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 چکیذٌ

 اتًؼفش، دس فاص گاصی تا َظشیٓ حانت 1وهّیٍ ِ فـاس  15/2773تا  15/298تیٍ ديأای  CH3O2+O3→CH3O+2O2 ثاتت ػشػت ِاوُؾ     

يجًّػآ پایآ تاا اػاتفادْ اص تشَايآ       HF ،MP2 ِB3LYP  ِ6ٔا ِ حذِاػظ تاا ػآ سِؽ   دُٔذْ، فشآِسدْگزاس تشسػی ؿذْ اػت. يّاد ِاوُؾ

GAUSSIAN03 ْاَذ.تٕیُٓ ؿذ 

      ٓ  دػاات آيااذْ، دس ػااغب يتاػااثاتی  ًٔچُاایٍ اثااش تَّاام صَاای يىاَیااه وّاَتااّيی دس ثاتاات ػااشػت نتاااػ ؿااذْ اػاات. ثاتاات ػااشػت تاا

B3LYP/cc-pDVZ ْتا  15/298ـاٌ دادْ اػت. تش اػاع َتایج تذػت آيذْ ثاتت ػشػت تیٍ ديای ٔای تجشتی يّجّد يغاتمت خّتی سا َتا داد

 k(T)=(3.6618×10-31)T5.8999exp(-473.802/T) cm3.molecule-1.s-1وُذ: صّست صیش تا ديا تغییش يی تٓ 15/2773

 سادیىال يغاتك ِاوُؾ صیش، NOل دُٔذ وٓ يّنىَّیض تشسػی ؿذْ اػت. َتایج َـاٌ يی CH3O2+O3→ Pتش سِی ِاوُؾ  NOاثش تاصداسَذگی

CH3O2 تشد:سا اص تیٍ يی CH3O2+NO→CH3O+NO2  ،دس ِالغNO وُذ. َمؾ یه تاصداسَذْ سا تاصی يی 
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 . مقذم1ٍ

ٔای  دُٔذْ یىی اص يًٕتشیٍ ِاوُؾ (OH)سادیىال ٔیذسِوؼیم     

ی  فضاؿیًیایی دس ّٔاوشْ اػت. سادیىال ٔیذسِوؼیم تّػیهٓ

ؿّد ِ تٓ ػشػت،  ٔای آب تا اِصٌِ تـىیم يی ٔای يّنىّل ِاوُؾ

دٔذ. چُیٍ  ٔای گاصی يتیظ ِاوُؾ يی تا يمذاس َاچیضی اص يّنىّل

اص ای دس اتًؼفش سا آغ ٔای ؿیًیایی صَجیشْ ٔایی، ِاوُؾ ِاوُؾ

َمؾ يًٕی  OHؿذْ تّػیهٓ سادیىال  وُُذ. اتى ٔیذسِطٌ جذا يی

دس اتًؼفش  (VOCs)ٔای آنی فشاس  دس تخشیة اَّاع تشویة

دس اتًؼفش حاصم فؼانیت  (VOCs)ٔای آنی فشاس تشویة .]1[داسد

ٔا  ٔا عثمٓ يًٕی اص إَٓا ٔؼتُذ. آنىاٌ اَذ، وٓ آنىاٌ يّجّدات صَذْ

یهی ِػائم َمهیٓ ِ ٔى چُیٍ تثخیش ٔای تُضیُی ِ گاصِئ اص ػّخت

 .]1[ؿَّذ ٔای آنىاَی دس اتًؼفش سٔا يی حلال

دس يجاِست َّس خّسؿیذ یه آنىاٌ تا ٔیذسِوؼیم ِاوُؾ 

ؿّد ِ فشآِسدْ، سادیىال  دٔذ ِ یه ٔیذسِطٌ اص آنىاٌ جذا يی يی

 :]2-5[آنىیم ِ آب اػت

(1) RH+OH→O+H2O                                             
تاا تـاىیم پشِوؼایم     O2تذػت آيذْ تا  (O) ػپغ سادیىال آنىیم

