
                                                         
  

  کنندهکنشھای کوانتومی برھمای بر اساس لاپلاسی چگالی الکترونی و اتمپیوندھای تترلی؛ مطالعھ
  

  و سحر سلطانی راد * کیامرث اسکندری
  84156-83111دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی اصفھان، اصفھان، ایران، 

  )31/2/1400:       تاریخ پذیرش16/1/1400: تاریخ دریافت( 
  

ژوھش، . دھددھنده رخ میو یک گونھ الکترون)  جدول تناوبی14ھای گروه اتم(کنشی غیرکوالانسی است کھ میان مولکولی دارای اتم تترل ند تترل برھمپیو       در این پ
رار میھایی از پیوند تبھ عنوان نمونھ) باشد میGe یا C ،Siھای  یکی از اتمTکھ در آنھا  (ClH3T…NCH و FH3T…NCHھای کمپلکس رل مورد بررسی ق ردت . گی

رھمکنشدھد کھ میھا نشان میتوزیع لاپلاسی چگالی الکترونی این کمپلکس تھ ب ای توان پیوندھای تترل را ھمچون پیوندھای ھالوژنی و نیکوژنی در دس پ"ھ " ھول-لوم
پ وجود دارد کھ می) ھول(ون ای با تھی شدگی الکترھا، ناحیھدر لایھ ظرفیت اتم تترل این مولکول. طبقھ بندی نمود ا لوم د ب رون(توان ھ انباشتگی الکت  NCH در ) ناحی

مکننده نشان میھای کوانتومی برھمکنشھا در مقیاس اتمی و بر پایھ روش اتمبررسی برھمکنش. کنش جاذبھ ایجاد کندبرھم رلدھد کھ برھمکنش جفت ات ای تت روژن-ھ          نیت
دروژنNCH میان اتم نیتروژن برھمکنش. کنندھا بازی میباشد و اثرھای کوانتومی سھم ناچیزی در جاذبھ میان این اتماتیکی میطور عمده جاذبھ الکتروستبھ ای و ھی  ھ

FH3T  کنش کمک کیل برھمھا در کمپلکس کربن از طریق جاذبھ الکتروستاتیک کلاسیک بھ تشکنشاین برھم. کنندھای تترل بازی مییز نقش پر رنگی در تشکیل کمپلکس
  .شوندھای سیلیسیم و ژرمانیم با سھم کوانتومی خود منجر بھ پایداری بیشتر کمپلکس میکھ کمپلکسکنند، در حالیمی
  
ھای کوانتومی برھمکنش کننده، پیوند تترل، پیوند غیرکوالانسی، لاپلاسی چگالی الکترونیاتم :كلید واژه 

  
  مقدمھ

  
ای از پیوندھای شیمیایی است کھ بر خلاف  گونھپیوند غیر کووالانسی      

در . آیدوجود نمیھا بھپیوندھای کوالانسی، از بھ اشتراک گذاشتن الکترون
پیوندھای ]. 4-1[مولکولی ھستند حقیقت، این پیوندھا ناشی از نیروھای بین

یعی  ازه وس سی ب درت -غیرکوالان ا ق یونی ب دھای کئوردیناس امل پیون ش
- کنش از صدھا کیلوژول تا پیوندھای ضعیفی ھمچون برھمپیوندی متجاوز

اگرچھ . شوند را شامل می-ھای واندروالس با قدرت پیوند در حد چند ژول
ھ  در بین پیوندھای غیرکوالانسی، پیوندھای ھیدروژنی بیشترین توجھ را ب

صاص داده ود اخت یخ ا نم د، ام دھای ان ر پیون ت دیگ وان از اھمی ت
ون سی ھمچ الوژنی غیرکوالان دھای ھ وژنی ]7-5[ پیون ، ]10-8[، نیک

الکوژنی  ومی ] 15-11[ک شم] 20-16[و بریلی ردچ ی ک دھا . پوش ن پیون ای
شیمی، شیمی ھای مختلف دانش ھمچون زیستنقش بسیار مھمی در شاخھ

یمولکولدرشت ازی م د ھا، مھندسی بلور و زیست شناسی مولکولی ب کنن
 یک نمونھ دیگر از این پیوندھا کھ بین در این مقالھ، بھ بررسی]. 21-26[

روناتم ھ الکت -ھای گروه چھاردھم جدول تناوبی از یک طرف و یک گون
رھم. شود، خواھیم پرداختدھنده از طرف دیگر ایجاد می -کنشمعمولا ب

م ونھای میان ات ا آنی روه ب ن گ ای ای ا مولکولھ ا ی رون، ھ ده الکت ای دھن ھ
رین شدهشناختھ کربن   اتم]. 29-27 و 14[شود نامیده می" پیوند تترلی" ت

کشندگی ھایی با قدرت الکترون ھنگامی کھ بھ گروه-عنصر گروه چھاردھم
کنش و پیوند دھنده برھمھای الکترونتواند با گونھشود، میزیاد متصل می

د  اد نمای ی را ایج ین ]. 31 و 30[تترل ز وجود چن ی نی ی شواھد تجرب برخ
ھای آلکیل بھ دلیل فراوانی گروه]. 32-34 و 30[کند د میپیوندھایی را تایی

ستی و کشندگی بالا در مولکولھای با قدرت الکترونمتصل بھ اتم ای زی ھ
ی را آلی، برھمکنش ش مھم وده و نق ھای تترل، ھر چند ضعیف، متداول ب

روه ]. 36و35[ھا بر عھده دارند در عملکرد این مولکول ای گ دیگر اتم ھ
د چھارده ما شکیل پیون ایی ت نند سیلیسیم و ژرمانیم نیز ھمانند اتم کربن توان

  ].27[تترلی را دارند 
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روه ردهگ ی ک ی را بررس دھای تترل ت پیون ادی ماھی ای پژوھشی زی دھ . ان

شھ سیل الکتروستاتیک مولکولی شینر با استفاده از نق ای پتان  و (MEP)ھ
 این پیوندھا را بررسی (NBO)ھای پیوندی طبیعی ھمچنین روش اوربیتال

