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 چکیدٌ

ٍ پاساهتشّای ػاختاسی هَلکَل اػتي  تا  (IR)تا اػتفادُ اص ًظشیِ تاتعی چگال  فشكاًؼْای استعاؿی، ؿذت ًَاسّای استعاؿی هادٍى لشهض 

هحاػثِ ٍ كاسآیی ًؼثی ػطَح هختلف ایي ًظشیِ تشای هحاػثِ خَاف هزكَس هَسد اسصیاتی لشاس گشفت.  (DFT)اػتفادُ اص ًظشیِ تاتعی چگال 

تا تَاتع پایِ B3LYP ،B972، BLYP ،G96LYP،BP86 ، B3P86،SVWN5   ٍ B3PW91عثاستٌذ اص:  تِ كاس تشدُ ؿذُ دس ایي پظٍّؾػطَح 

6-31G ،6-31G*، 6-311G** ،6-311+G** ،6-311++G** ،6-31++G** ،D95** ،D95++** ،cc-PVTZ  ٍcc-PVDZ. اص ػطَح MP2 ،

HF ٍMP3  ُّای هحاػثاتی تا همادیش تدشتی همایؼِ ؿذًذ. ًیض تشای همایؼِ اػتفادُ گشدیذ. داد 

 
 ديقطبی.َاي وًارَاي مادين قزمش، پارامتزَاي ساختاري، ممان  َاي ارتعاشی، شدت کلیدي: وظزيٍ تابعی چگال، فزکاوس ياصٌ َاي

 

 . مقدم1ٍ

 هحاػثات دس خذیذ سٍؽیك  (DFT) ًظشیِ تاتعی چگال

ؿام تٌا  -ؿَد كِ تشاػاع ًظشیِ كَّي ؿیوی كَاًتَهی هحؼَب هی

  اتضاسی  تِ كَست  DFTؿذُ اػت. دس دِّ گزؿتِ، هحاػثات 

 ػاختاس تیٌی خَاف هَلکَلی هختلفی اص خولِ، تشای پیؾ لذستوٌذ

 

ساهاى ٍ هادٍى  ًَاسّای هَلکَلی،  فشكاًؼْای استعاؿی ٍ ؿذت

داًؼتي كاسآیی ٍ دلت ایي  ػت.لشهض هَسد اػتفادُ لشاس گشفتِ ا

تَاًذ تشای ؿیویذاًاى  تیٌی خَاف هَلکَلی هی  سٍؿْا دس پیؾ

سآیی ایي داًؾ ها دستاسُ كا تدشتی ٍ ًظشی تؼیاس ػَد هٌذ تاؿذ.

 گضیٌؾ دس   ها   تِ  هی تَاًذ  هَلکَلی سٍؿْا دس پیؾ تیٌی خَاف
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 خَیی دس ٍلت ٍ ّضیٌِ تشای هطالعِ كشفِ سٍؽ تا تْتشیي

 DFTدس حال حاضش هحاػثات  .كوك كٌذ هَلکَلْای ًا ؿٌاختِ

ّوکٌـْای ٍ تش( Band-gap) دس تَكیف ؿکافْای ًَاسی

   تشای تَاتع تمشیثی ّوچٌیي .[1] اػت ی تا ؿکؼت هَاخِؼٍاًذسٍال

 IR ًَاسّای . ؿذت[2] هحاػثات تشهَؿیوی لاتل اعتواد ًیؼتٌذ

تشای اسصیاتی اػیذیتِ یکی اص هْوتشیي كویتْا دس ؿیوی اػت كِ 

ی ّیذسٍطى دس ّیذسٍكشتي ٍ ّوچٌیي تشای ؿٌاػایی همادیش  اتوْا

 تؼیاس كن تشكیثات دس اتوؼفش یا فشایٌذّای احتشاق، تؼیاس هفیذ اػت

ّای تدشتی هادٍى لشهض دس . تاكٌَى تشای چٌذیي هَلکَل ؿذت[3]

ّا اص  . ٍلی تعییي ایي دادُ[3-7] فاص گاص ٍ هحلَل گضاسؽ ؿذُ اًذ

هـکلی اػت ٍ دس ًتیدِ سٍؿْای كاس  IRسٍی طیفْای تدشتی 

تِ علاٍُ، هحاػثِ ؿذت   تشای هحاػثِ ؿذتْا تؼیاس هفیذ ًذ. ًظشی

 هختلفتشای هَلکَلْای MP2  ٍ HFتَػط سٍؿْای IRًَاسّای 

ٍ هحاػثاتی  IR. دس ایي كاس ها ؿذتْای [8] گضاسؽ ؿذُ اػت

ّای ػاختاسی اػتَى سا تِ  دادٍُ ّوچٌیي  هَلعیت ًَاسّای استعاؿی

دلیل گضیٌؾ اػتَى حدن صیاد پظٍّـْای تدشتی دػت آٍسدین. 

ٍ IR [5 ]، ؿذت ًَاسّای [11-9] ّای استعاؿی دس تاسُ تؼآهذ

تا اػتفادُ اص  [11] ٍ ّوکاساى ی. كاػاػت ّای ػاختاسی آى دادُ

ٍ  IRتدضیِ ٍ تحلیل هختلات طثیعی اًتؼاب تؼاهذّای استعاؿی 

cmساهاى  سا دس ًاحیِ 
اًدام دادًذ. ایي پظٍّـگشاى  14000-300-

سا  CH3هشتَط تِ پیچؾ گشٍّْای  A2ّای استعاؿی  ًتَاًؼتٌذ ؿیَُ

تا اػتفادُ اص تکٌیك یًَؾ  [12] فیلیغ ٍ ّوکاساى هـاّذُ كٌٌذ.