(OOR) عی تشسػی اوؼیذاػایٌّ يتااٌ وآ ؿاايم      دٔذ. ِاوُؾ يی

ٔای گَّاگٌّ اػت، سادیىانی تآ َااو    ٔا ِ يّنىّل ٔا، یٌّ سادیىال

ٔاای   ِجّد داسد، وٓ َمؾ يًٕی دس ِاوُؾ(2ȮCH3)يیتم پشِوؼی

وُاذ. ایاٍ تشویاة، سادیىاانی     يیحذِاػظ دس ؿیًی اتًؼفشی ایفا 

فؼاااال اػااات وااآ يؼااازّل تـاااىیم اِصٌِ دس َاااّاحی ؿااإشی     

یه گشِْ آنىیم یا آػیم  R) (RO2) ٔای آنی پشِوؼی اػتشادیىال

تااا  وااُؾ اػاات(، دس تّنیااذ اِصٌِ دس تشِپّػاافش اص عشیااك تااشٔى   

 .]3-4ِ 6-10 [ٔای َیتشِطٌ فؼال أًیت داسَذ گَّٓ

(2)                                              RO2+NO→ RO+NO2 

(3)                                          RO+O2→ R'CHO+HO2 

(4)                                             HO2+NO→ HO+NO2 

(5)                                                  NO2+hυ→ NO+O2 

(6)                                                               O+O2→ O3 

تشای ًََّٓ دس  NOx، (2،1;x) تتت ؿشایغی اص يمادیش وى

تّاَذ، تاػث وأؾ يی HO2 ٔای تشِپّػفش، ِاوُؾ سادیىال

 .] 11ِ3[ؿّد O3ای دسػًذْ

(7)                                               HO2+O3→ HO+2O2 

، سادیىال پشِوؼی یه يُثغ تّنیذ، یا NOxتُاتشایٍ، تؼتٓ تٓ يیضاٌ

اػت. ِاوُؾ يتیم پشِوؼی تا اِصٌِ O3 ػايهی تشای اص تیٍ سفتٍ

يّسد تشسػی لشاس  Simonaitis  ِHeicklenتشای َخؼتیٍ تاس تّػظ 

 ( ت7ٓٔای ِاوُؾ )ٔایی ؿثیٓ تٓ فشآِسدْ گشفتٓ اػت ِ فشآِسدْ

 :] 12ِ3-13[دػت آيذْ اػت

(8)                                      CH3O2+O3→ CH3O+2O2 

 ريػ محاعثاتی. 2

دػت آيذْ تٓ GAUSSIANO3ٔا تا اػتفادْ اص تشَايٓتًاو دادْ     

 (TS)ٔا ِ حانت گزاس  ٔا، فشآِسدْ دُٔذْ اػت. ػاختاس ِاوُؾ

-6پایٓ يجًّػٓ 6ِ تا  HF،MP2  ِB3LYPٔایغّس وايم دس سِؽت

31+G(d) ِ6-31++G(d,P) ِ6-311+G(d)  ِ6-311++G(d,P)  ِ

ang-cc-pVDZ ْٔا اص تّاتغ اَذ. ٔى چُیٍ تشای سادیىالتٕیُٓ ؿذ

 Unrestricted Open-Shell Wave)يّج َايتذِد تا لایٓ تاص

functions) .اػتفادْ ؿذْ اػت 
 

 ي تحث وتایج. 3

يشحهٓ تٓ ؿشح صیاش   6پشِطْ ؿايم ٔای اَجاو ؿذْ دس ایٍ تشسػی     

 اػت:

 ٔای اوؼایؾ يتاٌ يغانؼٓ ِ تشسػی ِاوُؾ -1
 

دُٔااذْ ِ فااشآِسدْ دس ػاااصی ػاااختاسٔای يااّاد ِاوااُؾ  تٕیُاآ -2

 CH3O2+O3→ CH3Ȯ+2O2ِاوُؾ
 

 تؼییٍ، تٕیُٓ ػاصی ِ تشسػی ػاختاس حانت گزسا  -3
 

 (BSSE)يتاػثٓ خغای اَغثاق يجًّػٓ پایٓ  -4
 

تاا  CH3O2+O3→   CH3Ȯ+2O2 تشسػی ثاتات ػاشػت ِاواُؾ    -5

، تااا دس َظااش گااشفتٍ اثااش  (TST)ی حاناات گاازاس  اػااتفادْ اص َظشیاآ

 صَی يىاَیه وّاَتّيی تَّم
 

   ، تش سِی ِاوُؾNOٔایتشسػی اثش تاصداسَذگی يّنىّل -6
CH3O2+O3→ P 
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 َای اکغایؼ متان مطالعٍ ي تزرعی ياکىؼ .3-1

دس ایُجا ِاوُؾ اوؼایؾ يتاٌ دس جٕتی تشسػی ؿذْ اػت وٓ      

 ؿّد. ٔذایت يی (CH3O2)تٓ سادیىال يتیم پشِوؼی

يؼیشٔای گَّاگٌّ ٔای يتاٌ، تشسػی ی يغانؼٓ ِاوُؾ ػهت ػًذْ

واستشد اػت. دس ِ تّنیذ يّاد يفیذ اص يّاد اِنیٓ غیشيفیذ یا وى

ًَّداس صیش تؼذادی اص يؼیشٔای گَّاگٌّ اوؼایؾ يتاٌ َـاٌ دادْ 

 ؿذْ اػت. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

اَگَّٓ وٓ َـاٌ دادْ ؿذْ اػت، سادیىال يتیم پشِوؼی یىی اص ًٔ

ٔای ِاوُؾ اوؼایؾ يتاٌ ِ يادْ اِنیٓ تشای تـىیم  فشآِسدْ

 تؼیاسی اص يّاد يفیذ ِ واستشدی دس صُؼت اػت. 

 ٔای صیش حاصم يیسادیىال يتیم پشِوؼی تشاػاع ِاوُؾ

 : ]14ِ3-20[ؿّد

(9)                                      CH4+O2→ CH3O2+H 

(10)                                           ĊH3+O2→ CH3O2 

یىی اص يؼیشٔای اوؼایؾ يتاٌ، ٔذایت يتاٌ تٓ ػّی سادیىال 

-23[ٔای صیش َـاٌ دادْ ؿذْ اػت اػت، وٓ دس ِاوُؾ (ĊH3)يتیم

20ِ3[: 

(11)CH4+OH-H2O→ CH3+H2O-H2O(12)CH4+OH → 

CH3+H2O                                                                 (12) 
(13)                  CH4+XO → CH3+HOX    (X=F, Cl, Br) 