یگما  ره س دھای حف ز پیون ھ ج دھایی ک ر پیون ا دیگ سوب (σ-hole)و ب  مح
ی ت م وده اس سھ نم وند، مقای تفاده از روش ]. 37[ش ا اس ان ب انی و آرون م

د  این پیوندھا را مطالعھ نموده(QTAIM)ھا ھا در مولکولکوانتومی اتم ان
ره]. 38[ ا بھ ز ب ارانش نی داس و ھمک مپن ری از ات ومی گی ای کوانت ھ

دھنده  انرژی اتصال میان تعدادی مولکول الکترون(IQA)کننده برھمکنش
ودهو برخی مولکول ل نم د ھای دارای اتم تترل را محاسبھ و تحلی ]. 39[ان

 الکترونی، شود با استفاده از توزیع لاپلاسی چگالیدر این مقالھ، تلاش می
سی  دھای غیرکوالان ر پیون ا دیگ ی و ب دھا بررس ن پیون شکیل ای چگونگی ت

ر. مقایسھ شود مھمچنین ماھیت این پیوندھا در مقیاس اتمی و ب ھ ات ای پای ھ
ان . کننده بررسی گرددکنشکوانتومی برھم صال می رژی ات ھ ان در اینجا، ن

مولکول در تشکیل ھای مختلف دو مولکول، بلکھ برای درک بھتر نقش اتم
  .ھای میان اتمی مورد ارزیابی قرار خواھد گرفتپیوند، برھمکنش

  
  بخش نظری و محاسبات 

  
رم       ا ن ولی ب اختارھاي مولك ین س زار گوس د و ] 40 [09اف ھ گردی بھین
برای یافتن بھترین ساختار ھندسی، . دست آمدندھای موج مورد نیاز بھتابع

پیش از این، نشان داده . انتخاب شد MP2/aug-cc-pvTZسطح محاسبات 
دھای  رای پیون ولی را ب ل قب ایج قاب ن سطح از محاسبات، نت ھ ای شده بود ک

ی ھ م رل ارای د تت م ]. 27[دھ ی و رس الی الکترون ی چگ بھ لاپلاس محاس
. انجام گرفتھ است] AIMALL] 41کانتورھای آن با استفاده از نرم افزار 

ر] PROMOLDEN] 42کد محاسباتی  رالب سینای انتگ ري روي بی -گی
از  .کار گرفتھ شدکننده بھکنشھای کوانتومی برھمھاي اتمي و محاسبات اتم

رھمآنجا کھ در حال حاضر، محاسبات اتم ومی ب ای کوانت ا کنشھ ده تنھ کنن
ارتریبرای تابع موج بھ ده از روش ھ داد محدودی از -دست آم اک و تع ف

ھای  یDFTروش ذیر م ان پ د،  امک ابعباش ھت وج ب ای م ت ھ ده دس            آم
  ھای اتم ھای جملھ  محاسبھ  برای M06-2X/aug-cc-pvTZ   سطح   در
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  . کار رفتبھ کنندهکنشکوانتومی برھم

  لاپلاسی چگالی الکترونی و توپولوژی آن
چگالی الکترونی کھ بھ سادگی از تابع موج یک سامانھ مولکولی قابل       

دی در استنتاج است، ت سیار مفی ات ب ھ دارای اطلاع کالری است ک ابع اس
ابعی . ھای سازنده آن استمورد مولکول و اتم ا ت اما چگالی الکترونی تنھ

م ومی ات ھ در روش کوانت ست ک ولنی ا در مولک رارھ تفاده ق ورد اس ا م          ھ
ھ آن ھم می ری است ک کالر دیگ ابع اس ی ت گیرد؛ لاپلاسی چگالی الکترون
ھا و  اطلاعات ارزشمندی در مورد اتم- در کنار چگالی الکترونی-تواندمی

لاپلاسی چگالی الکترونی بھ شکل زیر . ھا در اختیار ما قرار دھدمولکول
  :شودتعریف می
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سین د اتریس ھ دارھای م ژه مق ی، وی الی الکترون ی چگ ت، لاپلاس ر حقیق

  .باشدچگالی الکترونی می
- دھد کھ آن تابع در ھر نقطھ انباشتھلاپلاسی ھر تابع اسکالر نشان می      

شان      لاپلاسی با مقدار منفی در یک نقطھ. شدهشده است یا تھی ده  ن دھن
د نظر، بیشتر از میانگین مقدار تابع در آن است کھ مقدار تابع در نقطھ مور

ھ انباشتگی . ھمسایگی آن نقطھ است ن نقط ابع در ای بھ عبارت دیگر، آن ت
اما مقدار مثبت لاپلاسی یک تابع در یک نقطھ حاکی از این است کھ . دارد

ابع  ا ت اط ھمسایھ است، ی مقدار تابع در آن نقطھ کمتر از مقدار میانگین نق
ی ھ تھ ددر آن نقط تش الی . ه اس ر چگ ورد نظ ابع م ھ ت ا ک س، در اینج پ

ول  ش مولک دام بخ ھ در ک د ک ی دھ شان م ی آن ن ت، لاپلاس ی اس الکترون
توزیع . انباشتگی چگالی الکترونی و در کدام بخش تھی شدگی آن را داریم

ی ی م الی الکترون ی چگ ھلاپلاس اختار لای د س م توان ر ات ا در (ای ھ آزاد ی
ھ از آن . یان سازدخوبی نمارا بھ) مولکول رین لای ھ (آخ ر لای ق ب ھ منطب ک

ی م م ت ات دظرفی ت) باش ده اس شکیل ش ش ت ا : از دو بخ ت ب تھ ظرفی پوس
 کھ مقدار لاپلاسی چگالی بار در آنجا منفی است و (VSCC)انباشتگی بار 

رون در  (VSCD)شدهپوستھ ظرفیت با بار تھی الی الکت ی چگ ھ لاپلاس  ک
  . آنجا مثبت است

  بجای تابع Lھای مرتبط با شیمی، عموما از تابع تنی است در نوشتھگف      
ρ2در واقع تابع ]. 43[شود  استفاده میL منفی تابع ρ2باشد؛ یعنی  می 
ρL = -2 . ابع ی Lت ود م ژه خ وژی وی یدارای توپول ھ م د ک د باش توان

