ hinh 3.
Céac mau sic hién thi trén gian d6 MEP dbi véi
cac phan tir hitu co ung voi cac ving mat d dién
tich bién d6i tir Am sang duong theo thir ty: mau
d6 (4m nhat) < cam < vang < xanh l4 cdy < xanh
duong (duong nhét).

Nhu dugc hién thi & hinh 3, dién tich
duong tap trung dang ké & cac nguyén tir H trong

cac nhom OH, CH, NH trong d6 ¢ cac nhom
OH cao nhét, dén NH va CH. Ngoai ra, mat do
dién tich duong con xuit hién & cac nguyén tir
C (trong lién két C-H vong benzen va trong cac
nhém thé -CHO, -COOH), & nguyén tir S (trong
nhom -SO,H). Mat d¢ dién tich m tap trung chu
yéu tai cac nguyén tir O, N trong cac nhom chtrc,
trong d6, mat d¢ dién am tai O cao hon tai N. Do
d6, khi tuong tac v6i bé mat vat liéu r-TiO, (110)
chira cac vi tri Ti_ va O, trén bé mat, cac vi tri
c6 mat do dién tich am hodc duong 16n s€ duoc
vu tién hon dé hinh thanh cac twong tac tinh dién
Ti---O/N hay O/C/N-H---O. Theo d6, kha nang
hinh thanh céac twong tac bén & din xuét -SO,H
cao hon ~COOH va dén céac dan xuat the -NH,,
-CHO, -OH.

3.3.2. Nang luong tdach proton va ai luc proton
tai cac vi tri trong phan tie

Dé 1am rd kha nang hinh thanh cac twong
tac trong cac cdu hinh phtc thu dugce, cac dai
lugng nhiét dong dac trung nhu ai lyc proton
(PA) va nang lugng tach proton (DPE) dugc tinh
toan va li¢t ké trong bang 3.

Bang 3. Ai luc proton (PA) tai cac nguyén tir O va N va nang luong tach proton (DPE) cua cac lién két O-H va N-H

trong cac nhom thé va cac lién két C-H & vong benzen ciia cac dan xuét (don vi kcal mol!)

Phan tir PA DPE

C,H.CHO 203,2* 199.3*%* | 404,39 [ 397,4" | 401,89 | 400,29
C,H.COOH 195,7* 196.2%* | 356,49 | 407,2" | 40529 | 402,99
C,HNH, 210,4* 210.9%* | 383,79 | 409,50 | 41539 | 416,79
C,H.OH 178,8* 195.5%*% | 362,59 | 409,5" | 412,19 | 413,09
C,HSOH 192,2* 341,19 | 391,19 | 394,99 | 391,09

‘cho cdc nguyén tir O/N ¢ cdac nhoém chire;
“eho lién két C/O/N-H & cdc nhém chire,

meta- va para-

** gid tri thuc nghiém
L99 cho cdc lién ket C-H ¢ vong benzen lan luot ¢ cdc vi tri ortho-,
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Bang 3 cho thdy, cac gi4 tri PA thu dugc tai
mirc 1y thuyét B3LYP/6-31+G(d,p) gan voi cac
gia tri thyc nghiém (sai s6 khoang 0,2 - 8,5%).
Do d6, mirc Iy thuyét duoc chon cho két qua kha
tin cay. Két qua tinh PA tai cac nguyén tir O/N
trong cac nhém chire bién ddi theo thir ty: -NH,>
-CHO > -COOH > - SO H cho thiy kha ndng tao
twong tac tinh dién ¢ Ti, ---N manh hon Ti, ---O.
Trong do, kha nang tao twong tac Ti, O & céc
dén xuat -CHO > -COOH > -SO,H > -OH. Mit
khac, nang lugng tach proton (DPE) tai cac lién
két O/N/C-H trong cac nhém chirc bién d6i theo
thtr tw -SO,H > -COOH > -OH > -NH, > -CHO.
Diéu nay din dén kha niang hinh thanh cic lién
két hydro O-H---O, bén hon ¢ N-H---O, va bén

T m g b/

024 ool ®. o) ‘ém : N

N % o Yop TeE D

T R VT L f J
s ‘\0 ” -9 ‘\‘3—?. -
r-P1CHO r-P1COOH

Hinh 4. Hinh hoc topo cua cac phirc khao sat

r-P1NH,

; ";' ", 'lfI
: ,,' @' olo 1{"0 o

hon ¢ C-H---O, . Trong timg dan xuét, cac gia tri
DPE ¢ céc lién két O/C/N-H ¢ cac nhom chuc
déu nho6 hon so véi DPE ¢ cac lién két C-H &
vong benzen. Do d6, kha ning tao lién két hydro
kiéu O/N/C-H---O, ¢ vong benzen kém bén hon
s0 vOi ¢ cac nhom chirc.
3.3.3. Phan tich AIM cho cdc cdu triic bén nhat
16p dau tién

Dé hiéu rd hon ban chit, do bén cia cac
twong tac trong qua trinh hap phu cic dan xuat
thé 1én bé mit r-TiO, (110), chung i tién hanh
phén tich AIM cho céc cau triic bén nhat cta cac
hé phirc voi cac din xudt thé. Cac thong sb dic
trung dugc dua ra trong Bang 4.