(14)                                           CH4+NO → CH3+HNO 

(15)                                         CH4+NO2→ CH3+HNO2 

(16)                   CH4+ONO→ CH3+trans-HONO 

(17)                                         CH4+O→ CH3+OH 

(18)                                   CH4+CH2→ CH3+CH3 

(19)                                          CH4+H→ CH3+H2 

ؼُّاٌ ًََّٓ، اص عشیك )ت ٔای گَّاگٌّٔا اص يىاَیؼىایٍ ِاوُؾ

ٔای سادیىانی ِ غیشْ(، ِاوُؾ يتاٌ ٔای جاَـیُی، ِاوُؾ ِاوُؾ

 تشَذ. سا تٓ ػّی سادیىال يتیم پیؾ يی

تٓ ػّی سادیىال يتیم  O2ػپغ سادیىال يتیم دس ِاوُؾ تا

 : ]3[سِدپشِوؼی پیؾ يی
ĊH3+O2→CH3O2 

ِاوُؾ سادیىال يتیم تا يّنىّل اوؼیظٌ دس احتشاق ِ تخشیة يتاٌ 

نىّنی دس تشِپّػفش ِ اػتشاتّػفش أًیت داسد. ایٍ ِاوُؾ ػٓ يّ

، تا اَشطی فؼال ػاصی َضدیه تٓ صفش ی ديایی ِ فـاسیدس يتذِدْ

 . ]19[آیذ دػت يی تٓ
ĊH3+O2+M→CH3O2 

یا ِاوُؾ تا  ِاوُـی يتؼالة آٌ سادیىال يتیم پشِوؼی، تا خّد

ٔای جانة يّضّع O3 ،NO، NO2 ،SO2ٔای اتًؼفشی، ياَُذ گَّٓ

 .]16-18 [آِسَذ ػیُتیىی سا تّجّد يی

ٔای يًٕی، دس تؼیاسی اص ِاوُـٕا ٔای پشِوؼی حذِاػظسادیىال

دس َّس ؿیًی، پشتّ ؿیًی، ؿیًی اتًؼفشی ِ احتشاق ٔؼتُذ. تٓ دنیم 

ٔای َتایج واستشد سادیىالافضایؾ دس تّنیذ ِتثذیم اَشطی ِ 

ٔا ِ ثاتت ػشػت دلیك پشِوؼی، َیاص ؿذیذ تٓ عشاحی يىاَیؼى

 .]4[یاتذٔای سادیىانی اص ایٍ َّع افضایؾ يیتشای ِاوُؾ

ی ایٍ فشآیُذٔا تٓ عّس ػًذْ تا حًهٓ ًٔاَگَّٓ وٓ تیاٌ ؿذ،

ػُّاٌ ًََّٓ، یه اتى  ؿَّذ. تٓسادیىال ٔیذسِوؼیم آغاص يی

ؿّد ِ يتؼالة ؿّد، ِ سادیىال آنىیم تـىیم يیيی ٔیذسِطٌ جذا

ٔای آنىیم پشِوؼی یاتذ. سادیىال آٌ يّنىّل اوؼیظٌ افضایؾ يی

ٔای لایٓ تؼتٓ، َـاٌ تشی َؼثت تٓ يّنىّلپزیشی وىػًّياً ِاوُؾ

ٔای سادیىانی ِاوُؾ دُٔذ ِ ػپغ، تا خّدؿاٌ ِ تا دیگش گَّٓ يی

 .]24ِ5 [دُٔذيی
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فزآيردٌ در دَىذٌ ي عاسی عاختارَای مًاد ياکىؼ . تُیى3-2ٍ

 CH3O2+O3→ CH3O+2O2ياکىؼ
 

 

ؿّد، يّنىّل اوؼیظٌ داسای  انف دیذْ يی 2اَگَّٓ وٓ دس ؿىمًٔ

تّنیذ  اػت، وٓ تؼتٓ تٓ ؿشایظ يتیغی، ٔى اِصٌِ D∞hتماسٌ 

 .]15[ؿّد وُذ ِ ٔى اص اِصٌِ تّنیذ يی يی
O2+O→CH3O2 

2O3 →3O2 

ػاختاس اِصٌِ تشاػاع يذاسن ِ ؿّأذ تجشتی اص عیف تیُی 

 O-O، 1/125ی )ؿثیٓ يّنىّل آب(، فاصهٓ C2Vسیضيّج، تا تماسٌ 

دسجٓ داسد. اتى يشوضی تا  O-O-O ،78/116ی پیىّيتش ِ صاِیٓ

spٔیثشیذاػیٌّ 
، تا یه جفت انىتشٌِ تـىیم ؿذْ اػت، ٔى 2

 D5337/0ِ لغثیچُیٍ اِصٌِ یه يّنىّل لغثی تا گـتاِس د

ج(.  2)ؿىماػت Csسادیىال يتّوؼی داسای تماسٌ . ]25[اػت

ٔا ِ آنذٔیذٔا ِ  ایٍ يّنىّل حذِاػغی اسصَذْ تشای تّنیذ انىم

 .]26[تؼیاسی اص يّاد صُؼتی پشواستشد اػت

سادیىال يتیم پشِوؼی ًٔاَُذ يتّوؼی داسای تماسٌ 

Csضؼیف چُیٍ ایٍ سادیىال یه ٔؼتٓ دِػت ًٔ .د( 2)ؿىماػت

 اػت، صیشا دس اوؼیظٌ خّد یه انىتشٌِ وى داسد.

 ٔا ِ فشآِسدْ (CH3O2 ,O3) ػاختاسٔای تٕیُٓ ؿذْ يّاد اِنیٓ

(CH3O,O2)اَذ ِ تا دادْ( خلاصٓ ؿذ3ْ( ِ )2(، )1ٔای )دس جذِل-

 .]26[اَذٔای تجشتی يّجّد يمایؼٓ ؿذْ
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 .HFَا در ريػ مؾخصات عاختارَای تُیىٍ ؽذٌ مًاد ايلیٍ ي فزآيردٌ  - 1جذيل

 

 دادٌ تجزتی

HF ٍگًو 

 Aug-cc-pVDZ cc-pVDZ 6-311++G(p,d) 6-311+G(d) 6-31++G(p,d) 6-31+G(d) ي مختصات

 

2075/1 

 

1624/1 

 

1591/1 

 

1583/1 

 

1583/1 

 

1691/1 

 

1691/1 

O2 

r(OO) 

 

251/1 

78/116 

 

1965/1 

9641/118 

 

1967/1 

9943/118 

 

1941/1 

3987/119 

 

1941/1 

3987/119 

 

2035/1 

1879/119 

 

2035/1 

1879/119 

O3 

r(OO) 

θ(OOO) 

 

 

 

3839/1 

0944/1 

0914/1 

9535/105 

4313/111 

 

3787/1 

0957/1 

0934/1 

0232/106 

8829/111 

 

3799/1 

0894/1 

0863/1 

0698/106 

5085/111 

 

3785/1 

0885/1 

0851/1 

1535/106 

4927/111 

 

3837/1 

0886/1 

0856/1 

9950/105 

38499/111 

 

3835/1 

0880/1 

0850/1 

9811/105 

3178/111 

CH3O 

r(CO) 

r(CH1) 

r(CH2) 

θ(H1CO) 

θ(H2CO) 

 

 

 

2924/1 

4208/1 

0862/1 

0871/1 

0250/111 

6601/105 

8069/109 

 

2899/1 

4165/1 

0807/1 

0823/1 

5967/111 

6006/105 

9697/109 

 

2901/1 

4149/1 

0795/1 

0810/1 

5690/111 

6220/105 

9835/109 

 

2901/1 

4149/1 

0795/1 

0810/1 

5690/111 

6220/105 

9835/109 

 

2996/1 

4183/1 

0805/1 

0815/1 

1951/111 

4712/105 

9032/109 

 

 

2997/1 

4178/1 

0799/1 

0808/1 

1643/111 

4542/105 

8629/109 

CH3O2 

r(OO) 

r(CO) 

r(CH1) 

r(CH2) 

θ(COO) 

θ(H1CO) 

θ(H2CO) 

