
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                در صورت استفاده از تمام یا بخشی از مطالب . همه امتیازات این پایان نامه به دانشگاه لرستان تعلق دارد     

                      (یا استاد یا اساتید راهنمای پایان نامه)، باید نام دانشگاه لرستان کنفرانس ها یا سخنرانی ها، در مجلات

،                        تحصیلات تکمیلی دانشگاه ثبت شود و نام دانشجو با ذکر ماخذ و ضمن کسب مجوز کتبی از دفتر

 .مورد پیگرد قانونی قرار خواهد گرفتموضوع در غیر اینصورت 
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 دانشگاه لرستان

پايه دانشکده علوم  

 گروه شيمی

:عنوان پايان نامه  

 R2Y… XZ های پيوند هالوژنی مطالعه تئوری کمپلکس

   (X, Z=F, Cl, Br, I  Y=Si, Ge;  R=H, CH3;) 

 

:نگارش   

  محسن محمدی پور

 

: راهنما استاد  

عابدين زبردستی دکتر  
 

 پايان نامه جهت دريافت درجه کارشناسی ارشد

 در رشته شيمی معدنی

2931شهريور ماه   
 

 

 



 

 

 :الهی

 . گر شد، هم آمدنم را، هم رفتنم رادر وادی آگاهی، دست نیرومند تو هدایت

                . هایت جای دارمتو در لحظه لحظه هایم جای گرفته که نه، من در لحظه لحظه

                                 ای امید بخشدانم هر کجا نتیجهگامم را صلابت بخشیدی و چه خوب می

شود به بار نشسته، رد پای مهر تو بر جاست و من دنباله رویی بیش نیستم و مگر می

                      سپاسم را چگونه در آغوشت رها کنم که ذره بودنم در برابر . مدد توبی

                ها را جز بر این بوده که ذره ذره رسالتممگر نه اینکه . دریا بودنت، هویدا نشود

                 گیرم و تو را ای هستم در برابر تو، از تو مدد میتا بنمایم ذره جستجو کنم

 .گویمسپاس می

 

 چهار



 : تقديم به   

 بزرگوارم روح پاک پدر

 ، ایستادگی را تجربه کنم به من آموخت چگونه در عرصه زندگیکه عالمانه 

  مادر عزيزم

دریای بیکران عشق و فداکاری که وجودم برایش همه رنج بود و وجودش                

 برایم همه مهر بود

 همسر مهربانم     

 ، پناه خستگیم و امید بودنماسطوره زندگیم

 پسر عزيزم

 وجودش شادی بخش زندگیم و مایه آرامش من استکه 

 و دوستان گراميم

 .که همواره در طول تحصیل متحمل زحماتم بودند

 

 

 

 

 پنج



 :و تشکرقدير ت

که اندیشه های بلند اندیشمندان و هوش سرشار  همتا راسپاس خداوند بزرگ و بی

                          پروردگاری که ابتدا . هوشمندان را بر عرش کبریایی و ذات خداوندیش راه نیست

پیماید و مسیرش را برپهنای فرش اندیشه آدمی مسیر عرش می. بی پایان است و انتهایش 

قدردان  ،کشد و در والاترین درجاتهایش سر بر میانسان از ریشه. بخشدروشنی می

 .دانهایش را تاب آوردهتابیکه صبورانه بی زحمات عزیزانی است

آقای جناب  امبزرگوار و فرزانهراهنمای استاد ابتدا مراتب امتنان و قدردانی خود را نثار 

                        را با من انهای گرانبهایشثانیه استاد ارزشمندی که. نمایمدکتر عابدین زبردستی می

                  .ندو در پیمودن این مسیر با صبر و بردباری جهالتم را نادیده انگاشت ندقسمت کرد

                      از آغاز تا پایان این دوره، همواره چراغ  نیز ایشانارزنده علمی و اخلاقی های رهنمود

 .راه من بود

                       دکتر ناب آقایججناب آقای دکتر سعید فرهادی و گرامی  از اساتید ،به رسم ادب

 . کنمکه زحمت داوری این پروژه را بر عهده گرفتند تقدیر و تشکر میفرد علی کاکانژادی

                      ،ابهام یاری نمودندآنان که نام دوست را زیبنده خود ساختند و مرا در این راه پر از و

 .ارمم سپاسگزهای عزیزهمکلاسیبخصوص 

 

 ورپمحسن محمدی                                                                                                                

 2931ماه  شهریور                                                                                                         

 

 

 شش



 

 فهرست مطالب
 

 صفحه                     عنوان 

 

 

 چکیده

 (مقدمه)اول فصل 

 9                                                             برهم کنش های بین مولکولی -2 -2