 A2ؿیَُ   υ12(چٌذ فَتًَی تـذیذ دٍفَتًَی فشاتٌفؾ، تؼاهذ

cm سا تشاتش )  CH3هشتَط تِ پیچؾ گشٍُ
تِ دػت  12±77-

ّش دٍتا ؿیَُ استعاؿی گشٍُ [ 13] آٍسدًذ. اػوییشص ٍ ّوکاساى

CH3 ،υ12 ٍ υ17  77سا تا دلت تیـتش تِ تشتیة دس ٍ cm
تِ  125 1-

اًذكی تش  DFT  ٍab initioدػت آٍسدًذ. تِ ّش حال، هحاػثات 

گضاسؽ ؿذُ  سٍی فشكاًؼْای استعاؿی ٍ ػاختاسی اػتَى تا حالا

 .[14] اػت

دس  DFTّذف اص ایي كاس، تَكیف كاسآیی ٍ دلت سٍؿْای 

تیٌی خَاف ػاختاسی، تؼاهذّای استعاؿی، ٍ ؿذت ًَاسّای  پیؾ

  استعاؿی اػتَى اػت.

 

 . ريش محاسباتی2

توام پاساهتشّای تْیٌِ ؿذُ اػتَى، تؼاهذّای استعاؿی، ٍ 

 03 افضاس گَػیي ًشم  اص   اػتفادُ تا   هشتَطِ  لشهض صیش   ؿذتٌَاسّای

تاتعی چگالی هَسد اػتفادُ  ًظشیِ  سٍؿْای .[15] هحاػثِ ؿذًذ

كِ تا تَاتع  B[ ،17]B3 [ ٍ18]G96[16] عثاستٌذ اص تَاتع تغییش

 PW91[ ،20]LYP[ ،21]P86  ٍ972[19] ّوثؼتگی غیش هَضعی

، B3LYP ،BLYP ،G96LYPپیًَذ یافتِ اًذ. دس ًتیدِ تَاتع 

BP86،B3P86  ،B3PW91 [ ٍ23-22]B972  تِ كاس تشدُ ؿذًذ. اص

ٍ تَاتع تغییش اػلیتش تشای هحاػثات  VWNتَاتع ّوثؼتگی هَضعی 

DFT  تشدُ  تَاتع پایِ صیش تِ كاس سٍؿْاًیض اػتفادُ ؿذُ اػت. تا ایي

 ؿذ.

لطثیذُ ٍ ًفَری  ؿکاف ظشفیت ؿاهل تَاتع پایِ هدوَعِ ّایالف( 

 هاًٌذ:
 

6-31G, 6-31G*, 6-31G**, 6-31++G**, 6-311G**,          

6-311+G**, 6-311++G** 
 

ٍ ّوچٌیي تا تَاتع  **D95صتا تا تَاتع لطثیذُ -دٍتائیب( تَاتع پایِ 

  **++D95 ًفَری

-Dunning cc-pVDZ  ٍ cc ج( تَاتع ّوثؼتگی دٍتائی ٍ ػِ تائی

pVTZ 
 

Rپاساهتشّای سگشػیًَی )
ضشیة  اًحشاف اػتاًذاسد ٍ،  2

   افضاس اكؼل هحاػثِ ؿذًذ. سگشػیَى( تا اػتفادُ اص ًشم

 

 وتايج ي بحث .3

 بسامدَاي ارتعاشی . 3-1-1

هحاػثات كاهل هشتَط تِ اعذاد هَج استعاؿی ٍ ؿذتْا تِ دػت 

پاساهتشّای   آهذُ دس ایي پظٍّؾ دس اختیاس ًَیؼٌذُ اػت.

تا  ًظشیسگشػیًَی فشكاًؼْای استعاؿی تدشتی دس تشاتش تؼاهذّای 

  اػتفادُ اص دٍ هعادلِ صیش هحاػثِ ؿذُ اًذ:

(1                                                            )
 Theoobs   

 

(2                                                   )


  Theoobs 
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كِ دس آى 
Theo  ٍ

o b s r  هحاػثِتِ تشتیة تؼاهذّای ّواٌّگ  

cmتعذ   دس تدشتی  ٍ  ؿذُ 
 24هشخع  تدشتی اص ّای  دادُاًذ ) 1-

cm 125ٍ، 872اًذ تِ خض اعذاد هَج  اػتخشاج ؿذُ
كِ تِ  77 1-

ّای تدشتی اػتفادُ ّؼتٌذ(. دادُ 13ٍ  14تشتیة تش گشفتِ اص هشاخع 

 گزاسی ضشیة همیاع ؿذُ دس ایي پظٍّؾ دس حالت گاصی ّؼتٌذ.

(α)ضشیة سگشػیَى ، (R
2
( 1-خذٍل)دس   (SD)هعیاس ٍ اًحشاف (

خیلی خَتی تا اػتفادُ اص  خذٍل، ًتایح اًذ. تشاػاع ایي فْشػت ؿذُ

SD =15 cmتا *B3LYP/6-31G ػطح هحاػثاتی
-1

تشای كل   

 B972  ٍBLYPدس هَسد ػطَح  ًَاحی تؼاهذّا تِ دػت آهذ.