 

 [25، 15] .اعت ؽذٌ گشارػ درجٍ حغة تز َا سايیٍ ي Å* طًل پیًوذَا تز حغة 
 

 .MP2َا در ريػ مؾخصات عاختارَای تُیىٍ ؽذٌ مًاد ايلیٍ ي فزآيردٌ -2جذيل

 گًوٍ ي مختصٍ MP2 دادٌ تجزتی

cc-pVDZ 6-311+G(d) 6-31++G(p,d) 6-31+G(d) 

2075/1 2321/1 2236/1 2464/1 2464/1 

O2 

r(OO) 

 

251/1 

78/116  

 

2893/1 

6287/116 

 

2819/1 

0606/117 

 

3006/1 

4936/116 

 

3006/1 

4936/116 

O3 

r(OO)  

θ(OOO) 
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( JQCS ) 

 

 

3788/1 

1109/1 

1064/1 

0505/105 

1501/113 

 

3785/1 

0881/1 

0851/1 

1535/106 

4927/111 

 

3888/1 

0971/1 

0912/1 

6223/104 

1110/112 

 

3903/1 

1015/1 

0956/1 

6256/104 

9373/111 

CH3O 

r(CO) 

r(CH1)  

r(CH2) 

θ(H1CO) 

θ(H2CO) 

 

 

3017/1 

4449/1 

0983/1 

0992/1 

2843/110 

5577/105 

3893/109 

 

2948/1 

4472/1 

0879/1 

0887/1 

1239/111 

1912/105 

8479/108 

 

3124/1 

4554/1 

0854/1 

0857/1 

4836/110 

8749/104 

6509/108 

 

3120/1 

4574/1 

0893/1 

0895/1 

5429/110 

7772/104 

5727/108 

CH3O2 

r(OO) 

r(CO) 

r(CH1) 

r(CH2) 

θ(COO) 

θ(H1CO) 

θ(H2CO) 

 

 [25، 15]ي سايیٍ َا تز حغة درجٍ گشارػ ؽذٌ اعت.Å * طًل پیًوذَا تز حغة 
 

 .B3LYPَا در ريػ مؾخصات عاختارَای تُیىٍ ؽذٌ مًاد ايلیٍ ي فزآيردٌ  -3جذيل

دادٌ 

 تجزتی
B3LYP 

 يمختصٍگًوٍ
Aug-cc-pVDZ cc-pVDZ 6-311++G(p,d) 6-311+G(d) 6-31++G(p,d) 6-31+G(d) 

2075/1 2085/1 

 

2086/1 

 

2057/1 

 

2057/1 

 

2152/1 
 

2152/1 

O2 

r(OO) 

251/1 
78/116 

 

2565/1 

0714/118 

 

2597/1 

9848/117 

 

2562/1 

4617/118 

 

2562/1 

4617/118 

 

2634/1 

1386/118 

 

2634/1 

1386/118 

O3 

r(OO)  

θ(OOO) 

 

 

3683/1 

1159/1 

1062/1 

0901/105 

1532/113 

 

3635/1 

1188/1 

1117/1 

2766/105 

0503/114 

 

3660/1 

1099/1 

1002/1 

2262/105 

2222/113 

 

3644/1 

1092/1 

0997/1 

3544/105 

1405/113 

 

3709/1 

1105/1 

1015/1 

1470/105 

1339/113 

 

3710/1 

1110/1 

1022/1 

1053/105 

0052/113 

CH3O 

r(CO) 

r(CH1)  

r(CH2) 

θ(H1CO) 

θ(H2CO) 

  3174/1     
CH3O2 

 .2ادامٍ جذيل 
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3170/1 

4490/1 

0890/1 

0900/1 

1999/111 

4999/105 

0000/109 

4470/1 

0985/1 

0999/1 

8370/110 

5991/105 

2640/109 

3175/1 

4499/1 

0892/1 

0902/1 

6852/111 

3682/105 

9985/108 

3177/1 

4479/1 

0889/1 

0898/1 

6467/111 

3694/105 

0180/109 

3233/1 

4513/1 

0912/1 

0919/1 

3034/111 

3001/105 

9789/108 

3233/1 

4506/1 

0919/1 

0925/1 

3088/111 

2192/105 

9302/108 

r(OO) 

r(CO) 

r(CH1) 

r(CH2) 

θ(COO) 

θ(H1CO) 

θ(H2CO) 

 

 

 

 [.25، 15]ي سايیٍ َا تز حغة درجٍ گشارػ ؽذٌ اعت.Å* طًل پیًوذَا تز حغة  
 

 

، ػاختاسٔای تٕتشی B3LYPؿّد، سِؽ  اَگَّٓ وٓ يلاحظٓ يیًٔ

ٔای تجشتی تشای  دس يمایؼٓ تا دادْ HF  ِMP2ٔای  َؼثت تٓ سِؽ

 وُذ.  پیؾ تیُی يی O2  ِO3دِ يّنىّل 

cm)ٔا تش حؼة فشواَغ
-1
تش حؼة  (ZPE)ِ اَشطی َمغٓ صفش  (

(kcal.mol
-1
ٔا دس جذِنٕای  تشای ٔش یه اص يّاد اِنیٓ ِ فشآِسدْ (

ٔای يمیاع يشتّط تٓ ٔش  اَذ. )ضشیة( َـاٌ دادْ ؿذ6ْ( ِ )5(، )4)

 -34[ٔا نتاػ ؿذْ اػت ٔا ِ اَشطی يتاػثاتی دس فشواَغػغب 

27[. 