دی م و مفی یمیایی مھ ات ش ی- را اطلاع ھ م ھ ک ر از آنچ وان از فرات ت
دانان قرار دھد  در اختیار شیمی-توپولوژی چگالی الکترونی استخراج کرد

ابع ]. 45 و44[ وژی ت ی، توپول الی الکترون د چگ اط Lھمانن اس نق ر اس  ب
ی ی آن توصیف م ھ در آن (شود بحران اطی ک ھ نق ھ L = 0ب  است، نقط

، و r اینجا نیز ھر نقطھ بحرانی بر اساس مرتبھ، در). شودبحرانی گفتھ می
ھای غیر تعداد ویژه مقدار r. گرددتوصیف می (r,s)، آن و با نماد sنشان، 

با توجھ بھ نقش عمده . باشد جمع جبری علامت ویژه مقدارھا میsصفر و 
م ت ات ھ ظرفی وللای یمی مولک ا در ش ابع ھ وژی ت ا، توپول تھ  در Lھ پوس

بھ طور . ای برخوردار استھا از اھمیت ویژه اتمشتگی بارظرفیت با انبا
 ھر اتم وجود پوستھ ظرفیت با انباشتگی بارکلی سھ گونھ نقطھ بحرانی در 

  " لومپ" کھ  (3-,3)  بحرانی یک نقطھ. (1+,3)و  (1-,3) ،(3-,3): دارد

  
ار میLشود، یک بیشینھ در نیز نامیده می ده انباشتگی ب شان دھن  باشد و ن

ت ھ اس ی . در آن نقط اط بحران ی(1+,3)و  (1-,3)نق اط زین ر دو نق            ھ
ی ندم ی . باش ھ بحران شان(1+,3)نقط ھ و ن ک کمین ده ی ی  دھن دگی تھ ش

نیز " ھول"باشد و بھ آن  اتم میپوستھ ظرفیت با انباشتگی بارالکترونی در 
  .شودمی گفتھ 

  
 کنندهکنش ھای کوانتومی برھماتم

یک ] 47 و42 ،46 [(IQA) کنندهکنشھای کوانتومی برھماتموش  ر      
. باشد می  ھای یک مولکولھای انرژی اتمروش دقیق برای محاسبھ جملھ

ا در مولکولاین روش از نظریھ کوانتومی اتم اھ   43 ،48 [ (QTAIM)ھ
بھ عنوان مبنایی برای تعریفی کوانتومی از اتم در مولکول استفاده ] 49 و

ف  با بھرهکنندهکنشھای کوانتومی برھماتمدر واقع . کندمی ری از تعری گی
ھای مولکول و کنش میان اتماتم در مولکول، ابزاری مفید برای درک برھم

  . کندچگونگی تشکیل پیوند میان آنھا فراھم می
ده،کنشھای کوانتومی برھماتمدر  ش درون کنن ھ دو بخ رژی مولکول ب  ان

  :گرددتمی تقسیم میاتمی و میان ا
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ABدر اینجا، 

nnVھای ھ اتمھست- دافعھ ھستھAو  Bباشد می . AB
neV رژی  ان

AB . دھد را نشان میBھای و الکترون Aجاذبھ میان ھستھ اتم 
enV انرژی 

AB است و بالاخره، آخرین جملھ، Bو ھستھ اتم A ھای جاذبھ الکترون
eeV ،

ی. دھدھای دو اتم را نشان میدافعھ میان الکترون د جملھ آخر، خود م توان
ولنی،  ھم ک ھ دو س Cب

eeVادلی ستگی، -، و تب XCھمب
eeV ،ردد سیم گ ن . تق ای

- کنش میان دو اتم را بھ سھمسازد کھ انرژی برھمبندی ما را قادر میبخش
یکی،  تاتیک کلاس ای الکتروس یکی clVھ ر کلاس ومی(، و غی ا کوانت ، )ی

XCVتقسیم کنیم ،:  
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  :بھ صورت زیر است clVکھ در آن، 
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 نتایج و بحث روی نتایج

  
 ھول-کنش لومپبرھم
زار قد       ی اب الی الکترون ی چگ ع لاپلاس یشتوزی رای پ دی ب ی رتمن بین

- ھایی از مولکول کھ توانایی تشکیل پیوندھای ضعیف را دارند، میجایگاه
ی ھای مختلف نشان دادهپیش از این، بررسی. باشد اند کھ اتم تترل در برخ

 در این . ھایی با بازھای لوییس برقرار کنندتوانند برھمکنش ھا میمولکول
ای ونی در مولکولبخش، توزیع لاپلاسی چگالی الکتر   CH3F ،SiH3Fھ

ھا تنھا گفتنی است کھ این مولکول. گیرد مورد بررسی قرار میGeH3Fو 
ھای تترل کربن، سیلیسیم و  ژرمانیم ھای اتمھایی از ترکیببھ عنوان نمونھ

رونتوانند با گونھکھ می ای الکت اب ھ د، انتخ رل دھن د تت شکیل پیون ده ت دھن
ژوھ. اندشده ن پ ھNCHش، از مولکول در ای وییس استفاده  ب از ل وان ب عن

شان MP2/aug-cc-pvTZمحاسباتی کھ در سطح . شده است  انجام شد، ن
ی پلکسم ھ کم د ک ای دھ  و FH3C…NCH ،FH3Si…NCHھ

FH3Ge…NCHھای پایداری بوده، دارای بسامد موھومی  ھمگی کمپلکس
رھم رژی ب ا نبوده و ان صحیح (کنش آنھ س از ت ھ ت) BSSEپ ب ب ، 0/2رتی

ی4/4 و 8/3 ول م ر م الری ب د کیلوک ن . باش ولی ای راف مولک ین، گ ھمچن
و ) BP(وجود یک مسیر پیوند ) را ببینید] 27[ مرجع 1شکل (ھا کمپلکس

 را تایید NCH میان اتم تترل و اتم نیتروژن (BCP)نقطھ بحرانی پیوندی 
با قرار دادن . رددتواند نشانی از تشکیل پیوند تترلی تعبیر گکھ می نمایدمی