 5    بررسی ماهیت برهم کنش های پیوند هالوژنی و عوامل مؤثر بر ایجاد  این نوع برهم کنش ها - 1-2

 5       ماهیت پیوند در کمپلکس های پیوند هالوژنیبررسی  -2 -1 -2

 7              هالوژنی از طریق اتم های هالوژن چگونگی تشکیل پیوند -1 -1 -2

 8                              وجود حفره سیگما   -2 -1 -1 -2

 3                           چهارقطبی الکتریکی وجود گشتاور -1 -1 -1 -2

 22                        و ژرمیلن ها هالوژنی از طریق  سایلیلن ها چگونگی تشکیل پیوند -9 -1 -2

 24                                                                       هالوژنی نحوه ایجاد برهم کنش در کمپلکس های پیوند  -4 -1 -2

 26                                                                              های هالوژنیقدرت پیوندعوامل مؤثر بر استحکام و  -5 -1 -2

 28                     وانتقال بار     طبیعی دیدگاه نظریه اوربیتال پیوندیهای پیوندهالوژنی از بررسی برهم کنش -6 -1 -2

 12                                       تجزیه و تحلیل برهم کنش های پیوند هالوژنیهای محاسباتی در  استفاده از روش -9 -1

 12         یهای مکانیک کوانتومروش -2 -9 -1

 12      مولکولی های مبتنی بر مکانیکروش -2 - 9-1 -1

     11      های مبتنی بر ساختار الکترونیروش -1 -2 -9 -2

 19      های نیمه تجربیروش -2 -1 -2 -9 -2

 19       «ریشه ای  »یا  «از آغازین»هایروش -1 -1 -2 -9 -2

 14      های تابعیت چگالیروش -9 -1 -2 -9 -2

 15      مجموعه پایه -1 -9 -1

 17      انواع مجموعه پایه-2 -1 -9 -1

 18      های پایه حداقلمجموعه -2 -2 -1 -9 -2

 18      های پایه ظرفیتی شکافتهمجموعه -1 -2- 9-1 -2

 18      پلاریزه مجموعه پایه -9 -2 -1 -9 -2

 13      مجموعه پایه نفوذی -4 -2 -1 -9 -2

 13      های پایهنهی مجموعههمخطای ناشی از بر  -9 -9 -2

 92     هاها در مولکولتئوری بادر یا تئوری اتم  -4 -9 -2

 

 

 
 

 هفت



 

 فهرست مطالب
 

 صفحه                     عنوان 

 

 

 (محاسبات)فصل دوم 

 99   جزئیات محاسبات کوانتومی مورد استفاده در بررسی برهم کنش های پیوند هالوژنی -1-2

 99                                                                                                                          هابهینه کردن ساختار  -2 -1-2

 94       محاسبه فرکانس ها -1 -1-2

 94      محاسبه انرژی های پایداری کمپلکس های تشکیل شده -9 -1-2

 95      های پایهنهی مجموعه هممحاسبه خطای ناشی از بر - 4 -1-2

 95      محاسبات مربوط به تئوری اتم ها در مولکول ها -5 -1-2

 96      طبیعی پیوندیمحاسبات مربوط به تئوری اوربیتال  -6 -1-2

 97      ، قبل و بعد از تشکیل کمپلکس مقایسه طول پیوندها -7 -1-2

 

 (بحث و نتايج)فصل سوم 

 93 کنش های پیوند هالوژنی ها و محاسبه فرکانس برای برهمبهینه کردن ساختار -2 -3

 51 انرژی های پایداری کمپلکس های تشکیل شدهتعیین و مقایسه   -2-3

 59 تعیین مقدار خطای ناشی از انطباق مجموعه های پایه -3 -9

 53 در بررسی برهم کنش های پیوند هالوژنیاستفاده از تئوری اتم ها در مولکول ها -4 -9

 69 بررسی برهم کنش های پیوند هالوژنی با استفاده از تئوری اوربیتال مولکولی طبیعی -5 -3

 68 هالوژنی کششی در برهم کنش های پیوند ارتعاشی محاسبه و تحلیل فرکانس های -6 -3

 76 مقایسه طول پیوندها ، قبل و بعد از تشکیل کمپلکس -7 -9

 73 نتیجه گیری -8 -9

 

 82 منابع

 

 

 

 

 

 

 هشت



 

 فهرست مطالب
 

 صفحه                     عنوان 

 

 ف

 فصل اول

 4                                                 اتم ها و مولکول ها بیندوقطبی  -وجود برهم کنش های دوقطبی  -1-1 شکل