 

 HF.َا در ريػ  تزای َز یک اس مًاد ايلیٍ ي فزآيردٌ (ZPE)َا ي اوزصی وقطٍ صفز فزکاوظ -4جذيل

 HF َا گًوٍ
6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

O2 
 

7823/1776 
 

664/1786 

 

47/1793 

 

39/1803 

 

731/1813 

 

079/1802 
 فشواَغ

ZPE 523/2 523/2 532/2 532/2 628/2 610/2 

O3  

0288/762 

756/1282 

937/1378 

 

7271/662 

916/1101 

499/1136 

 

0257/786 

218/1273 

063/1391 

 

3732/760 

26/1280 

757/1398 

 

8532/787 

166/1293 

638/1392 

 

7047/792 

402/1297 

353/1404 

ٔا فشواَغ  

ZPE 096/4 096/4 872/4 872/4 033/5 062/5 

CH3O  

0788/719 

4292/991 

206/1084 

994/1417 

079/1426 

352/1490 

763/2861 

239/2922 

629/2940 

 

8048/719 

2932/990 

648/1085 

451/1410 

373/1414 

747/1483 

411/2854 

719/2917 

728/2935 

9001/723 

3691/997 

882/1091 

086/1418 

146/1426 

734/1491 

165/2855 

979/2912 

256/2931 

 

4138/729 

3444/993 

505/1090 

221/1411 

576/1414 

222/1485 

179/2853 

699/2911 

847/2929 

 

7681/739 

9393/986 

983/1088 

536/1391 

937/1395 

395/1469 

949/2857 

753/2925 

852/2941 

 

358/722 

8844/983 

821/1082 

516/1390 

248/1393 

626/1464 

342/2862 

132/2928 

462/2947 

ٔا فشواَغ  

 .3ادامٍ جذيل 
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ZPE 512/22 329/22 381/22 216/22 892/22 854/22 
 

CH3O2 
 

7953/166 

9632/480 

8413/951 

201/1148 

395/1151 

09/1205 

17/445 

76/1462 

601/1475 

968/2915 

883/2993 

463/3006 

3287/160 

7855/482 

1033/954 

847/1144 

662/1156 

897/1204 

729/1440 

765/1453 

658/1468 

621/2907 

393/2988 

873/3001 

5408/169 

0336/487 

6462/960 

508/1155 

223/1168 

681/1217 

732/1447 

217/1464 

475/1477 

117/2908 

474/2983 

588/3000 

 

0079/164 

8544/487 

2056/962 

513/1148 

688/1172 

568/1214 

082/1443 

911/1454 

986/1469 

315/2905 

772/2980 

872/2998 

 

4315/165 

9244/487 

2425/958 

842/1136 

326/1151 

328/1197 

566/1423 

891/1434 

979/1449 

022/2914 

038/3000 

039/3019 

 

6077/163 

9905/488 

4379/955 

594/1138 

465/1160 

811/1204 

606/1425 

249/1436 

881/1448 

309/2916 

961/3000 

135/3013 

ٔا فشواَغ  

ZPE 133/26 934/25 040/26 845/25 574/26 588/26 

 

 .MP2َا در ريػ  تزای َز یک اس مًاد ايلیٍ ي فزآيردٌ (ZPE)َا ي اوزصی وقطٍ صفز فزکاوظ  -5جذيل

َا گًوٍ  MP2 

 6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) cc-pVDZ 

O2 

 

544/1329 

 

724/1326 481/1383 112/1356 
 فشواَغ

ZPE 973/1 973/1 038/2 991/1 

O3  

7453/683 

835/1095 

351/2261 

 

2952/682 

511/1093 

555/2256 

 

2391/712 

894/1105 

527/2178 

2791/705 

411/1106 

289/2185 

ٔا فشواَغ  

ZPE 997/5 997/5 887/5 869/5 

CH3O  

1999/777 

3385/934 

347/1063 

933/1372 

352/1382 

004/1476 

973/2868 

427/2953 

932/2987 

 

5223/775 

6592/926 

898/1061 

713/1362 

465/1369 

068/1473 

599/2884 

452/2972 

427/3006 

 

735/760 

12/1048 

442/1147 

246/1490 

715/1498 

641/1567 

45/3000 

206/3061 

413/3080 

 

3902/785 

5806/930 

393/1086 

275/1335 

753/1349 

042/1458 

58/2873 

21/2957 

14/2986 

ٔا فشواَغ  

 . 4ادامٍ جذيل 
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ZPE 474/23 547/23 536/24 148/23 

CH3O2  

0184/122 

4655/473 

128/892 

286/1095 

275/1142 

802/1197 

615/1406 

17/1438 

433/1450 

65/2955 

911/3068 

714/3074 

 

6211/115 

4164/471 

3447/892 

825/1087 

211/1137 

913/1193 

249/1401 

629/1432 

67/1447 

972/2964 

635/3082 

602/3089 

 

0521/129 

7522/486 

8366/913 

24/1108 

99/1157 

089/1222 

721/1416 

06/1438 

009/1449 

944/2953 

636/3064 

768/3075 

 

2804/137 

9916/486 

2541/923 

93/1089 

151/1144 

509/1200 

593/1387 

983/1410 

988/1421 

41/2962 

676/3076 

223/3090 

ٔا فشواَغ  

ZPE 186/27 243/27 130/27 921/26 

 

 B3LYP.َا در ريػ تزای َز یک اس مًاد ايلیٍ ي فزآيردٌ (ZPE)َا ي اوزصی وقطٍ صفز فزکاوظ  -6جذيل

َا گًوٍ  
B3LYP 

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

O2 

 

598/1575 163/1582 911/1577 544/1579 951/1579 687/1596 
 فشواَغ

ZPE 299/2 254/2 264/2 283/2 283/2 303/2 

O3  

781/703 

177/1170 

902/1206 

 

7134/706 

052/1175 

93/1211 

 

1505/721 

808/1142 

066/1203 

 

897/721 

991/1143 

311/1204 

 

4906/720 

76/1166 

905/1216 

 

0044/725 

654/1174 

385/1224 

ٔا فشواَغ  

ZPE 495/4 408/4 402/4 438/4 432/4 505/4 

CH3O  

1761/693 

7575/933 

726/1070 

896/1327 

219/1335 

957/1469 

162/2800 

159/2876 

196/2915 

 

1157/681 

9488/926 

354/1071 

948/1311 

299/1322 

518/1462 

18/2803 

094/2879 

3/2921 

 

9098/673 

5833/939 

022/1073 

026/1332 

848/1336 

238/1472 

938/2798 

533/2872 

957/2914 

 

967/672 

6242/925 

869/1065 

299/1309 

664/1319 

579/1459 

562/2792 

675/2866 

519/2909 

 