یابد ھا اندکی کاھش میکنش در کمپلکساتم کلر بجای فلوئور، قدرت برھم
ای در کمپلکس )BSSEپس از تصحیح (کنش بھ طوری کھ انرژی برھم ھ

ClH3C…NCH ،ClH3Si…NCH و ClH3Ge…NCH بھ ترتیب برابر 
  .باشد کیلوکالری بر مول می0/4 و 7/3، 9/1با 

ایی از مولکول تواند بخشپلاسی چگالی الکترونی میاز آنجا کھ لا       ھ
ی ھ دارای تھ ازد، دور از ک ان س وبی نمای ھ خ ستند را ب رون ھ دگی الکت ش

وان ی بت الی الکترون ی چگ  انتظار نخواھد بود کھ با بررسی توزیع لاپلاس
ت . دلیلی برای توانایی مرکزھای تترل در تشکیل پیوند غیرکووالانسی یاف

ھ2 و 1ھای در شکل شھ س انتور و نق ابع  ک  ClH3F در مولکول Lبعدی ت
م در صفحھLکانتورھای . نشان داده شده است -ای از مولکول کھ شامل ات

. باشد، رسم شده استھای ھیدروژن میھای کربن، فلوئور و یکی از اتم
را  Lخطوط آبی و قرمز در این کانتور بھ ترتیب مقدارھای منفی و مثبت 

ی ھمان.دھندنشان می ت طور کھ مشاھده م ھ ظرفی  (VSCC)شود، در لای
ی رنگ ( منفی وجود دارد Lاتم کربن، یک ناحیھ با  ان آب ا پیک کل ب در ش

ش کھ نشان از تھی) مشخص شده است ن بخ شدگی چگالی الکترونی در ای
" ھول"یا  (1+,3)این ناحیھ در واقع ھمان نقطھ بحرانی . از مولکول دارد

کل  (Lنقشھ سھ بعدی از تابع . م کربن استدر لایھ ظرفیت ات وجود ) 2ش
در حقیقت وجود ھول . دھدھول در لایھ ظرفیت اتم کربن را بھتر نشان می

وییس دھد کھ اتم کربن در این مولکول مینشان می وان اسید ل ھ عن د ب توان
از . دھنده تشکیل یک کمپلکس پایدار دھدھای الکترونعمل کرده و با گونھ

ی مولکول سوی دیگ الی الکترون ی چگ ھ NCHر، لاپلاس  وجود یک نقط
ی" لومپ"یا  (3-,3)بحرانی  شان م روژن ن م نیت د را در لایھ ظرفیت ات دھ

کل ( روژن در ). 3ش م نیت ی ات تگی NCHیعن ا انباش ھ ب ک ناحی  دارای ی
یچگالی الکترون می ھ م دباشد ک وییس عمل کن از ل وان ب ھ عن د ب در . توان
پل شکیل کم ام ت م FH3C…NCHکس ھنگ ول ات ا ھ روژن ب م نیت پ ات ، لوم

وییس و ھول در . کندکنش میکربن برھم از ل در واقع موقعیت لومپ در ب
  برھمکنش . کند تعیین می  را  نھایی کمپلکس  کھ ساختار اسید لوییس است

  
.  نشان داده شده است4 در شکل FH3C…NCHھول در کمپلکس -لومپ

ک توزی ا کم کل و ب ین ش ھ ھم ی ب الی الکترون ی چگ شکیل ع لاپلاس ت
پلکس رل کم ای تت ، FH3Si…NCH ،FH3Ge…NCHھ

ClH3C…NCH ،ClH3Si…NCH و ClH3Ge…NCH ا  را ب
پ در  رھمکنش لوم مNCHب ول در ات رتبط  ھ انیم م سیم و ژرم ای سیلی ھ

کل(دانست  ای پش د2- و پ1-ھ شان ).  را در پیوست ببینی ن ن یش از ای پ
رھمکنش الوژنی داده شده بود کھ ب دھای ھ ایی ھمچون پیون ، ]51 و 50[ھ

وژنی  دھای نیک ومی ] 8[پیون د بریلی ا پیون ی] 20[ی رھمرا م وان ب نش ت ک
ی-لومپ ون م د، اکن ن فھرست ھول نامی ھ ای م ب رل را ھ دھای تت وان پیون ت

  .اضافھ نمود
 

 
  خطوط قرمز و آبی رنگ . CH3F در مولکول L کانتور تابع .1شکل 

  . دھند را نشان میLتور بھ ترتیب مقدارھای مثبت و منفی کان             
  .پیکان آبی رنگ بھ محل ھول در اتم کربن اشاره دارد      

  
 

 
  پیکان . CH3Fدر مولکول  Lبعدی مقدارھای مثبت تابع  نقشھ سھ.2شکل 

  .آبی رنگ بھ محل ھول در اتم کربن اشاره دارد             
  
 

 
  خطوط قرمز و آبی رنگ . NCH در مولکول Lکانتور تابع . 3شکل 

  . دھند را نشان میL کانتور بھ ترتیب مقدارھای مثبت و منفی            
  .پیکان قرمز رنگ بھ محل لومپ در اتم کربن اشاره دارد        

  

1400، سال اول، شماره چھارمجلد /دسلطانی را و اسکندری  
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در کمپلکس  ھول - لومپ  برھمکنش  وL کانتور تابع .4شکل    

FH3C…NCH               .رمز و آبی رنگ کانتور بھخطوط ق  
  .دھند را نشان میL ترتیب مقدارھای مثبت و منفی                     

  
تاتیک  سیل الکتروس م پتان ھ رس ر چ ھ اگ ت ک ز لازم اس ھ نی ن نکت تن ای گف

ولی  ی) MEP(مولک ز م یشنی ی و پ ت بررس د جھ ایی توان ی توان     بین
ول ھمولک سی ب دھای غیرکوالان شکیل پیون ا در ت ھ ھ ا ک ار رود، از آنج  ک
ی ی  لاپلاس الی الکترون ال(چگ ضیھ ویری اس ق ر اس ل ) ب سیل کام پتان