Rكَچکتش )یا  SDتشای تْتشیي ًتایح 
تا اػتفادُ اص تاتع تضسگتش(  2

 تِ دػت آهذ.  **31G-6پایِ

دس  **31G-6ًـاى هیذّذ كِ تاتع پایِ  (1-خذٍل)ّوچٌیي 

تْتشیي تَافك تا همادیش تدشتی سا داسد.  G96LYP  ٍBP86ػطَح 

تؼیاس ؿثیِ ًتایح تِ  B3P86ًتایح تِ دػت آهذُ تا اػتفادُ اص ػطح 

      ًتیدِ 1اػت. ّوچٌیي اص خذٍل  BP86دػت آهذُ اص ػطح 

تا  B3PW91  ٍSVWN5ؿَد كِ هحاػثات تا اػتفادُ اص ػطَح هی

Rتْتشیي همذاس سا تشای  *31G  ٍ6-31G-6كاس گیشی تَاتع پایِ ِ ت
2 

. تشای تشسػی هفیذ تَدى سا هی دّذدس همایؼِ تا ػایش تَاتع پایِ 

ٍ  2000پزیشی تِ كَست خذا تشای دٍ ًاحیِ صیش ضشایة هیضاى

cmتالای 
تَافك تیي فشكاًؼْای ًظشی هحاػثِ ؿذُ ٍ تدشتی  12000-

ذُ هَسد اسصیاتی لشاس گشفت. ایي ًتایح دس خذٍل یك ًـاى دادُ ؿ

اًذ. دس سٍؽ اٍل تدضیِ ٍ تحلیل سگشػیًَی، عشم اص هثذأ كفش 

(. دس ایي سٍؽ همایؼِ تیي تؼاهذّای 1-دس ًظش گشفتِ ؿذ )هعادلِ

ّواٌّگ ًظشی هحاػثِ ؿذُ ٍ تدشتی تشای تِ دػت آٍسدى 

  (β)پاساهتشّای سگشػیًَی اًدام ؿذ. دس سٍؽ دٍم عشم اص هثذأ

تکشاس ؿذ. ایي ًتایح ًیض دس  ًیض تِ هعادلِ اضافِ ؿذ ٍ هحاػثات

ًـاى دادُ ؿذُ اًذ. ایي خذٍل ًـاى هیذّذ كِ ًتایح تِ ( 1-خذٍل)

 ی ًؼثت تِتْتشاًحشاف هعیاس  دػت آهذُ تا اػتفادُ اص سٍؽ دٍم

ًتایح تِ دػت آهذُ تا اػتفادُ اص سٍؽ اٍل اػت. همادیش ضشایة 

ی تا تِ كاسگیش B3LYPتشای ػطح  958/0 -970/0گزاسی  همیاع

 تشای كل ًَاحی تؼاهذّا  1تَاتع پایِ هختلف تا اػتفادُ اص سٍؽ 

 اػت،   ؿذُ  ًـاى دادُ طَس كِ دس خذٍل یك  دػت آهذ. ّواىتِ

 

دػت ِ تHF ،MP2   ٍ MP3اًحشاف هعیاسی كِ تشای سٍؿْای 

 DFTسٍؽ ّای  تشای  تِ دػت آهذُ  آهذ دس همایؼِ تا همادیش

 تؼیاس تضسگتش اػت. 

 
 وًارَاي ارتعاشی سيز قزمش شدت 3-1-2

ؿذتْای ًَاسّای استعاؿی صیش لشهض هحاػثِ ؿذُ ٍ تدشتی 

آٍسدُ ؿذُ اًذ ) ؿذت ًَاسّای صیش لشهض ( 2-خذٍل)اػتَى دس 

اًذ(. تدضیِ ٍ تحلیل سگشػیَى اػتخشاج ؿذُ 5-تدشتی اصهشخع

  ؿذتْای ًَاسّای صیش لشهض تا اػتفادُ اص هعادلِ صیش اًدام ؿذ:

(3                                                           )
 theoobs II  

ؿذت ًَاسّای صیش لشهض هـاّذُ تِ تشتیة  obsI  ٍtheoIكِ دس آى 

Rؿذُ ٍ ًظشی اًذ. 
ٍ اًحشاف هعیاس  (α) پزیشی ، ضشیة هیضاى2

(SD)  دّذ كِ  ًـاى هی( 2-خذٍل)اًذ.  فْشػت ؿذُ 2دس خذٍل

تش  ػطَح هحاػثاتی تؤثیش صیادی تش ؿذتْای هحاػثِ ؿذُ داسًذ.

اػاع ایي هحاػثات ؿذتْای هحاػثاتی تِ دػت آهذُ تا اػتفادُ اص 

دسكذ تالاتش اص همادیش تدشتی هعادل اػت.  DFT ،40-20سٍؿْای 

ؿذتْای هادٍى  اًذاصُطَس كِ دس ایي خذٍل ًـاى دادُ ؿذُ  ّواى

اػت.  ٍاتؼتِتَاتع پایِ ٍ ػطَح هحاػثاتی تؼیاس  تِ لشهض هحاػثاتی

Rسًٍذ تغییش
تِ  B3LYPتا تَخِ تِ تَاتع پایِ اػتفادُ ؿذُ دس ػطح  2

  كَست صیش اػت:
6-31G**>6-311G**>cc-pVDZ>6-31G*>cc-pVTZ>  6-31++G**>6-

311++G**>6-311+G**> 6-31G > D95** >D95++** 

دّذ كِ تفاٍت هـخق ٍ سٍؿٌی تیي ًتایح تِ  ًـاى هی (2-خذٍل)

Rاػت. تغییشات BLYP   ٍB3LYPدػت آهذُ اص 
دس ػطح  2

BLYP  :تِ كَست صیش اػت  
6-31++G** > 6-311++G** > 6-311+G** > cc-pVDZ ** > cc-pVTZ > 