6168/710 

9394/923 

988/1083 

679/1298 

177/1299 

142/1449 

937/2797 

684/2860 

311/2900 

7331/654 

2196/918 

511/1070 

002/1286 

165/1292 

121/1436 

582/2804 

827/2882 

905/2930 

ٔا فشواَغ  

ZPE 506/22 917/21 126/22 152/22 882/21 034/22 

 . 5ادامٍ جذيل 
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 اَذ.( اسائٓ ؿذ9ْ( ِ )8(، )7ٔای اَتمانی، استؼاؿی، چشخـی ِ انىتشَِی دس جذِل )تّاتغ تمؼیى تشای حشوت
 

 .HFَای اوتقالی، ارتعاؽی، چزخؾی ي الکتزيوی در ريػ تقغیم تزای حزکتتًاتع  -7جذيل

CH3O2  

4684/132 

0487/472 

6108/882 

291/1090 

814/1112 

809/1175 

998/1397 

228/1432 

941/1441 

666/2951 

576/3042 

744/3053 

 

9423/126 

6345/472 

5106/882 

838/1085 

932/1113 

448/1175 

535/1392 

666/1421 

831/1432 

667/2952 

469/3047 

096/3059 

 

6321/136 

4243/475 

709/883 

876/1098 

652/1112 

182/1182 

748/1404 

575/1435 

159/1445 

619/2953 

122/3043 

471/3057 

 

6654/127 

9334/473 

0552/879 

282/1086 

375/1110 

778/1174 

21/1394 

247/1420 

602/1431 

416/2948 

696/3036 

159/3052 

 

9931/132 

6425/478 

4095/891 

476/1074 

489/1118 

89/1166 

877/1372 

329/1396 

571/1408 

7/2952 

968/3048 

126/3067 

 

4555/128 

3169/476 

7138/882 

916/1077 

091/1115 

821/1174 

768/1371 

783/1396 

687/1407 

471/2958 

638/3054 

726/3070 

ٔا فشواَغ  

ZPE 540/26 885/25 167/26 220/26 859/25 120/26 

َا گًوٍ  HF 
6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

O3  

189288/0 

059569/0 

054485/0 

210602/0 

070335/0 

064654/0 

153469/0 

046389/0 

034874/0 

 

151794/0 

045604/0 

034231/0 

152762/0 

0442/0 

034741/0 

150904/0 

043749/0 

03377/0 

ٔای تمؼیى استؼاؿی تاتغ  

 تاتغ تمؼیى اَتمانی
107

×31/1 107
×31/1 107

×31/1 107
×31/1 107

×31/1 107
×31/1 

 تاتغ تمؼیى چشخـی
103

×22/3 103
×22/3 103

×70/2 103
×70/2 103

×72/2 103
×72/2 

 تاتغ تمؼیى انىتشَِی
1 1 1 1 1 1 

CH3O2  

209161/1 

34734/0 

101566/0 

062992/0 

062353/0 

054726/0 

030596/0 

029322/0 

028426/0 

000878/0 

26049/1 

345471/0 

101002/0 

063354/0 

061559/0 

054751/0 

030926/0 

029967/0 

028907/0 

000896/0 

000737/0 

 

188526/1 

341201/0 

099388/0 

061732/0 

059853/0 

053078/0 

030407/0 

029219/0 

028297/0 

000895/0 

 

230802/1 

340384/0 

099008/0 

062791/0 

059207/0 

053481/0 

030751/0 

029884/0 

028814/0 

000901/0 

 

21966/1 

340314/0 

099978/0 

0646/0 

062363/0 

055767/0 

032237/0 

031366/0 

030242/0 

000882/0 

 

233968/1 

339257/0 

100671/0 

064325/0 

060992/0 

054763/0 

032078/0 

031263/0 

030323/0 

000878/0 

ٔای تمؼیى  استؼاؿی تاتغ  

 . 6ادامٍ جذيل 
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 .MP2چزخؾی ي الکتزيوی در ريػَای اوتقالی، ارتعاؽی، تًاتع تقغیم تزای حزکت  - 8 جذيل

 

 

000728/0 

000706/0 

000714/0 000746/0 

000716/0 

000751/0 

000719/0 

000717/0 

000685/0 

000715/0 

000695/0 

اَتمانی تاتغ تمؼیى  
107

×27/1 107
×27/1 107

×27/1 107
×27/1 107

×27/1 107
×27/1 

 تاتغ تمؼیى چشخـی
104

×08/1 104
×08/1 104

×07/1 104
×07/1 104

×08/1 104
×08/1 

 تاتغ تمؼیى انىتشَِی
2 2 2 2 2 2 

َا گًوٍ  
MP2 

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) cc-pVDZ 

O3  

199367/0 

071385/0 

004264/0 

 

20012/0 

071791/0 

004313/0 

 

185207/0 

069656/0 

005207/0 

188558/0 

069568/0 

005123/0 

تمؼیى استؼاؿیٔای  تاتغ  

 تاتغ تمؼیى اَتمانی
107

×31/1 107
×31/1 107

×31/1 107
×31/1 

 تاتغ تمؼیى چشخـی
103

×22/3 103
×55/3 103

×39/3 103
×45/3 

 تاتغ تمؼیى انىتشَِی
1 1 1 1 

CH3O2  

537621/1 

356583/0 

120524/0 

072357/0 

068492/0 

05876/0 

034293/0 

031569/0 

030836/0 

000806/0 

000647/0 

00063/0 

 

768788/1 

357253/0 

117649/0 

072793/0 

064542/0 

056231/0 

034025/0 

031538/0 

030412/0 

00078/0 

000587/0 

000578/0 

 

579686/1 

341482/0 

111552/0 

069259/0 

061361/0 

052514/0 

032775/0 

031127/0 

030313/0 

000801/0 

000614/0 

000597/0 

 

481868/1 

341243/0 

108985/0 

07242/0 

063461/0 

055338/0 

035168/0 

033233/0 

03236/0 

000785/0 

000596/0 

000577/0 

ٔای تمؼیى  استؼاؿی تاتغ  

 تاتغ تمؼیى اَتمانی
107

×27/1 107
×27/1 107

×27/1 107
×27/1 

 تاتغ تمؼیى چشخـی
104

×13/1 104
×13/1 104

×11/1 104
×12/1 

 تاتغ تمؼیى انىتشَِی
2 2 2 2 

 . 7ادامٍ جذيل 
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( JQCS ) 