کھ در  (MEPتواند در مقایسھ با ، می]43[گیرد کوانتومی را در نظر می
ق) شودآن تنھا پتانسیل الکتروستاتیکی کلاسیکی منظور می ایج دقی ری نت ت

  ].50  و8[را ارایھ نماید 
  

  کنندهھای کوانتومی برھمکنش اتمپیوند تترلی از دید
ده ھای کوانتومی برھمکنشاتمگونھ کھ پیشتر اشاره شد، ھمان       ن کنن ای

ان ھای یک مولکول و یا برھمسازد کھ ویژگیامکان را فراھم می کنش می
چند مولکول را در مقیاس اتمی بررسی کرد و انرژی سامانھ را بھ اجزای 

دی نمودشدرون اتمی و میان اتمی بخ رھم. بن ش، ب ن بخ ان در ای کنش می
FTH3)  ھ در آن ای Tک ی از اتمھ ا C ،Si یک یGe ی ول ) باشد م و مولک
NCHم رھمکنش با دیدی اتمی و از منظر ات ومی ب ای کوانت ده مورد ھ کنن

یعنی (ھای دارای کلر ھمچنین برای مقایسھ کمپلکس. گیردمیبررسی قرار 
ClH3T…NCH(د نیز مطالعھ شده رھمکنش. ان رژی ب انان ای می ی، ھ اتم

ABEint اختارھای دولFH3T…NCH، در س ای  در ج ا 1ھ ده 3 ت  آورده ش
ھم. است ین س ھھمچن ای کلاسیکی،  جمل ABھ

clV ،ومی AB، و کوانت
XCV در ،

ی . ھا نشان داده شده استکنش ھر زوج اتم در این جدولانرژی برھم گفتن
رھم زء است از آنجا کھ در این بخش بھ بررسی ب ان دو ج   FH3Tکنش می

مکنش، تنھا برھم3 تا 1ھای پردازیم، در جدول میNCHو  ان ات ای می -ھ
زءھای درون ھر ھای میان اتمکنشھای این دو آورده شده است و برھم  ج

  .ه نشده استنشان داد
 با علامت ABEint(کنش جاذبھ در ھر سھ کمپلکس فلوئوردار، یک برھم      
 کھ در گراف N و Tیعنی (میان دو اتم اصلی درگیر در پیوند تترل ) منفی

ل . وجود دارد) 5اند، شکل  بھ یکدیگر متصل شدهBPمولکولی با یک  قاب
ویتوجھ است کھ در ای اختار، ق ھ س رھمن س رین ب یABEint(کنش ت ر منف ) ت

ھ زوج  وط ب یN و Siمرب س از آن  م د، پ رار دارد و در N و Geباش  ق
ھمین . باشد میN و Cھای  زوج اتم کنش متعلق بھترین برھمآخر، ضعیف

توان قیقت، میدر ح. گرددھای دارای کلر نیز مشاھده میروند در کمپلکس
رھم ویب نش ق ان ک ر می رھمN و Siت ھ ب یکی  را ب نش کلاس ک

تاتیکی( زرگ) الکتروس سبت داد ب ر در آن ن دول (ت رھم). 2ج نش ب ک
ABکلاسیکی میان دو اتم، 

clVبھ دو بخش انتقال بار،  توان ، را میAB
CTVو ،   

  
ABقطبش، 

PolVجملھ ]. 53 و52[ ، تقسیم نمودABEintبھ شکل :  

 
      

AB

BAAB
CT R

QQV  )7(                                                               

              
 RAB و B و Aھای بھ ترتیب بار اتمQB  و QAگردد کھ در آن تعریف می

ABبدین ترتیب، جملھ . باشدفاصلھ آنھا در مولکول می
PolVعبارت است از :  

 
      AB

CT
AB
cl

AB
Pol VVV  )8(                                                         

       
بھ ی محاس ای اتم مبارھ ر روی ات ده ب پلکسش رل در کم ای تت ای ھ ھ

FH3T…NCHزرگ نشان می ھ ب د ک سیم دھ م سیلی ھ ات وط ب ار مرب رین ب ت
ی+) 97/2( انیم م ب ژرم ھ ترتی س از آن ب د و پ ربن +) 08/2(باش و ک
پلکس دارای . قرار دارند+) 63/0( ھ کم از آنجا کھ اتم نیتروژن در ھر س

سمقریبا یکسانی است، جملھ انتقال بار در برھمبار منفی ت -کنش جفت سیلی
تاتیک  سیل الکتروس وع پتان ین موض وده و ھم شتر ب ھ بی روژن از ھم نیت

ت کلاسیکی رلآن را از دیگر جف ای تت وده است-ھ شتر نم روژن بی ا . نیت ب
ی د رخ نم ن رون -جایگزین کردن فلوئور با کلر نیز تغییر معناداری در ای

پلکساگر چھ. دھد ھ کم ر س رل در ھ م تت ت ات ار مثب دکی  ب ردار ان ای کل ھ
ھ الکتروستاتیک کھ این خود باعث کوچک(کاھش یافتھ است  تر شدن جمل

ق ، اما ھمچنان قوی)شودھا میدر آن ترین برھمکنش الکتروستاتیکی متعل
  ). پیوست1-جدول پ(نیتروژن است -بھ زوج سیلیسم

ABتبادلی، -      برخلاف پتانسیل کلاسیکی، جملھ کوانتومی ھمبستگی
XCV ،

- بزرگ. کندنیتروژن بازی می-اتمی تترلنقش ناچیزی در برھمکنش میان
ABمقدار ) ترینمنفی(ترین 

XCVن. نیتروژن است- متعلق بھ جفت ژرمانیم  ای
ربن-ھای سیلیسیمجملھ در جفت روژن و ک ر و-نیت ا براب روژن تقریب در  نیت

ABدر حقیقت، جملھ . باشد میa.u. 005/0حدود   
XCV صلت اری از خ  معی

ھای بھ کنش است و بھ نوعی متناسب با تعداد الکترونکوالانسی یک برھم
ودن بنابراین، بیشتر]. 54[باشد  میشده میان دو اتماشتراک گذاشتھ ABب