 5 (Br)و برم ( N)نیتروژن بین اتم های هالوژنی  وجود برهم کنش پیوند -1-2شکل 

 6 (X)و هالوژن ( S)گوگرد بین اتم های هالوژنی  وجود برهم کنش پیوند -1-3شکل 

 6 هالوژنی پیونددر ( A)و گیرنده ( D)دهنده برهم کنش بین اتم های  -1-4شکل 
 3                                        پتانسیل الکترواستاتیک مثبت و منفی در طول پیوند اتم هالوژن با اتم مجاور -1-5شکل 
 22  تانسیل در یک میدان چهارقطبی الکتریکیطرح سطوح هم پ -1- 6شکل 

 29 در حالت یکتایی GeH2وضعیت اوربیتال های مولکول هیبریداسیون و  -1- 7شکل 

 29                 در حالت سه تایی GeH2وضعیت اوربیتال های مولکول هیبریداسیون و  -1- 8شکل 

  41                                                دوگانه دیونپو  Clهالوژنی بین اتم  دیونوجود برهم کنش پ -1- 9شکل 

 25                               (ئی منفیبا بار جز)اتم هیدروژن هالوژنی بین اتم برم و  دیونوجود برهم کنش پ -1- 10شکل 

                       26    ( مولکول سایلیلن) مولکول دی هالوژن نسبت به مونومر مجاور  Y و Xموقعیت اتم های  -1- 11شکل 

 23                                                             (مولکول دی هالوژن) Cl2اوربیتال مولکولی  نمودار -1- 12شکل 
 p                 17و  dهای ربیتالوترکیب او  p و sهای ربیتالوها با ترکیب اربیتالوقطبی شدن ا -1- 13 شکل

 
 

 مفصل سو

                      42                 ( SiH2 مولکول های دی هالوژن با)ساختارهای بهینه شده کمپلکس های پیوند هالوژنی  -3-1 شکل

 SiH(CH3)41 )          مولکول های دی هالوژن با )ساختارهای بهینه شده کمپلکس های پیوند هالوژنی -2-3 شکل

 Si(CH3)244 )          با  مولکول های دی هالوژن)ساختارهای بهینه شده کمپلکس های پیوند هالوژنی  -9 -3 شکل

 46             ( GeH2  مولکول های دی هالوژن با)ساختارهای بهینه شده کمپلکس های پیوند هالوژنی  -4 -3 شکل

 48     (   GeH(CH3) مولکول های دی هالوژن با )هالوژنینه شده کمپلکس های پیوند ساختارهای بهی -5 -3 شکل

 52(         Ge(CH3)2 با  مولکول های دی هالوژن)نه شده کمپلکس های پیوند هالوژنیساختارهای بهی -6 -3 شکل

           69             ترسیم شده است  AIM 2000با استفاده از برنامه  کهGeH2…FCl گراف مولکولی کمپلکس -7 -9شکل

 

  

 

 

    فهرست شکل ها
 

                      صفحه                            شکل عنوان           

 

 نه



 

 فهرست مطالب
 

 صفحه                     عنوان 

 

 

 فصل اول

 7                                                                                                         برخی از خواص هالوژن ها  -1-1 جدول

 Ge                                                                                          22و  C ،Siبرخی از خواص سه عنصر   -1-2 جدول

 

 فصل سوم

 SiH2…X-Y      59های پیوند هالوژنی کمپلکس BSSEمقادیرانرژی پایداری و  -1-3جدول 

 SiH(CH3)…X-Y                       54های پیوند هالوژنی کمپلکس BSSEمقادیرانرژی پایداری و  -1-3جدول 

 Si(CH3)2…X-Y                         54های پیوند هالوژنی کمپلکس BSSEمقادیرانرژی پایداری و  -9-3جدول 

 GeH2…X-Y     55های پیوند هالوژنی کمپلکس BSSEمقادیرانرژی پایداری و  -4-3جدول 

   GeH(CH3)…X-Y                     55های پیوند هالوژنی کمپلکس BSSEمقادیرانرژی پایداری و  -5 -3جدول 

 Ge(CH3)2…X-Y                       56های پیوند هالوژنی کمپلکس BSSEمقادیرانرژی پایداری و  -6 -3جدول 

 SiH2…X-Y       62های پیوند هالوژنی درکمپلکس مشخصات نقاط بحرانی پیوند -7 -3جدول 

 SiH(CH3)…X-Y                     62های پیوند هالوژنی درکمپلکس نقاط بحرانی پیوند مشخصات -8 -3جدول 

 Si(CH3)2…X-Y                       62های پیوند هالوژنی درکمپلکس نقاط بحرانی پیوند مشخصات -3 -3جدول 

 GeH2…X-Y                          62های پیوند هالوژنی درکمپلکس نقاط بحرانی پیوند مشخصات -22-3جدول 

 GeH(CH3)…X-Y                  61های پیوند هالوژنی درکمپلکس نقاط بحرانی پیوند مشخصات -22 -3جدول 