 .B3LYPَای اوتقالی، ارتعاؽی، چزخؾی ي الکتزيوی در ريػتًاتع تقغیم تزای حزکت -9 جذيل

 

دُٔذ، يّنىّل اِصٌِ تا تماسٌ  ٔای تالا َـاٌ يی اَگَّٓ وٓ جذِلًٔ

C2v.سادیىال يتیم پشِوؼی  ، داسای ػاختاس سصَِاَؼی صیش اػت ِ

َیض َـاٌ دادْ ؿذْ  2اَغّس وٓ دس ؿىمًِٔ سادیىال يتّوؼی، 

 ٔؼتُذ.  Csاػت، داسای تماسٌ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

َا گًوٍ  
B3LYP 

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

O3  

189288/0 

059569/0 

054485/0 

 

187862/0 

058868/0 

053824/0 

181013/0 

063669/0 

054995/0 

180667/0 

063486/0 

054829/0 

18132/0 

060066/0 

053178/0 

179232/0 

058925/0 

052222/0 

ٔای تمؼیى استؼاؿی تاتغ  

 تاتغ تمؼیى اَتمانی
107

×31/1 107
×31/1 107

×31/1 107
×31/1 107

×31/1 107
×31/1 

 تاتغ تمؼیى چشخـی
103

×22/3 103
×22/3 103

×22/3 103
×22/3 103

×20/3 103
×17/3 

 تاتغ تمؼیى انىتشَِی
1 1 1 1 1 1 

CH3O2  

537621/1 

356583/0 

120524/0 

072357/0 

068492/0 

05876/0 

034293/0 

031569/0 

030836/0 

000806/0 

000647/0 

00063/0 

 

606776/1 

355965/0 

120554/0 

073146/0 

068305/0 

058811/0 

034749/0 

032385/0 

031522/0 

000804/0 

000639/0 

000621/0 

 

489154/1 

353039/0 

120196/0 

070858/0 

068519/0 

057857/0 

033738/0 

031314/0 

030597/0 

000802/0 

000646/0 

000624/0 

 

597393/1 

354599/0 

121593/0 

073067/0 

0689/0 

058907/0 

034609/0 

032497/0 

031616/0 

000812/0 

000656/0 

000632/0 

 

531348/1 

349703/0 

117922/0 

075203/0 

067551/0 

060047/0 

036442/0 

034432/0 

033427/0 

000804/0 

000637/0 

00061/0 

587257/1 

35211/0 

120494/0 

074574/0 

068113/0 

058901/0 

03654/0 

034394/0 

033499/0 

000793/0 

000629/0 

000605/0 

ٔای تمؼیى  استؼاؿی تاتغ  

 تاتغ تمؼیى اَتمانی
107

×27/1 107
×27/1 107

×27/1 107
×27/1 107

×27/1 107
×27/1 

 تاتغ تمؼیى چشخـی
104

×14/1 104
×14/1 104

×14/1 104
×14/1 104

×14/1 104
×14/1 

 تاتغ تمؼیى انىتشَِی
2 2 2 2 2 2 
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( JQCS ) 

 حالت گذرا. تعییه، تُیىٍ عاسی ي تزرعی عاختار 3-3

 

 

دس ساتغٓ تا يؼایم ػیُتیىی، داَؼتٍ ایٍ يغهة وٓ پیىشتُذی      

ی حذالم  ی حذالم اَشطی تٓ َمغٓ یه ػاختاس دس تثذیم اص َمغٓ

وُذ ِ تٓ ػثاستی ایٍ تغییشٔا اص چٓ اَشطی دیگش، چگَّٓ تغییش يی

وُُذ، ضًٍ ایُىٓ دس ایٍ ساػتا چٓ يمذاس تغییش دس  يؼیشی ػثّس يی

تشای تـخیص ِ تؼییٍ  آیذ، يٕى اػت. تّجّد يی اَشطی

گزاس يـخص اػت ِ اص  گزاس، دس يّاسدی وٓ ػاختاس حانت حانت

ؿىم آٌ اعًیُاٌ داسیى، تؼذ اص تٕیُٓ وشدٌ ػاختاس، اَشطی ِ ػایش 

آِسیى ِ تا يمایؼٓ إَٓا تا دػت يیٔای حانت گزاس سا تٓ داَؼتٓ

تٓ ساحتی لاتم يتاػثٓ  ٔايمادیش اَشطی َماط حذالم، ػذّ اَشطی

گزاس  ٔؼتُذ. ايا ًٔیـٓ يؼزهٓ تٓ ایٍ ػادگی َیؼت ِ ػاختاس حانت

 تیُی وشد.تّاٌ تٓ ػادگی پیؾ سا ًَی

ٔای يختصٓ ٔا، يتاػثٓتُاتشایٍ دس ایُجا تشای تشسػی يؼیش ِاوُؾ

اص ِجّد  IRCسِد. دس سِؽ واس يیتٓ (IRC)راتی ِاوُؾ 

ؿذْ دس يؼیش راتی ِاوُؾ، اعًیُاٌ حاصم  گزاس حذع صدْ حانت

گزاس، يؼیش ِاوُؾ دس ٔش  ؿّد، وٓ تا اػتفادْ اص ػاختاس حانتيی

دِ جٕت سفت ِ تشگـت تشای دػتیاتی تٓ ػاختاسٔای تا اَشطی 

-ٔا تٓ ِاوُؾؿّد. چُاَچٓ َتایج ایٍ يتاػثٓحذالم تشسػی يی

صم خّأذ ؿذ ٔای يّسد َظش تشػذ، اعًیُاٌ حأا ِ فشآِسدْدُٔذْ

گزاس حذػی، تشای ِاوُؾ  وٓ يىاَیؼى پیـُٕادی ِ ػاختاس حانت

گزاس دس ایُجا تٕیُٓ ؿذْ اػت  ػاختاس حانت يّسد َظش صادق اػت.