D95++** > 6-311G** > D95**> 6-31G**>6-31G*>6-31G 

دّذ كِ ؿذتْای هادٍى لشهضهحاػثاتی دس تاتع  ایي تشتیة ًـاى هی

دس تَافك تؼیاس خَتی تا همادیش  BLYPٍ تا ػطح   **G++31-6پایِ

-6، تا اػتفادُ اص تاتع پایِ  G96LYPتدشتی اػت. تشای ػطح 

31++G** دِ تِ دػت آهذ كِ تَافك خَتی تا همادیش تْتشیي ًتی

Rتدشتی داؿت. سًٍذ تغییش 
تَاى تِ كَست  تشای ایي ػطح سا هی 2

 صیش ًـاى داد:
6-31++G**>6-311+G**>6-311++G**>cc-pVDZ>cc-

pVTZ>D95++**>6-311G**>D95**>6-31G**>6-31G*>6-31G 
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 .aمیشان پذيزي ي اوحزاف استاودارد محاسباتی استًن، فاکتًر رگزسیًنضزيب  -1جديل 
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( JQCS ) 

 
 .aمادين قزمش استًن وظزيمقادديز شدتُاي تجزبی ي  -2جديل 

 Frequency range(cm
-1

) 
Levels/basis 

sets 
384 528-483 779 896 1093-1067 1218 1456-1360 1738 3020-2926    

Exp/
5

 7/0 17 44/1 3/7 3/4 9/64 104 140 7/44 R
2

 SD α 

B3LYP             

A 4/1 15 33/0 9/4 9/5 3/92 92 144 9/54 95063/0 12 059/0-938/0 

B 2/1 15 92/0 7/6 3/4 8/78 111 152 1/53 99573/0 4 017/0-909/0 

C 1/3 15 92/0 5/6 1/4 2/76 112 153 0/50 99831/0 2 011/0-911/0 

D 1/1 15 49/1 1/9 3/2 4/76 136 174 5/57 99747/0 3 011/0-795/0 

E 1/6 14 70/1 5/8 5/2 7/75 140 210 5/48 98047/0 8 028/0-711/0 

F 1/6 14 69/1 5/8 6/2 8/74 139 208 1/49 98132/0 7 028/0-717/0 

G 1/5 15 32/1 7/6 4/2 7/72 139 198 7/48 98549/0 7 025/0-742/0 

H 1/8 13 83/0 3/4 9/5 7/72 169 187 7/53 96877/0 10 036/0-710/0 

I 1/5 14 12/1 6/5 3/2 9/64 149 203 9/66 81681/0 23 087/0-687/0 

J 1/1 15 26/1 6/5 3 7/71 121 165 2/45 99677/0 3 014/0-864/0 

K 1/5 15 77/1 4/8 2/2 7/79 119 175 8/47 9950/0 4 017/0-827/0 

B972             

A 5/1 15 27/0 6/3 8/6 2/92 155 121 9/49 88524/0 17 077/0-833/0 

B 3/1 15 87/0 4/5 1/5 6/75 129 161 49 99609/0 3 014/0-850/0 

C 4/1 15 87/0 1/5 9/4 7/71 132 163 8/45 99301/0 4 019/0-848/0 

D 3/1 15 30/1 2/7 6/3 6/70 148 184 1/56 98857/0 5 021/0-758/0 

E 6/1 14 61/1 9/6 2/3 70 149 215 7/48 97407/0 8 030/0693/0 

F 6/1 14 54/1 9/6 2/3 69 149 214 4/49 97413/0 8 030/0-695/0 

G 6/1 14 29/1 6/5 1/3 9/67 151 203 4/46 97532/0 8 030/0-716/0 

H 7/1 14 97/0 7/4 3/6 1/67 172 199 3/53 96603/0 9 034/0-687/0 

I 5/1 14 20/1 2/5 1/3 3/60 154 209 9/63 96889/0 9 033/0-694/0 

J 2/1 15 15/1 5/5 3/4 2/61 141 177 8/39 9740/0 8 034/0-800/0 

K 5/1 15 62/1 7/7 1/3 1/69 135 181 6/46 98947/0 5 022/0-794/0 

BLYP             

A 1/2 12 82/0 5/9 1/5 97 120 96 8/69 81939/0 22 110/0-934/0 

B 1/1 12 47/1 11 8/3 2/86 94 132 1/65 94953/0 11 058/0-970/0 

C 1/2 12 49/1 8/10 5/3 6/84 93 133 8/60 959/0 10 053/0-982/0 

D 0/1 12 39/2 15 3/2 3/85 119 153 1/68 97966/0 7 032/0-856/0 

E 1/5 11 77/2 14 8/1 2/85 128 190 9/55 99204/0 5 018/0-763/0 

F 1/5 11 70/2 14 9/1 1/84 127 188 2/57 99246/0 4 018/0-770/0 

G 1/4 12 26/2 5/11 8/1 9/82 126 181 5/58 99515/0 4 015/0-789/0 

H 1/8 10 46/1 3/7 6 1/86 158 164 6/58 97148/0 9 034/0-761/0 

I 1/4 11 01/2 8/9 7/1 7/75 138 185 0/77 98425/0 6 025/0-750/0 

J 0/9 13 07/2 4/11 7/2 9/77 102 144 4/56 98737/0 6 028/0-950/0 

K 1/3 12 75/2 6/15 9/1 7/83 108 154 1/56 98636/0 6 028/0-894/0 
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( JQCS ) 

 

 .2جديل ادامٍ         
 Frequency range(cm

-1
) 