        Ge(CH3)2…X-Y                    61های پیوند هالوژنی درکمپلکس نقاط بحرانی پیوند مشخصات -21 -3جدول 

 NBO                        64 ری ئوبا استفاده از تSiH2…X-Y  بررسی کمپلکس های پیوند هالوژنی -29 -3جدول 

 NBO                 65 ری ئوبا استفاده از تSiH(CH3)…X-Y  بررسی کمپلکس های پیوند هالوژنی -24 -3جدول 

   NBO                  65 ری ئوبا استفاده از تSi(CH3)2…X-Y  بررسی کمپلکس های پیوند هالوژنی -25 -3جدول 

 NBO                       66 ری ئوبا استفاده از تGeH2…X-Y  بررسی کمپلکس های پیوند هالوژنی -26 -3جدول 

 NBO                66  استفاده از تئوریبا GeH(CH3)…X-Y بررسی کمپلکس های پیوند هالوژنی  17- -3جدول 

 NBO                 67 ری ئوبا استفاده از تGe(CH3)2…X-Y  بررسی کمپلکس های پیوند هالوژنی 18 -3جدول 

 68                 ( X-Y) برای مونومرهای دی هالوژنو شدت محاسبه شده  های ارتعاشی کششیفرکانس -23 -3جدول 

 63              برای مونومرهای سایلیلن و ژرمیلن های ارتعاشی کششی و شدت محاسبه شدهفرکانس -12 -3جدول 

 SiH2…X-Y      63های  برای کمپلکسکششی و شدت محاسبه شده های ارتعاشی  فرکانس -12 -3جدول

 فهرست جداول
 

 صفحه                               جدول عنوان  

 

 ده



 

 فهرست مطالب
 

 صفحه                     عنوان 

 

 

 SiH(CH3)…X-Y           72های برای کمپلکسهای ارتعاشی کششی و شدت محاسبه شده فرکانس- 11-3جدول

  Si(CH3)2…X-Y            72های برای کمپلکسهای ارتعاشی کششی و شدت محاسبه شده فرکانس- 19-3جدول

 GeH2…X-Y                 72های  برای کمپلکسهای ارتعاشی کششی و شدت محاسبه شده  فرکانس -14 -3جدول

 GeH(CH3)…X-Y         72های برای کمپلکسهای ارتعاشی کششی و شدت محاسبه شده فرکانس- 15 -3جدول

 Ge(CH3)2…X-Y          71های برای کمپلکسهای ارتعاشی کششی و شدت محاسبه شده فرکانس- 16 -3جدول

 SiH2                                          71و  X-Yهای ارتعاشی کششی پیوندها در مونومرهای تغییرات فرکانس-  17 -3جدول

 SiH(CH3)     79و  X-Yهای ارتعاشی کششی پیوندها در مونومرهای فرکانستغییرات -  18 -3جدول

 Si(CH3)2      79و  X-Yهای ارتعاشی کششی پیوندها در مونومرهای تغییرات فرکانس-  13 -3جدول

 GeH2                           74 و X-Yهای ارتعاشی کششی پیوندها در مونومرهای فرکانستغییرات -  92 -3جدول

 GeH(CH3)     74و   X-Yهای ارتعاشی کششی پیوندها در مونومرهای فرکانستغییرات -  92 -3جدول

 Ge(CH3)2                         75و   X-Yهای ارتعاشی کششی پیوندها در مونومرهای فرکانستغییرات -  91 -3جدول

                X-Y SiH2…                           76 تعیین طول پیوندهای هالوژنی و کووالانسی در کمپلکس های -99 -3جدول 

 X-Y SiH(CH3)…     77تعیین طول پیوندهای هالوژنی و کووالانسی در کمپلکس های  -94 -3جدول 

 X-Y Si(CH3)2…                     77تعیین طول پیوندهای هالوژنی و کووالانسی در کمپلکس های  -95 -3جدول 

 X-Y GeH2…                          78 تعیین طول پیوندهای هالوژنی و کووالانسی در کمپلکس های -96 -3جدول 

 GeH(CH3)…X-Y                   78تعیین طول پیوندهای هالوژنی و کووالانسی در کمپلکس های  -97 -3جدول 

 X-Y Ge(CH3)2…                   73تعیین طول پیوندهای هالوژنی و کووالانسی در کمپلکس های  -98 -3جدول 

    

 فهرست جداول
 

 صفحه                                جدول عنوان

 

 یازده



 

 

 

 

 محسن :نام محمدی پور :نام خانوادگی

 ( R2Y…XZ )پیوند هالوژنی هایتئوری کمپلکس مطالعه: عنوان پایان نامه

    (X, Z=F, Cl, Br, I  Y=Si, Ge;  R=H, CH3;) 