XCV 
شترنیتروژن را می-در جفت ژرمانیم ھ بی وان ب رونت داد الکت ودن تع ای ب ھ

ای در ستون آخر جدول. اشتراکی میان آن دو نسبت داد ا 1ھ  و جدول 3 ت
داد .  شده است، آوردهDAB نمایھ عدم استقرار الکترون، 1-پ این نمایھ تع

م تھات تراک گذاش ھ اش ای ب یھ شان م م را ن ان دو ات ده می د ش        ]. 48[دھ
 الکترون 07/0 حدود N و Geگردد، میان دو اتم طور کھ مشاھده میھمان

نیتروژن و -ھای سیلیسیمبھ اشتراک گذاشتھ شده است در حالی کھ در جفت
بھ ھر حال، در ھمھ . باشد الکترون می03/0نیتروژن این عدد حدود -کربن

ده دارای ھا، برھمکمپلکس ھ طور عم روژن ب م نیت کنش میان اتم تترل و ات
ی اچیز م . باشدماھیت الکتروستاتیک بوده وسھم کوالانسی در آنھا بسیار ن

ل ر و کام رای درک بھت ست و ب اجرا نی ھ م ن ھم د ای ر چن ت ھ ر ماھی ت
ی رل، م دھای تت رھمپیون ست ب مبای ر ات ان دیگ نش می ر ک م در نظ ا را ھ ھ

  .گرفت
ھ3 تا 1ھای در جدول       م، جمل ھ ات ان ھم رژی می ای ان ای ھ  و NCHھ

ان. ھای مربوطھ آورده شده است در کمپلکسFTH3ھای ھمھ اتم  طورھم
 با علامت ABEint(کننده ھا نقش پایدارکنششود برخی از برھمکھ مشاھده می

ی دار) منف ش ناپای ر نق ی دیگ ده و برخ تABEint(کنن ت مثب ا علام            در)  ب
  کنش نیتروژن ودر این میان، برھم. کنندمی  بازی   تترل  کمپلکس تشکیل

1400، سال اول، شماره چھارمجلد /… ای بر اساس لاپلاسی تترلی؛ مطالعھپیوندھای   
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رھمانرژی.  جالب توجھ استFTH3ھای ھیدروژن ای ب روژنھ -کنش نیت

دروژن در کم ستندFH3C…NCHپلکس ھی ی ھ ت منف   ، دارای علام
رھم). 1جدول ( روژنبھ عبارت دیگر، در این سھ کمپلکس ب شھای نیت -کن

دارتر ث پای وده و باع ھ ب وع جاذب دروژن از ن یھی پلکس م دشدن کم . گردن
دروژن ا اگرچھ پتانسیل انتقال بار عامل اصلی جاذبھ میان نیتروژن و ھی ھ

، اما از )ھا مثبت و بار اتم نیتروژن منفی استبار اتمی ھیدروژن(باشد می
ی) کوالانسی(ھای کوانتومی کنشنقش برھم ردنیز نم ی ک وان چشم پوش . ت

روژن درصد برھم37بیش از  ھم -کنش ھر جفت نیت ی از س دروژن ناش ھی
  .باشدتبادلی می-ھمبستگی

پلکس-ھای نیتروژنکنشرفتار برھم دروژن در کم ای دارای ھی ھ
سیم  دول (سیلی انیم ) 2ج ا ژرم دول (ی ت) 3ج اوت اس املا متف ن . ک در ای
ھای ھیدروژن منفی است کھ ھا، ھم بار اتمی نیتروژن و ھم بار اتمکمپلکس

رھم ھ ب ر ب ود منج ن خ ھ ای تاتیک دافع نش الکتروس AB(ک
clVت ان )  مثب می

رھمکنش. شودھا مینیتروژن و ھیدروژن ھ ب ومی اگرچ AB کوانت
XCV ان  می

ھ این اتم ر دافع ا ب ست ت زرگ نی افی ب در ک ھ ق ا ب ھا از نوع جاذبھ است، ام
ھیدروژن در -ھای نیتروژنکنشبنابراین، برھم. الکتروستاتیکی غلبھ نماید

پلکس ای کم ل FH3Ge…NCH و FH3Si…NCHھ وده و عام ھ ب  دافع
  .باشندکس میکننده کمپلناپایدار

سازد کننده این امکان را فراھم میھای کوانتومی برھمکنش      روش اتم
انکنشاتمی، برھمھای میانکنشکھ علاوه بر برھم ای می ز ھ ی را نی گروھ

- کنشھای کوانتومی برھمگروه"در این حالت، معمولا بھ آن . محاسبھ نمود
   کوانتومی ھای در روش گروه ھا رابطھ تمام. شود گفتھ میIQF)(" کننده

  
  

  و نمایھ ) ھارتری برحسب (IQAاتمی ھای میان انرژی ھای جملھ.1جدول 
  ھا بر اساس شماره اتم. (عدم استقرار الکترون در کمپلکس کربن             

  )باشد می5شکل               
  

Atom 
A 

Atom 
B 

ABEint  AB
clV  AB

XCV  DAB 

C1 N6 -0.100 -0.095 -0.005 0.033 
H2 N6 -0.006 -0.004 -0.002 0.014 
H3 N6 -0.006 -0.004 -0.002 0.014 
H4 N6 -0.006 -0.004 -0.002 0.014 
F5 N6 0.091 0.091 0.000 0.005 
C1 C7 0.072 0.072 0.000 0.002 
H2 C7 0.003 0.003 0.000 0.001 
H3 C7 0.003 0.003 0.000 0.001 
H4 C7 0.003 0.003 0.000 0.001 
F5 C7 -0.070 -0.070 0.000 0.000 
C1 H8 0.013 0.0125 0.000 0.000 
H2 H8 0.000 0.0004 0.000 0.000 
H3 H8 0.000 0.0004 0.000 0.000 
H4 H8 0.000 0.0005 0.000 0.000 
F5 H8 -0.013 -0.0125 0.000 0.000 

 0.086 0.013- 0.003- 0.016- مجموع

  