Levels/basis 

sets 
384 528-483 779 896 1093-1067 1218 1456-1360 1738 3020-2926    

Exp/
5

 7/0 17 44/1 3/7 3/4 9/64 104 140 7/44 R
2

 SD α 

G96LYP             

A 1/4 12 81/0 3/9 4/5 2/99 124 99 4/72 82015/0 22 107/0-906/0 

B 1/2 12 47/1 9/10 1/4 88 98 135 9/66 9513/0 11 056/0-945/0 

C 1/3 12 48/1 6/10 8/3 3/86 97 136 6/62 96087 10 050/0-957/0 

D 1/1 12 26/2 4/14 8/2 6/87 124 157 65 98474/0 6 027/0-837/0 

E 1/5 11 72/2 3/13 2/2 6/86 129 191 56 99235/0 4 018/0-758/0 

F 1/5 11 67/2 1/16 4/2 8/85 128 190 6/56 99159/0 5 018/0-762/0 

G 1/4 12 24/2 1/11 3/2 85 125 182 7/59 99433/0 4 016/0-785/0 

H 1/8 10 51/1 8/7 7/5 5/87 154 168 4/64 979/0 7 029/0-756/0 

I 1/5 11 03/2 6/9 1/2 7/77 137 187 9/77 98462/0 6 024/0-745/0 

J 0/1 12 01/2 2/11 3 3/80 106 148 2/56 98869/0 5 026/0-924/0 

K 1/4 12 73/2 3/15 2/2 8/85 110 159 9/54 98729/0 6 026/0-873/0 

BP86             

A 1/4 12 73/0 3/6 9/5 6/96 148 102 58 82106/0 21 101/0-858/0 

B 1/2 12 39/1 8 7/4 8/80 124 138 7/52 98017/0 7 034/0-912/0 

C 1/3 12 39/1 7/7 4/4 77 124 139 1/49 98445/0 6 030/0-921/0 

D 1/1 12 07/2 3/10 1/3 2/77 149 159 7/52 97719/0 8 032/0-804/0 

E 1/5 11 50/2 5/9 4/2 1/76 155 193 5/44 98018/0 7 027/0-727/0 

F 1/5 11 45/2 6/9 5/2 2/75 154 192 6/45 98114/0 7 027/0-731/0 

G 1/4 12 07/2 9/7 4/2 9/73 153 183 5/48 98278/0 7 026/0-751/0 

H 1/7 11 40/1 7/5 8/5 73 183 171 8/51 93454/0 13 049/0-709/0 

I 1/4 11 90/1 1/7 1/2 2/65 161 189 7/66 97153/0 9 032/0-718/0 

J 0/1 12 82/1 9/7 5/3 8/65 137 150 2/42 97635/0 8 036/0-876/0 

K 1/1 12 52/2 1/11 4/2 5/75 134 160 6/44 98952/0 5 023/0-845/0 

B3P86             

A 1/5 15 28/0 0/3 9/6 0/89 167 119 7/43 8509/0 20 086/0-806/0 

B 1/3 15 86/0 6/4 2/5 3/71 141 157 6/41 97928/0 7 032/0-842/0 

C 1/4 15 84/0 3/4 0/5 6/66 144 158 6/38 9706/0 9 038/0-837/0 

D 1/3 15 30/1 1/6 9/3 1/66 165 181 8/42 95947/0 10 040/0-738/0 

E 1/6 14 52/1 6/5 3/3 7/64 166 212 1/37 95214/0 11 040/0-678/0 

F 1/6 14 48/1 7/5 4/3 0/64 165 210 1/38 95352/0 11 039/0-684/0 

G 1/6 14 22/1 5/4 2/3 8/62 165 200 5/38 9534/0 11 041/0-703/0 

H 1/7 14 81/0 2/3 7/5 8/59 192 194 1/46 92237/0 14 050/0-663/0 

I 1/5 14 06/1 9/3 9/2 2/54 171 206 1/56 94831/0 12 041/0-679/0 

J 1/2 15 14/1 5/4 5/4 7/54 157 173 3/32 93757/0 13 052/0-779/0 

K 1/5 15 67/1 9/6 3/3 1/65 147 181 5/36 97024/0 9 036/0-777/0 
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( JQCS ) 