 عابدین زبردستی: استاد راهنما

 شیمی معدنی: شیمی       گرایش: رشته دکترای تخصصی: درجه تحصیلی 

 شیمی: علوم پایه          گروه آموزشی: دانشگاه لرستان                 دانشکده( : دانشگاه)محل تحصیل

 89 :تعداد صفحه                 6/1392/ 31 :تاریخ فارغ التحصیلی 

 :چکيده 

                X-Z های پیوند هالوژنی بین مولکول های دی هالوژن افزار گوسین، تشکیل کمپلکسبا استفاده از نرم 

X, Z=F, Cl, Br, I) )های                                   و گونه های شامل سایلیلن ها و ژرمیلن ها به صورت تئوری در سطح 

  MP2/6-311G++(d,p)و  MP2/GENکنش مولکول های برهم. مورد مطالعه قرار گرفت                     

                                        هالوژنی های پیوند به تشکیل کمپلکسها منجر  ها و ژرمیلن با سایلیلن دی هالوژن

R2Y… XZ Y=Si, Ge) (R=H, CH3, کنش ، برهمهای مورد مطالعهدکه برای کمپلکس گردمی

ها به طبیعت و بار اتم های پایداری این کمپلکس .شودنیز دیده میlp(X)  d(Si, Ge)  اضافی

                  ساختارهای .هالوژن و همچنین خواص سایلیلن ها و ژرمیلن ها و استخلاف های آنها بستگی دارد

                         نیز  "اوربیتال مولکولی طبیعی" و" مولکول هااتم ها در " دست آمده توسط تئوری هایبه

 .مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت

 

 دوازده



 

 

 

 

 

 

 

 های مطالعه تئوری کمپلکس

 R2Y… XZ پيوند هالوژنی 

 (X, Z=F, Cl, Br, I  Y= Si, Ge; R=H, CH3;)   

 

 

 

 

 

 

  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

  



(مقدمه)فصل اول   

 

 2برهم کنش های بين مولکولی -2-2

به مجموع نیروهایی که باعث می شوند ترکیب های مولکولی به حالت مایع یا جامد درآیند نیروهای 

یوند کووالانسی ضعیف تر هستند زیرا این نیروهای پاین نیروها از  .جاذبه بین مولکولی گفته می شود

                     محدود به جاذبه کمابیش ضعیفی است که میان قطب های ناهمنام مولکول های مجاور هم ،جاذبه

                 برهم کنش های       . آیند و در این حالت هیچ مبادله یا اشتراک الکترونی صورت نمی گیرددید می پ

از زمینه های علم شیمی اهمیت                               بسیاریغیرکووالانسی در  1درون مولکولیبین مولکولی یا 

،                رهم کنش های ضعیف در شیمی اتمسفر، واکنش های کاتالیزوریاین ب .قابل ملاحظه ای دارند

داشته و  یوندهای کووالانسی تفاوت اساسیپیوندهایی با پچنین . علم مواد و فرایندهای زیستی رایج هستند

که منجر به تشکیل                  ( اتم ها یا مولکول ها) بین ذرات مؤثرکنش غیر از طریق یک برهم  اصولاً

یوند کووالانسی              پ، در این نوع برهم کنش ها. وجود می آینده لکس مولکولی می شود بپیک کم

یوندها را برهم کنش های واندروالسی نیز می نامند زیرا پاین قبیل . نه شکسته شده و نه تشکیل می شود

. شناخته شدند 9میلادی توسط یک فیزیکدان هلندی به نام یوهانس واندروالس 2879اولین بار در سال 

                 راکندگی بین پصورت عام نیروهای واندروالس و نیروهای ه امروزه نیروهای بین مولکولی را ب

تنها نیروی جاذبه  ی لاندننیروکه  می توان گفت. می نامند 4قطبی را نیروهای لاندن مولکول های غیر

                    درصد از کل نیروهای  85تخمین زده شده است که حدود حتی . میان مولکول های غیرقطبی است

 .از نیروهای لاندن استناشی  HCl بین مولکولی در مولکول قطبی

محصول                  غیرکووالانسی از نظر قدرت برهم کنش و تغییراتی که در خواصبرهم کنش های 

 : صورت زیر طبقه بندی می شونده ب کنند بسیار متفاوت بوده و دامنه وسیعی دارند و معمولاًایجاد می 

 5های الکترواستاتیککنشبرهم -2

 های با مشارکت هیدروژنکنشبرهم -1

 6بارانتقالهای کنشبرهم -3

 های با حدواسط یونیکنشبرهم -4

 های پراکندگیکنشبرهم -5

 .گریزهای آبکنشبرهم -6

                                                             
1-Intermolecular 

2-Intramolecular 
3-Johannes van der Waals 

4-London forces 
5-Electrostatic interactions 
6-Charge transfer 
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(مقدمه)فصل اول   