5
! "

- /
by .(1 H3 | 14

:..-/*

[

. y ‘= ; .‘ f—' ; X@ m@ﬁ) /\

r-P10OH r-P1SO;H

Béng 4. Mat d¢ electron (p(r)), Laplacian (V?p(r)) va mat d6 nang lugng electron (H(r) (don vi au) tai cac BCP

trong cac phuc khao sat

Phirc Twong tac p(r) (au) | Vp(r) (au) | H(r) (au)

r-P CHO | Ti---O2 0,0483 0,2318 0,0064
C-H---01 0,0227 0,0675 -0,0004

r-P COOH | Ti---02 0,0615 0,3188 0,0068
O1-H1---03 0,0607 0,1604 -0,0064

C2-H2---04* 0,0081 0,0269 0,0006

r-P1INH, Ti---N 0,0439 0,0193 0,0010
N-H2---02 0,0045 0,1668 0,0046

N-H1---01 0,0044 0,0197 0,0011

r-P10H Ti---Ol 0,0382 0,1668 0,0046
O1-H1---02 0,0281 0,0802 -0,0005

CI1-H2---0O3* 0,0091 0,0308 0,0007

C2-H3---02* 0,0058 0,0221 0,0011

r-P1ISOH | Til---Ol 0,0529 0,2610 0,0060
Ti2---02 0,0590 0,2869 0,0060

0O3-H---04 0,3085 -1,7389 -0,4995

* BCP ciia nhém C-H & vong benzen véi nguyén tir O ciia bé mdt
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Phan tich hinh hoc topo (hinh 4) cho
thy, c6 sy xuat hién cac diém téi han lién két
(BCP, diém mau do) giita cac tiép xuc Ti---O va
O/C/NH:--O trong céac phirc khao sat. Piéu nay
minh chung thém cho sy hinh thanh cac tuong
tac gilta cac nhom chtic trong cac phan tu hitu
co v6i bé mat r-TiO, (110) nhu nhan dinh & c4c
phan trén. Thém vao do, két qua bang 4 thay
rang mét do electron tai cac BCP & céac su tiép
xuc trén kha cao, trong khoang 0,0044-0,0615
au, va Laplacian (V*(p(r))) trong khoang 0,0193-
0,3188 au (ngoai trir ¢ lién két O-H---O__ & phirc
r-P1SO,H). Tt ca cac gid tri ndy déu nim trong
khoang gia tri cho su hinh thanh cac tuong tac
khong cong hoa tri. Do do, cac tuong tac Ti---O
va O/C/N-H---O hinh thanh trong cac phuc khao
sat duoc danh gia 1a cac tuong tac bén, khong
cong hoa tri. Cac lién két hydro C/O-H---O & cac
phtrc ciia cac din xuét thé -CHO, -COOH, -OH,
-SO,H c¢6 gia tri H(r) tai BCP am kha nho, cho
thiy do bén cac lién két nay con c6 su dong gop
boi mot phan nho yéu té cong hoa tri. Vi phirc
r-P1SO,H, gia tri mat do electron tai BCP ¢ lién
két hydro O-H---O_  kha I6n, khoang 0,3085 au
va gia tri Laplacian cua mat do electron, mat do
nang lugng electron tai BCP nay c6 gia tri am
16n (-1,7389 au va -0,4995 au tuong rng), do do
day 1a twong tac co sy dong gop cua yéu td cong
hoa tri manh. Két qua nay minh chimg xu huéng
dich chuyén nguyén tr H linh dong trong nhém
-SO,H dén bé mit r-TiO, (110) dé hinh thanh lién
ket hydro O-H:---O bén.

Bén canh d6, khi xét chiéu hudng bién
ddi mat do electron tai cac BCP théy rﬁng, o
cac tuong tac Ti---O/N, gia tri mat do electron
bién d6i theo thtr tu cac dan xuét thé: -COOH ~
-SO,H > -CHO > -NH, > -OH. Do d¢, do bén cac
tuong tac Ti---O/N trong cac phurc theo phan tich
AIM bién dbi theo ciing chidu huéng nay. Pong
thoi, tai cac BCP ctia O/C/N-H:--O gia tri mat do
electron bién déi theo thir tw -SO,H >> -COOH
>-OH > -CHO > -NH,. Két qua nay cho thdy, do
bén cac lién két hydro O/C/N-H---O trong céc
phirc bién déi theo thtr ty -SO,H >> -COOH >
-CHO > -NH_> -OH. Do vay, phirc thu dugc &

dan xuét -SO,H bén nhat dén phirc ctia dan xuat
—COOH, dén phtrc cua cac dan xuat -CHO, -NH,
va kém bén nhét 1a phtc cia dan xuit —~OH do
su dong gop dang ké tir cac lién két hydro kiéu
O-H:--O va tuong tac Ti---O/N.

4. KET LUAN

Nghién ctru sy hap phy céc phan tir hitu co
chira vong benzen trén bé mit rutile-TiO, (110)
chung t6i thu dugc 12 cdu tric bén. Nang lugng
hap phu tinh duoc trong khoang -12,9 dén -31,1
kcal.mol!. Céac qua trinh nay dugc danh gia nhu
1a qua trinh hip phu héa hoc. Ngoai ra, ning
luong tuong tac cua cac phuce tinh dugc am kha
16n, trong khoang -16,4 dén -146,7 kcal.mol".
Do bén cua cac phirc duge dong gop dang ké bai
cac tuong tac tinh dién Ti---O/N va céc lién két
hydro kiéu O/C/N-H:--O. Cac phan tich DPE,
PA, MEP va AIM cung cip mot su hiéu biét rd
rang hon vé ban chat va vai tro ciia cac tuong
tac Ti---O/N va céc lién két hydro kiéu O/C/N-
H---O trong viéc 1am bén phtrc. Cac két qua tinh
toan cho thay, kha nang hap phu cac phan tir trén
bé mt r-TiO, (110) giam theo thi tu céc dAn xuét
thé: -SO,H > -COOH > -NH, > -CHO > -OH.

Loi cam on. Cong trinh duoc thuc hién
dudi sy tai tro kinh phi tie dy an TEAM (do VLIR
tai tro), ma s6 ZEIN2016PR431, trién khai tai
Truong Dai hoc Quy Nhon.
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