 
 . 2جديل ادامٍ         

 Frequency range(cm
-1

) 
Levels/basis 

sets 
384 528-483 779 896 1093-1067 1218 1456-1360 1738 3020-2926    

Exp/
5

 7/0 17 44/1 3/7 3/4 9/64 104 140 7/44 R
2

 SD α 

SVWN5             

A 6/1 13 48/0 4/1 5/9 8/63 241 113 4/20 57208/0 33 121/0-610/0 

B 4/1 13 97/0 2/2 8/7 8/38 217 142 0/16 68287/0 29 109/0-663/0 

C 5/1 13 94/0 1/2 4/7 8/31 218 142 1/14 65921/0 30 112/0-657/0 

D 3/1 14 76/1 0/4 2/6 4/31 251 166 4/15 65038/0 30 099/0-568/0 

E 8/1 12 31/2 0/4 0/6 9/31 253 203 5/12 71726/0 27 083/0-541/0 

F 8/1 12 19/2 0/4 9/5 9/30 252 202 9/12 71537/0 27 083/0-543/0 

G 7/1 12 81/1 0/3 6/5 6/30 251 193 6/14 70354/0 28 087/0-551/0 

H 1/2 11 19/1 3/2 12 6/24 288 180 9/14 59081/0 32 095/0-495/0 

I 7/1 12 77/1 9/2 8/5 6/22 258 198 1/23 69344/0 28 086/0-535/0 

J 2/1 14 30/1 2/2 0/6 4/16 235 154 8/10 59907/0 32 114/0-600/0 

K 6/1 14 97/1 3/4 7/4 4/27 232 167 2/12 67575/0 29 100/0-605/0 

B3PW91             

A 1/5 15 31/0 3/3 0/7 0/91 162 119 1/46 86295/0 19 083/0-818/0 

B 1/3 14 91/0 0/5 4/5 2/74 136 157 1/44 98693/0 6 026/0-850/0 

C 1/4 15 89/0 7/4 1/5 5/69 139 158 8/40 98075/0 7 031/0-847/0 

D 1/3 15 35/1 6/6 9/3 0/69 158 181 4/46 97376/0 8 032/0-749/0 

E 1/6 13 58/1 1/6 2/3 6/67 160 211 1/40 96239/0 10 036/0-688/0 

F 1/6 14 56/1 2/6 3/3 9/66 160 210 0/41 96341/0 10 035/0-690/0 

G 1/6 14 29/1 9/4 2/3 8/65 160 200 9/40 96399/0 10 036/0-710/0 

H 1/7 13 86/0 6/3 9/5 3/63 186 194 0/48 93773/0 13 045/0-673/0 

I 1/5 14 12/1 3/4 9/2 4/57 166 205 0/58 95855/0 10 037/0-687/0 

J 1/2 15 19/1 0/5 5/4 3/58 150 173 6/34 95549/0 11 045/0-793/0 

K 1/6 15 71/1 4/7 3/3 6/67 142 180 1/39 97929/0 7 030/0-787/0 

MP2             

A 8/0 15 51/0 0/0 0/2 3/80 117 34 2/57 42778/0 38 243/0-005/1 

B 0/1 16 79/0 6/3 1/3 0/61 129 90 3/32 84179/0 20 117/0-064/1 

C 8/0 16 88/0 3/4 0/2 0/61 111 89 3/38 90395/0 16 098/0-169/1 

D 6/0 15 50/1 0/6 4/1 8/59 133 107 7/42 90330/0 16 085/0-004/1 

E 9/0 13 71/1 5/5 9/0 3/58 133 134 0/37 95874/0 10 051/0-943/0 

F 9/0 14 67/1 5/5 9/0 8/57 133 134 7/37 95823/0 10 052/0-945/0 

G 0/1 15 20/1 7/4 6/0 2/56 130 122 8/39 94553 12 062/0-991/0 

H 9/0 15 10/1 7/4 5/2 8/60 141 122 9/43 92495/0 14 069/0-937/0 

I 8/0 14 30/1 1/5 6/0 4/52 125 128 5/56 95742/0 10 054/0-975/0 

J 6/0 15 33/1 3/4 1/2 9/51 132 103 0/36 88414/0 17 096/0-037/1 
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( JQCS ) 

 
 . 2جديل ادامٍ         

 Frequency range(cm
-1

) 
Levels/basis 

sets 
384 528-483 779 896 1093-1067 1218 1456-1360 1738 3020-2926    

Exp/
5

 7/0 17 44/1 3/7 3/4 9/64 104 140 7/44 R
2

 SD α 

HF             

D 1/3 25 11/0 8/3 0/3 0/75 113 255 0/93 90195/0 16 052/0-614/0 

B 1/4 26 03/0 7/2 0/3 0/77 100 230 0/81 90924/0 15 055/0-679/0 

MP3             

D 0/8 19 70/0 4/3 9/0 6/64 117 147 7/53 99442/0 4 018/0-929/0 

B 0/1 20 40/0 4/2 4/1 9/64 99 126 6/48 99255/0 4 024/0-062/1 

 

ؿَد ًتایح تِ دػت آهذُ اص دیذُ هی (2-خذٍل)ّواى طَس كِ دس 

 *31G-6تا تاتع پایِ B3P86 ،B3PW91  ٍ B972 ػطَح هحاػثاتی

Rتْتشیي همذاس سا تشای  
  تِ ها هی دّذ. سًٍذ تِ كَست صیش اػت: 2

6-31G*>6-31G**>cc-PVTZ>6-311G**>6-311++G**>6-

31++G**>6-311+G**> D95++** > cc-PVDZ> D95** >6-31G 

  cc-PVTZتْتشیي ًتیدِ تا اػتفادُ اص تاتع پایBP86ِ دس هَسد ػطح 

ًـاى دادُ ؿذُ اػت،  (2-خذٍل)دػت آهذ. ّواى طَس كِ دس ِ ت 

ك تا همادیش دس تَاف SVWN5ًتایح تِ دػت آهذُ تا اػتفادُ اص ػطح 

دّذ كِ ًتایح هحاػثِ  هی ًـاى( 2-خذٍل )تدشتی ًیؼت. ّوچٌیي

اصًتایح هحاػثِ ؿذُ تا   تؼیاس تْتش DFTؿذُ تا اػتفادُ اص ػطَح 

  اػت. HF ٍMP2 ْایاػتفادُ اص سٍؿ

 
      ساختار َىدسی  3-3

تررِ دػررت آهررذُ تررا اػررتفادُ اص   هْوتررشیي هـخلررِ ّررای ػرراختاسی 

 اًررذ.ًـرراى دادُ ؿررذُ   (3-خررذٍل)سٍؿررْای ًظررشی ٍ تدشترری دس   

-C=O ٍ Cتؼرریاسی اص سٍؿررْای ًظررشی اًررذاصُ طررَل پیًَررذّای      

C  ّوچٌرریي صٍایررای ٍCCC  ٍCCO    1سا تررا خطررای كوتررش اص %

تررشای اًررذاصُ . هرری گزاسًررذ دس اختیرراسدس همایؼرِ تررا همررادیش تدشترری  

 **G+311-6تررا تَاتررع پایررِ    G96LYP، سٍؽ C=Oطررَل پیًَررذ  

ٍ6-311++G**   سا هررری دٌّرررذ. دس حرررالی كرررِ  ًتیدرررِ تْترررشیي

B3P86   ِ   پیًَررذ طررَل    اًررذاصُ    دلیمرراً   cc-pVTZ   تررا ترراتع پایرر

C-C   اختیاس هی گزاسد دس سا. 