 

دیده های الکترواستاتیک از نیروهایی ناشی می شوندکه بارهای الکتریکی به یکدیگر وارد                    پ

             ، نیروهای غالب در برهم کنش بین ذرات در ابعاد متوسط در واقع نیروهای الکترواستاتیک. می کنند

 . بین اتمی هستند
 

 
 

 دوقطبی بین اتم ها و مولکول ها  -وجود برهم کنش های دوقطبی -1-1 شکل

 

                     را می توان با استفاده از روش های محاسباتی و 2پیوندهای هالوژنیمشخصات و رفتارهای 

در این راستا بکارگیری روش های شیمی محاسباتی . ومی مورد تجزیه و تحلیل قرار دادتئوری های کوانت

                    ، امترهایی از قبیل انواع انرژی ها، فرکانس هاو شیمی کوانتومی می تواند به اظهار نظر در مورد پار

                         انتقال بار و ساختارهای هندسی ما را  ،دوقطبی، ممان طول و زوایای پیوندها، چگالی الکترونی

                  گیرد و های محاسباتی را در بر میها و تقریبشیمی محاسباتی محدوده وسیعی از روش. یاری نماید

. رودخواص اتمی و مولکولی به کار می ،پذیریواکنش ،های مختلف از جمله ساختاردر تعیین ویژگی

نظریه مکانیک مولکولی و نظریه  ،شیمی محاسباتی جهت انجام محاسباتدو مبحث عمده و متفاوت در 

یک کلاسیک برای پیش بینی ساختار و از قوانین فیز روش مکانیک مولکولی .باشندساختار الکترونی می

                     بنیادین های ساختار الکترونی بر مبنای روابطکه روشبرد در حالیها بهره میخواص مولکول

ها و خواص مولکولی به حرکت الکترون ،در علم مکانیک کوانتومی. اندفیزیک کوانتومی بنا نهاده شده

 .[1]شودها و هسته مربوط میهای الکترونکنشبرهم

کنار هم                   که مونومرها در  ، قادر خواهیم بود حالت های بهینه ای راابراین با استفاده از این روش هابن 

رتری                    نتیجه تشکیل کمپلکس های پایدا قرار گرفته و منجر به ایجاد ساختارهای با سطح پایین انرژی و در

                                 ، خصوص برهم کنش های پیوند هالوژنی، تعیین کرده و بررسی های خود را در می شوند

 . یشتر و مفیدتری ادامه دهیمبا در دست داشتن اطلاعات ب

 

 

                                                             
1-Halogen bonds 
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(مقدمه)فصل اول   

 

ايجاد                                تشکيل و های پيوند هالوژنی و عوامل مؤثر برهم کنش بررسی ماهيت بر -1-1

 اين نوع برهم کنش ها 

کرد که نوعی برهم کنش یوند هالوژنی اشاره پ، می توان به از برهم کنش های الکترواستاتیک

یوند هالوژنی را می توان نیروی جاذبه الکترواستاتیک پ. ضعیف محسوب می شود اًدوقطبی نسبت –دوقطبی

که هایی  و یک اتم یا  گروهی از اتم( بعنوان مونومر اول) FCl یا Br2بین یک مولکول دی هالوژن نظیر 

                  یوندی پجفت الکترون غیر  گونه های دارایدر واقع چگالی الکترونی روی آنها زیاد است مانند 

،گونه های دارای الکترون های ( Sو  N ،Oدر حالت دو ظرفیتی و یا اتم های Geو  C ،Si نظیر اتم های)

  در نظر گرفت که( عنوان مونومر دومه ب)، وگونه های آنیونی( های دوگانه و سه گانهیوندپ)  πغیر مستقر

وزیتیو به نام پاز طریق ایجاد یک ناحیه الکترو)تانسیل منفیپبا توجه به تمایل اتم های هالوژن به کشیدن 

، وجود یک الی بالای الکترون در مونومر دومدر مونومر اول و همچنین چگ( s-holeیا  2حفره سیگما

 . [2,3]ددور از انتظار نخواهد بوضعیف در بین این دو مونومر  نیروی جاذبه نسبتاً
 

 
 ( Br)و برم  (N)نیتروژن بین اتم های هالوژنی  پیوند وجود برهم کنش -1-2 شکل 

 

 هاییوندپهای هالوژنی در بسیاری از جهات شبیه به یوندپمطالعات انجام شده نشان می دهد که  

، ماهیت های اخیر در سال .[4,5]دها دارنیوندپهیدروژنی هستند و اغلب رفتاری شبیه به این نوع 