 
   ھمراه با شمارهFH3T…NCHھای گراف مولکولی کمپلکس. 5شکل 

  .ھای بحرانی پیوندی ھستندھای سبزرنگ نقطھنقطھ. ھااتم                
 

  
    و ) برحسب واحد اتمی (IQAاتمی  میان ھای انرژی ھای جملھ.2جدول    

  ھا شماره اتم. (مایھ عدم استقرار الکترون در کمپلکس سیلیسیمن               
  )باشد می5بر اساس شکل                 

  
Atom  

A 
Atom 

B 
ABEint  AB

clV  AB
XCV  DAB 

Si1 N6 -0.577 -0.572 -0.005 0.030 
H2 N6 0.132 0.140 -0.008 0.051 
H3 N6 0.132 0.141 -0.008 0.051 
H4 N6 0.132 0.141 -0.008 0.051 
F5 N6 0.121 0.121 0.000 0.006 
Si1 C7 0.427 0.427 0.000 0.002 
H2 C7 -0.105 -0.105 0.000 0.004 
H3 C7 -0.106 -0.105 0.000 0.004 
H4 C7 -0.106 -0.105 0.000 0.004 
F5 C7 -0.093 -0.093 0.000 0.001 
Si1 H8 0.071 0.071 0.000 0.000 
H2 H8 -0.017 -0.017 0.000 0.000 
H3 H8 -0.017 -0.017 0.000 0.000 
H4 H8 -0.017 -0.017 0.000 0.000 
H8 F5 -0.0167 -0.017 0.000 0.000 

 0.205 0.032- 0.008- 0.040- مجموع
 

  
رھم نشب ھک د معادل ده مانن ای کنن ا ) 2(ھ م) 8(ت ومی در ات ای کوانت ھ

- دھنده گروه نشانB و Aباشد با این تفاوت کھ در اینجا کننده میبرھمکنش
 و NCHشده در این پژوھش، ھای بررسیدر کمپلکس. ھای مختلف ھستند

FTH3)  یاClTH3 (کننده در نظر گرفتھ شد کنشبھ عنوان دو گروه برھم
دکننده میانکنشھای کوانتومی برھمگروه ھای و جملھ .  آنھا محاسبھ گردی

روه ھ گ رھمدر واقع ھر جمل ومی ب ای کوانت پلکس، کنشھ ر کم ده در ھ کنن
یکنشھای کوانتومی برھمھای اتممجموع ھمھ جملھ . باشدکننده مربوطھ م

ھ ر جمل ارت دیگ ھ عب ای ب روه ھ رھمگ ومی ب ای کوانت ثکنشھ ده باع         کنن
   میان ھاکنشاثر ھمھ برھم تترل،    پیوند  ماھیت  بررسی  در  کھ شودمی
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  و   ) برحسب واحد اتمی (IQA اتمی  میان ھای انرژی ھای جملھ.3جدول 

  ھا شماره اتم. ( ژرمانیم  در کمپلکس نمایھ عدم استقرار الکترون             
  )باشد می5بر اساس شکل              

  
Atom 

A 
Atom 

B 
ABEint  AB

clV  AB
XCV  DAB 

Ge1 N6 -0.413 -0.400 -0.013 0.072 
H2 N6 0.080 0.086 -0.006 0.039 
H3 N6 0.080 0.086 -0.006 0.039 
H4 N6 0.080 0.086 -0.006 0.039 
F5 N6 0.104 0.104 0.000 0.007 

Ge1 C7 0.298 0.298 0.000 0.004 
H2 C7 -0.065 -0.064 0.000 0.003 
H3 C7 -0.065 -0.065 0.000 0.003 
H4 C7 -0.065 -0.065 0.000 0.003 
F5 C7 -0.080 -0.080 0.000 0.001 

Ge1 H8 0.050 0.050 0.000 0.000 
H2 H8 -0.011 -0.011 0.000 0.000 
H3 H8 -0.011 -0.011 0.000 0.000 
H4 H8 -0.011 -0.011 0.000 0.000 
H8 F5 -0.015 -0.015 0.000 0.000 

 0.212 0.0329- 0.0104- 0.0433- مجموع

  
   

NCH و FTH3 ) ا ردد) ClTH3ی ور گ ھ. منظ دار جمل ف مق ای مختل ھ
 در FH3T…NCHھای  برای کمپلکسکنندهکنشھای کوانتومی برھمگروه

ایج  .آورده شده است" مجموع" با عنوان 3 تا 1ھای ردیف آخر جدول  نت
ل 1-نیز در جدول پ ClH3T…NCHھای مپلکسمربوط بھ ک  پیوست قاب
  .مشاھده است

روه کنشدر ھمھ کمپلکس، برھم        FH3T…NCH و NCH میان دو گ
کنش کلی میان این اما نکتھ قابل توجھ آن است کھ برھم. از نوع جاذبھ است

رھم ومی است و ب وع کوانت ش دو گروه بیشتر از ن کنش الکتروستاتیک نق
اچیزی  ین ازی م درا ب ستگی. کن ھ ھمب پلکس -جمل ادلی در کم تب

FH3C…NCH صاص  درصد از برھم76 حدود ھ خود اخت کنش کل را ب
پلکس. داده است ھ در کم ن جمل ن ھم سھم ای انیم از ای سیم و ژرم ای سیلی ھ

ھ در . رسد درصد می82 و 80بیشتر بوده و بھ ترتیب بھ  ر چ در واقع، اگ
سیار انھای میتک برھمکنشمورد تک ھ الکتروستاتیک ب ھم جمل ی، س اتم

ستگی ھ ھمب شتر از جمل ی-بی ادلی م ھتب ھ جمل ا ک ا از آنج د، ام ای باش ھ
باشند، ھای مختلف دارای علامت متفاوت میالکتروستاتیک میان جفت اتم

ھ کلاسیکی در یکدیگر را خنثی می دار عددی جمل اھش مق کنند و باعث ک
- بنابراین، اگرچھ بھ طور معمول برھم. گردندکنش میان دو گروه میبرھم
ا کنش دھای ب سی در دستھ پیون ھای تترل ھمانند دیگر پیوندھای غیرکوالان

ھای گروهگردند، اما محاسبات بندی میمنشآ الکتروستاتیک کلاسیکی طبقھ
ھ نمایان میکنندهکنشکوانتومی برھم ھم جمل ھ س ھ سازد ک ومی ن ای کوانت ھ