كاس گشفتِ ؿذُ ًتَاًؼتٌذ اًذاصُ طَل پیًَذ تَاتع پایِ ٍ ػطَح تِ

C-H  كٌٌذ. ٍلی اكثش ػطَح ٍ تَاتع پایِ تِهحاػثِ سا تا دلت خَتی

هحاػثِ   خَتی  دلت    تا  سا   C-C-Oكاس گشفتِ ؿذُ همذاس صاٍیِ 

ًیض تا  C-C-Cدّذ كِ صاٍیِ  ایي خذٍل ًـاى هی . ّوچٌیيهی كٌٌذ

خَتی تَػط سٍؿْای تِ كاس گشفتِ ؿذُ تاص تَلیذ ؿذ. دس  دلت

واى دٍلطثی اػتَى تیٌی ه دس پیؾ DFTكاسآیی سٍؽ ( 3-خذٍل)

ًیض آٍسدُ ؿذُ اػت. همادیش هواى دٍلطثی هحاػثِ ؿذُ تِ طَس كلی 

  تدشتی داسد. تَافك خَتی تا همادیش

 

  
aاستًن وظزيمقاديز طًل پیًود، سياياي پیًودي ي ممان ديقطبی تجزبی ي  -3جديل 

. 
 C=O (Å) C-C (Å) C-H (Å) <CCO <CCC µ (Debye) 

Exp 
24

 222/1 507/1 085/1 4/121 2/117 9/2 

B3LYP       

A 241/1 515/1 098/1-091/1 5/121 0/117 2/3 

B 216/1 520/1 098/1-092/1 7/121 5/116 8/2 

C 216/1 520/1 096/1-091/1 7/121 6/116 8/2 

D 209/1 519/1 095/1-089/1 8/121 4/116 8/2 

E 211/1 517/1 095/1-089/1 7/121 5/116 1/3 

F 212/1 517/1 095/1-089/1 7/121 5/116 1/3 

G 219/1 518/1 097/1-091/1 6/121 9/116 2/3 
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( JQCS ) 

 
  .3ادامٍ جديل          

 C=O (Å) C-C (Å) C-H (Å) <CCO <CCC µ (Debye) 

Exp 
24

 222/1 507/1 085/1 4/121 2/117 9/2 

H 221/1 523/1 098/1-092/1 8/121 3/116 0/3 

I 221/1 523/1 098/1-092/1 7/121 6/116 2/3 

J 214/1 519/1 103/1-098/1 8/121 4/116 7/2 

K 209/1 514/1 092/1-087/1 7/121 5/116 9/2 

B972       

A 239/1 510/1 095/1-089/1 5/121 0/117 2/3 

B 212/1 516/1 095/1-089/1 8/121 4/116 9/2 

C 212/1 515/1 094/1-089/1 8/121 4/116 9/2 

D 207/1 514/1 093/1-088/1 8/121 4/116 9/2 

E 208/1 512/1 094/1-087/1 8/121 5/116 1/3 

F 208/1 512/1 095/1-087/1 8/121 5/116 1/3 

G 215/1 513/1 094/1-089/1 7/121 7/116 2/3 

H 216/1 517/1 095/1-089/1 9/121 3/116 0/3 

I 216/1 517/1 095/1-090/1 8/121 5/116 1/3 

J 211/1 513/1 100/1-095/1 8/121 5/116 8/2 

K 206/1 511/1 091/1-085/1 8/121 4/116 9/2 

BLYP       

A 254/1 529/1 106/1-099/1 6/121 9/116 0/3 

B 228/1 533/1 105/1-098/1 8/121 5/116 7/2 

C 228/1 532/1 104/1-097/1 8/121 5/116 7/2 

D 221/1 532/1 101/1-095/1 8/121 4/116 7/2 

E 224/1 530/1 102/1-096/1 7/121 5/116 1/3 

F 224/1 531/1 102/1-096/1 7/121 5/116 1/3 

G 232/1 531/1 104/1-098/1 6/121 8/116 1/3 

H 233/1 536/1 105/1-099/1 9/121 2/116 9/2 

I 234/1 536/1 106/1-010/1 7/121 6/116 1/3 

J 226/1 532/1 111/1-105/1 8/121 3/116 6/2 

K 221/1 527/1 099/1-093/1 7/121 5/116 8/2 

G96LYP       

A 253/1 529/1 105/1-098/1 5/121 9/116 1/3 

B 227/1 533/1 104/1-098/1 8/121 5/116 7/2 

C 227/1 532/1 103/1-097/1 7/121 5/116 7/2 

D 220/1 531/1 101/1-095/1 8/121 4/116 8/2 

E 222/1 529/1 101/1-095/1 7/121 6/116 1/3 

F 222/1 529/1 101/1-095/1 7/121 6/116 1/3 

G 230/1 530/1 103/1-097/1 6/121 9/116 1/3 

H 232/1 535/1 104/1-098/1 8/121 3/116 9/2 

I 232/1 535/1 104/1-099/1 7/121 6/116 1/3 

J 225/1 531/1 110/1-104/1 8/121 4/116 6/2 

K 220/1 526/1 098/1-092/1 7/121 6/116 9/2 
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( JQCS ) 

 
  . 3ادامٍ جديل          

 C=O (Å) C-C (Å) C-H (Å) <CCO <CCC µ (Debye) 