و مشخص شده است که و عملی مورد بررسی قرار گرفته  تئوریهالوژنی با استفاده از مطالعات  هاییوندپ

یک نقش مهم و کلیدی                                    ،شناسی و سیستم های بیولوژیکیدر مفاهیم مولکولی، بلور هایوندپاین نوع 

 . [6]دایفا می کنن
 

 ند هالوژنیپيولکس های مپدر ک پيوندبررسی ماهيت  -2 -1-1

اتم  یک بین معمولاً که است تاتیک، یک برهم کنش غیر کووالانسی و الکترواسپیوند هالوژنی

                با وجود اینکه اتم هالوژن ممکن است . وجود می آیده و یک باز لویس ب( وان اسید لویسعنه ب)هالوژن 

 دارد             اغلب به حالتی اشاره  پیوند هالوژنی، اما کووالانسی درگیر باشدپیوندها مانند پیونددر سایر انواع 

 .[6]کندعنوان یک گونه الکتروفیل عمل می ه که اتم هالوژن ب

                                                             
1-Sigma-hole 
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(مقدمه)فصل اول   

 

 
 

 .[6] (X) و هالوژن( S) گوگردبین اتم های هالوژنی  پیوند وجود برهم کنش -1-3 شکل
 

، یک اتم یا مولکول است که غنی از الکترون بوده 2یا گروه دهنده D  ،(A–X…D)پیوند هالوژنیدر 

       Dگونه  ،بنابراین. بدهد  Xو می تواند الکترون های خود را به گونه دارای کمبود الکترون یعنی 

                           ، یک گونه آنیونی و یا یک گونه داراییپیوندممکن است یک اتم دارای زوج الکترون غیر 

.                         د که چگالی الکترونی بالایی داردباش( های دوگانه و سه گانهیوندپ) πالکترون های غیرمستقر

X کووالانسی با  پیوند، اتم هالوژن درگیر درA است .A یک گونه با کمبود الکترون 1یا گروه گیرنده ،

                 Xی مثبت در اتم ئطرف خود کشیده و باعث ایجاد بار جزه ب Xالکترونی را از اتم  چگالیاست که 

 . خواهد شد

 
 هالوژنی در پیوند  (A) و گیرنده الکترون( D) دهنده الکترونبین اتم های  برهم کنش -1-4شکل

 

در ایجاد . محسوب می شود  4هالوژنیپیوند گیرنده   ،Dو گونه   9پیوند هالوژنی، دهنده  A–Xمونومر

                 با تضعیف طور کلی،ه ب. شمار می روده روه الکترون گیرنده ب، اتم هالوژن معمولاً یک گپیوند هالوژنی

 . [7]دکاهش می یاب Xالکترونی روی اتم  چگالیطور همزمان ه ، ب AوX کووالانسی عادی بین  پیوند

                                                             
1-Donor group 
2-Acceptor group 
3-Halogen bond donor 
4-Halogen bond acceptor 
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(مقدمه)فصل اول   

 

 هالوژنی از طريق اتم های هالوژن  پيوندچگونگی تشکيل  -1-1-1

nsصورت ه آرایش الکترونی لایه ظرفیت اتم های هالوژن ب
2
 np

5
ز خواص                    برخی ا .است 

ای                           صورت مولکول هه هالوژن ها در شرایط معمولی ب. داده شده است 2-2هالوژن ها در جدول

ها در حالت  این مولکول. کووالانسی ساده به یکدیگر متصل اندپیونداتمی اند که اتم ها از طریق یک دو 

 . دندپیونوسیله نیروهای لاندن به یکدیگر می ه جامد و مایع ب

تر از بقیه است و با دارا بودن بیشترین تعداد  بزرگ I2، های دو اتمی هالوژن ها بین مولکول در

 در مقایسه با سایر هالوژن ها I2، به همین دلیل. ها محسوب می شود ذیرترین آنپها، قطبش  الکترون

در دما و . قطه ذوب و بالاترین نقطه جوش است، بالاترین نترین نیروهای جاذبه بین مولکولی یدارای قو

 . گاز هستند  F2و  Cl2، مایع Br2، جامد I2، فشار معمولی

                              ئورفلونافلز در دوره خود در جدول تناوبی بوده و  ذیرترینپ، واکنش هر یک از هالوژن ها

   یکی از  F2بالاتر از هر عنصر دیگری است و  ئورفلوالکترونگاتیوی . نافلزات است ذیرترینپواکنش 

                        2-2در جدول که طور همان. ی است که تا کنون شناخته شده استترین عوامل اکسنده ا قوی

 .کاهش می یابد به ید ئورفلوترتیب از ه ، الکترونگاتیوی هالوژن ها بنشان داده شده است