  . باشدیست بلکھ بیشتر از الکتروستاتیک نیز میپوشی نتنھا قابل چشم

 
 نیز FTH3 و NCHمقدار نمایھ عدم استقرار الکترون میان دو گروه       

ھ اشتراک .  آورده شده است3 تا 1ھای در جدول بیشترین تعداد الکترون ب
)  الکترون21/0(ھای ژرمانیم شده میان دو گروه مربوط بھ کمپلکسگذاشتھ

رون. است)  الکترون21/0(و سیلیسیم  داد الکت ربن تع پلکس ک ای در کم ھ
دود  ر و در ح تراکی کمت ی08/0اش رون م د الکت پلکس . باش در کم

FH3C…NCHربن رون-، جفت اتم ک ھم را در الکت شترین س روژن بی -نیت
ان  تراکی می ای اش دود FCH3 و NCHھ د؛ ح ل 38 دارن د از ک  درص

رون ربنالکت ھ ک وط ب تراکی مرب ای اش ینی-ھ روژن م پلکس . باشدت در کم
FH3Ge…NCH دود ز ح رون34 نی د از الکت تراک  درص ھ اش ای ب ھ

تھ انیمگذاش ت ژرم ھ جف ق ب ده متعل ت-ش روژن اس پلکس . نیت ا در کم ام
FH3Si…NCH ت  درصد از الکترون15، تنھا ھای اشتراکی از سوی جف

سیم ت-سیلی ده اس امین ش روژن ت رھم. نیت نشب روژن و ک ان نیت ای می ھ
ای در اشتراک الکترون میان دو گروه  نیز نقش عمدهFTH3ھای دروژنھی

دبازی می پلکس . کنن ژه در مورد کم ھ وی ن موضوع ب  FH3Si…NCHای
روژن دام از نیت ھم ھرک ھ س ت ک ھ اس ل توج دروژن-قاب تراک ھی ا در اش ھ

شتر است-الکترون حتی از سھم سیلیسیم م بی پلکس . نیتروژن ھ ن کم در ای
رون درصد75حدود  ھ اشتراک گذاشتھ از الکت ای ب ان ھ  و NCHشده می

FH3Siاین در حالی است . باشدھیدروژن می-ھای نیتروژن متعلق بھ جفت
رھمFH3Ge…NCH و FH3C…NCH ھایکھ در کمپلکس ھ ب ھم س -، س
  .باشد درصد می55 و 50ھیدروژن بھ ترتیب حدود -کنش نیتروژن

  
  نتیجھ گیری 

  
الی الک ی چگ ی لاپلاس ولبررس ی در مولک ای ترون  و FH3Tھ

ClH3T)  کھ در آنھاTھای  یکی از اتمC ،Si یا Ge ی) باشدمی -نشان م
ھا و در راستای پیوند این اتم  در این مولکولTدھد کھ در لایھ ظرفیت اتم 

ھ . شدگی الکترونی وجود داردای با تھی، ناحیھ)یا کلر(با فلوئور  ن ناحی ای
شان یاد میھول کھ معمولا از آن بھ عنوان ده بخشی از شود در واقع ن دھن

ایی تواند بھ عنوان اسید لوییس عمل کرده و با بخشمولکول است کھ می ھ
ھستند ) محلی با انباشتگی الکترون (لومپاز یک مولکول دیگر کھ دارای 

پلکس. باز لوییس را ایجاد نمایند-کنش اسیدبرھم ای ساختار بھینھ شده کم ھ
- نیز این موضوع را تایید می) ClH3T…NCHیا  (FH3T…NCHتترلی 

)  Cl-Tیا (F-Tدھد کھ پیوند تترل دقیقا در راستای پیوند نماید و نشان می
توان پیوند تترلی از این دید، می. گرددھول ایجاد می-کنش لومپو از برھم

الوژنی،  د ھ سی ھمچون پیون ر کوالان دھای غی را قابل مقایسھ با دیگر پیون
  . یکوژنی و پیوند بریلیومی دانستپیوند ن
مدر سطح اتمی و از دیدگاه روش        رھمات ومی ب ای کوانت دهکنشھ ، کنن
رھم نشب ستگیک ومی ھمب ای کوانت ده-ھ ش عم ادلی نق شکیل تب ای در ت

ھ کلاسیکی . کنندمیپیوندھای تترلی بازی  ھم جمل ھ س این درحالی است ک
رھمالکتروستاتیک در تک ایکنشتک ب انھ ھ  می ھم جمل شتر از س ی بی اتم

مکنشاما از آنجا کھ برھم. کوانتومی است ت ات ای کلاسیکی در جف ای ھ ھ
ی اوت م اری متف ف دارای رفت ند مختل ھ (باش ی دافع ھ و برخ ی جاذب برخ

ستند ی)ھ ی م دیگر را خنث ھم ، یک اھش س ث ک ین باع ازند و ھم س
ان دو تبادلی در برھم-الکتروستاتیک در برابر سھم ھمبستگی کنش کلی می

رھم. گرددمولکول اسید و باز می کنش اگرچھ در تشکیل کمپلکس تترلی ب
توان از اثر دیگر باشد، اما نمی میNCHاصلی میان اتم تترل و نیتروژن 

  نقش  در این بین، .  چشم پوشی کرد  دیگر ھایجفت اتم  میان  ھاکنشبرھم
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دروژن و NCH نیتروژن ھای میان اتمکنشبرھم ای ھی ر FH3Tھ  از دیگ
ھای کنش در جفتجالب توجھ است کھ برھم. گیرتر استھا چشمکنشبرھم

ھیدروژن در کمپلکس کربن بیشتر از طریق سھم الکتروستاتیکی -نیتروژن
پلکسگردد، در حالیباعث پایداری کمپلکس می ھ در کم سیم و ک ای سیلی ھ

رھمژرمانیم، بھ اشتراک رون و ب ستگیگذاری الکت ان -کنش ھمب ادلی می تب
پلکسنیتروژن و ھیدروژن ن کم داری ای ی در پای ش پررنگ ا نق ازی ھ ا ب ھ

  .کنندمی
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