Exp 
24

 222/1 507/1 085/1 4/121 2/117 9/2 

BP86       

A 253/1 523/1 107/1-100/1 6/121 8/116 1/3 

B 226/1 527/1 108/1-100/1 9/121 3/116 7/2 

C 227/1 526/1 106/1-099/1 8/121 3/116 8/2 

D 220/1 525/1 103/1-097/1 9/121 3/116 8/2 

E 223/1 523/1 103/1-097/1 8/121 4/116 1/3 

F 223/1 523/1 103/1-098/1 8/121 4/116 1/3 

G 230/1 524/1 105/1-099/1 7/121 7/116 1/3 

H 231/1 529/1 106/1-100/1 9/121 2/116 0/3 

I 232/1 528/1 106/1-100/1 8/121 4/116 1/3 

J 226/1 525/1 112/1-106/1 8/121 3/116 7/2 

K 221/1 520/1 101/1-095/1 8/121 4/116 9/2 

B3P86       

A 239/1 508/1 097/1-091/1 5/121 9/116 2/3 

B 214/1 513/1 097/1-091/1 8/121 4/116 9/2 

C 214/1 512/1 096/1-090/1 8/121 4/116 9/2 

D 207/1 511/1 094/1-089/1 8/121 3/116 9/2 

E 209/1 509/1 094/1-089/1 8/121 4/116 2/3 

F 209/1 509/1 094/1-089/1 8/121 4/116 1/3 

G 216/1 510/1 096/1-090/1 7/121 7/116 2/3 

H 218/1 515/1 096/1-091/1 9/121 2/116 0/3 

I 218/1 515/1 096/1-091/1 8/121 5/116 2/3 

J 212/1 511/1 102/1-097/1 8/121 4/116 8/2 

K 207/1 507/1 092/1-087/1 8/121 4/116 0/3 

SVWN5       

A 242/1 498/1 108/1-102/1 7/121 6/116 2/3 

B 218/1 503/1 107/1-101/1 9/121 2/116 8/2 

C 218/1 502/1 106/1-100/1 9/121 3/116 8/2 

D 211/1 499/1 105/1-099/1 9/121 2/116 9/2 

E 213/1 497/1 106/1-010/1 8/121 3/116 2/3 

F 213/1 497/1 106/1-010/1 8/121 3/116 2/3 

G 221/1 500/1 108/1-101/1 7/121 7/116 2/3 

H 222/1 504/1 108/1-102/1 0/122 0/116 0/3 

I 223/1 504/1 109/1-102/1 9/121 3/116 2/3 

J 217/1 501/1 113/1-108/1 3/116 3/116 7/2 

K 211/1 495/1 103/1-097/1 8/121 3/116 0/3 

B3PW91       

A 240/1 511/1 097/1-091/1 5/121 0/117 2/3 

B 214/1 516/1 097/1-092/1 8/121 4/116 9/2 

C 214/1 515/1 096/1-090/1 8/121 5/116 9/2 
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( JQCS ) 

 
  . 3ادامٍ جديل          

 C=O (Å) C-C (Å) C-H (Å) <CCO <CCC µ (Debye) 

Exp 
24

 222/1 507/1 085/1 4/121 2/117 9/2 

D 208/1 514/1 095/1-089/1 8/121 4/116 9/2 

E 210/1 512/1 095/1-089/1 8/121 5/116 1/3 

F 210/1 512/1 095/1-089/1 8/121 5/116 1/3 

G 217/1 513/1 096/1-091/1 7/121 7/116 2/3 

H 218/1 518/1 097/1-092/1 9/121 3/116 0/3 

I 218/1 517/1 097/1-092/1 8/121 5/116 1/3 

J 213/1 514/1 103/1-097/1 8/121 5/116 8/2 

K 208/1 510/1 093/1-087/1 8/121 4/116 9/2 

MP2       

A 264/1 523/1 020/1-096/1 3/121 3/117 8/3 

B 228/1 513/1 095/1-090/1 7/121 5/116 3/3 

C 227/1 513/1 090/1-086/1 8/121 4/116 3/3 

D 217/1 517/1 095/1-090/1 0/122 0/116 3/3 

E 220/1 516/1 096/1-090/1 0/122 1/116 6/3 

F 220/1 516/1 096/1-090/1 0/122 1/116 5/3 

G 231/1 511/1 092/1-088/1 7/121 6/116 6/3 

H 231/1 518/1 095/1-087/1 8/121 3/116 5/3 

I 231/1 518/1 095/1-089/1 8/121 4/116 6/3 

J 223/1 520/1 103/1-099/1 0/122 0/116 2/3 

HF       

D 217/1 513/1 093/1-082/1 7/121 4/116 1/3 

B 247/1 512/1 097/1-084/1 8/121 4/116 8/2 

MP3       

D 214/1 516/1 085/1-086/1 8/121 4/116 6/2 

B 213/1 512/1 080/1-084/1 8/121 4/116 1/3 

 

 . وتیجٍ گیزي4

تاتعی چگال ٍ سٍؿْای  ًظشیِ چٌذیي سٍؽ هثتٌی تشتا اػتفادُ اص 

ab initio  ؿذتْای هادٍى فشكاًؼْا، ؿاهل خَاف هَلکَلی اػتَى

ًتایح تِ دػت آهذُ  هحاػثِ ؿذُ اػت. ّای ػاختاسیلشهض، ٍ دادُ

تَاًٌذ همادیش تدشتی سا تا هیدٌّذ كِ سٍؿْای تاتعی چگال ًـاى هی

اضافِ تش آى هـاّذُ هی ؿَد كِ دلت خیلی خَتی تاص تَلیذ كٌٌذ. 

تَاتع پایِ ٍ ػطَح هحاػثاتی هختلف دس پیؾ تیٌی خَاف 

ًوی كٌٌذ ٍلی تِ ّش حال ًؼثت تِ  ٍت یکؼاى عولهَلکَلی هتفا

  دیگش سٍؿْای كَاًتَهی كاس آئی تِ هشاتة تْتشی داسًذ. 
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