،                   کاهش می یابد، زیرا افزایش اندازه اتم هالوژن I2و  Br2به  Cl2ترتیب از ه یوند بپانرژی 

یوند                        پاما انرژی تفکیک . ترتیب آسانتر می سازده ب X2یوند بین اتم ها را در مولکول پشکسته شدن 

یوندی در این مولکول     پایین است که علت آن به اثر الکترون های ناپطور غیرعادی ه ب F2در مولکول 

 .[8] نسبت داده شده است
 

 .[8]ها برخی از خواص هالوژن  -2 -2جدول                                                 

 

 F2 Cl2 Br2 I2 خواص
 سیاه متمایل به بنفش خرمایی سبز متمایل به زرد زرد روشن رنگ

 +224 -7 -221 -119 (℃)نقطه ذوب 

 +285 +53 -94 -288 (℃)نقطه جوش

 pm 71 33 224 299))شعاع اتمی

Xشعاع یونی،
- ((pm 296 282 235 126 

 7/1 2/9 1/9 2/4 الکترونگاتیوی

 255 149 239 252 (kj/mol) پیوندانرژی 
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(مقدمه)فصل اول   

 

قابل تشکیل هستند  ، برم و ید، کلرئورفلوواسطه چهار اتم هالوژن یعنی ه ب ، معمولاًهای هالوژنییوندپ

، کمتر از سایر هالوژن ها                     یری کمتر و الکترونگاتیوی بالاترذپدلیل قطبش ه ب ئورفلو، اتم که در این بین

عنوان دهنده                   ه در واقع اتم های هالوژن قادر هستند که ب. این نوع برهم کنش ها مشارکت دارددر 

 .د این نوع برهم کنش ها شرکت کنندهالوژنی در ایجا یوندپ

ل های               هالوژنی بین مولکو یوندپ، بررسی برهم کنش های توجه به اینکه هدف ما از این بحثبا 

ه عنوان ب)در حالت دو ظرفیتی  Geو  Siهای  و گونه های شامل اتم( به عنوان مونومر اول)دی هالوژن 

          هالوژنی  یوندپ ، بنابراین صرفاً به تحلیل و بررسی چگونگی ایجاد برهم کنش هایمی باشد( مونومر دوم

 . رداخته می شودپ... و  F2  ،Cl2  ،FCl  ،BrClبا حضور مولکول های دی هالوژن نظیر 
  
 

   وجود حفره سيگما -2 -1 -1-1

            ، یکی از اتم های هالوژن    هالوژنی یوندپ، در تشکیل برهم کنش های اشاره شد قبلاً طور که همان

( اسید لویس)عنوان الکتروفیل ه یا خنثی بوده و می تواند ب ی مثبتئ، دارای بار جزدر مولکول دی هالوژن

                     نام حفره سیگماه تانسیل الکترواستاتیک مثبت بپوسیله وجود یک ناحیه با ه دیده بپاین . عمل کند

(s-hole)  دی هالوژن  یوندپروی بیرونی ترین قسمت در سطح یکی از اتم های هالوژن در طول(X-Y )                    

 . توجیه  می شود

صورت ه ، هر یک از اتم ها دارای آرایش الکترونی مشابه بکووالانسی بین دو اتم هالوژن یوندپدر 

spزیر بوده و با هیبریداسیون 
 . ندشرکت می ک یوندپدر  3

X :  ns
2 
, n( px

2
 py

2
 pz

1 
) 

لکترون غیر مشترک ، سه جفت انظر گرفته شوددر  X-Y یوندپدر امتداد  Z، چنانچه محور در این حالت

                                   وندیپتانسیل الکترواستاتیک منفی در اطراف قسمت مرکزی پ، یک نوار با اتم های هالوژن

 . صورت یک ناحیه مثبت باقی می مانده وند بیپوجود آورده و بیرونی ترین قسمت ه ب

کووالانسی شرکت  یوندپ در تشکیل یک pر پ، هنگامی که یک اوربیتال نیمه  2لایتزرپبر اساس نظریه 

یوند مستقر شوند                    پالکترون های آن تمایل دارند تا حدودی در ناحیه بین هسته ای  ، معمولاًمی کند

دلیل وجود              ه ب. خواهد شد  pکه این موضوع باعث کاهش چگالی الکترونی در لوب خارجی اوربیتال 

                    ، اتم هالوژن می تواند با یک ناحیه یا قسمت دارای نامیده می شوداین ناحیه مثبت که حفره سیگما 

 . های هالوژنی استیوندپاکثر، منشأ ایجاد اذبه ای داشته باشد که این ویژگیبار منفی برهم کنش ج

                                                             
1-Politzer 
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