ِ  (ZPE)ی صفش  ٔا، اَشطی َمغٓوٓ پاسايتشٔای ػاختاسی، فشواَغ

ٔای دس جذِل HF،MP2  ِB3LYPٔای تّاتغ تمؼیى آٌ تا سِؽ

 اَذ.صیش خلاصٓ ؿذْ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ي  3، 2َای  در حال کم ؽذن اعت ي پیًوذ اکغیضن 4، 3َای  ي اکغیضن 2، 1َای  ؽمایی اس عاختار حالت گذار. در ایه عاختار طًل پیًوذ اکغیضن  -3ؽکل 

 ي یک رادیکال متًکغی اعت.در حال تفکیک َغتىذ، کٍ وؾان دَىذٌ تؾکیل دي مًلکًل اکغیضن  5، 4َای  اکغیضن

1 

2 3 

4 
5 

2 

1 

3 
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 مجلٍ ؽیمی کًاوتًمی ي اعپکتزيعکًپی                1390 پاییض،3ػال اِل، ؿًاسْ                                                            

 
( JQCS ) 

 .HFگذار در ريػ  مؾخصات عاختار تُیىٍ ؽذٌ حالت -10جذيل 

HF 
 گًوٍ ي مختصٍ

Aug-cc-pVDZ cc-pVDZ 6-311++G(p,d) 6-311+G(d) 6-31++G(p,d) 6-31+G(d) 

2760/1 

3553/1 

4013/1 

3509/1 

4174/1 

0861/1 

0872/1 

0871/1 

3697/109 

4252/103 

7495/103 

9460/108 

7535/104 

0474/110 

5758/110 

 

2790/1 

3598/1 

4075/1 

3528/1 

4132/1 

0870/1 

0887/1 

0886/1 

4151/109 

6081/103 

7313/103 

0109/109 

6867/104 

3367/110 

6979/110 

 

2755/1 

3500/1 

3969/1 

3464/1 

4141/1 

0808/1 

0824/1 

0823/1 

6912/109 

0237/104 

2061/104 

5260/109 

6809/104 

1644/110 

6213/110 

 

2755/1 

3500/1 

3968/1 

3465/1 

4126/1 

0796/1 

0811/1 

0810/1 

9574/109 

0130/104 

2005/104 

4971/109 

7155/104 

1729/110 

6611/110 

 

2844/1 

3603/1 

4065/1 

3564/1 

4158/1 

0807/1 

0817/1 

0816/1 

6112/109 

6590/103 

7460/103 

1472/109 

5527/104 

1252/110 

5970/110 

 

2844/1 

3604/1 

4064/1 

3565/1 

4153/1 

0802/1 

0811/1 

0809/1 

6123/109 

6478/103 

7452/103 

1286/109 

5308/104 

0923/110 

5897/110 

TS 
r(O1O2) 

r(O2O3) 

r(O3O4) 

r(O4O5) 

r(CO5) 

r(CH1) 

r(CH2) 

r(CH3) 

θ(O1O2O3) 

θ(O2O3O4) 

θ(O3O4O5) 

θ(O4O5C) 

θ(O5CH1) 

θ(O5CH2) 

θ(O5CH2) 

 

 ي سايیٍ َا تز حغة درجٍ گشارػ ؽذٌ اعت. °A* طًل پیًوذَا تز حغة        
 

 .MP2گذار در ريػ  مؾخصات عاختار تُیىٍ ؽذٌ حالت -11جذيل

MP2 
 گًوٍ ي مختصٍ

cc-pVDZ 6-311+G(d) 6-31++G(p,d) 6-31+G(d) 

 

2763/1 

4253/1 

4493/1 

4045/1 

4316/1 

0999/1 

1013/1 

1013/1 

 

2673/1 

4197/1 

4474/1 

3936/1 

4346/1 

0899/1 

0905/1 

0907/1 

 

2910/1 

4284/1 

4535/1 

4176/1 

4419/1 

0874/1 

0875/1 

0877/1 

 

2234/1 

6172/1 

4746/1 

4025/1 

4341/1 

1000/1 

1015/1 

1008/1 

TS 
r(O1O2) 

r(O2O3) 

r(O3O4) 

r(O4O5) 

r(CO5) 

r(CH1) 
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( JQCS ) 

8160/109 

4317/101 

9547/101 

9377/106 

0152/104 

8217/110 

9578/110 

4695/110 

6183/101 

6988/102 

8633/107 

7595/103 

1838/110 

6224/110 

7248/109 

0374/101 

6739/101 

0621/107 

3468/103 

1425/110 

5101/110 

3259/109 

9344/100 

5705/102 

2032/108 

9447/103 

8100/110 

8530/110 

r(CH2) 

r(CH3) 

θ(O1O2O3) 

θ(O2O3O4) 

θ(O3O4O5) 

θ(O4O5C) 

θ(O5CH1) 

θ(O5CH2) 

θ(O5CH2) 

 

 ي سايیٍ َا تز حغة درجٍ گشارػ ؽذٌ اعت. °A* طًل پیًوذَا تز حغة 
 

 . B3LYPگذار در ريػ مؾخصات عاختار تُیىٍ ؽذٌ حالت -12جذيل

B3LYP 
 گًوٍ ي مختصٍ

Aug-cc-pVDZ cc-pVDZ 6-311++G(p,d) 6-311+G(d) 6-31++G(p,d) 6-31+G(d) 

 

2273/1 

5888/1 

4737/1 

3979/1 

4401/1 

0968/1 

0972/1 

0968/1 

2627/109 

7304/100 

9615/102 

6585/108 

7670/103 

1487/110 

5753/110 

 

2234/1 

6172/1 

4746/1 

4021/1 

4341/1 

1000/1 

1015/1 

1008/1 

3259/109 

9344/100 

5705/102 

2032/108 

9447/103 

8100/110 

8530/110 

 

2178/1 

6282/1 

4710/1 

4012/1 

4381/1 

0908/1 

0914/1 

0909/1 

8207/109 

0131/101 

3133/103 

9045/108 

7658/103 

3450/110 

6634/110 

 

2177/1 

6286/1 

4708/1 

4016/1 

4361/1 

0906/1 

0910/1 

0905/1 

8238/109 

0033/101 

3046/103 

8777/108 

7778/103 

3456/110 

7128/110 

 

2365/1 

5862/1 

4815/1 

4020/1 

4405/1 

0926/1 

0930/1 

0926/1 

2078/109 

8374/100 

9742/102 

7293/108 

6529/103 

2974/110 

6578/110 

 

2365/1 

5864/1 

4814/1 

4021/1 

4398/1 

0933/1 

0936/1 

0932/1 

2056/109 

8276/100 

9853/102 

7517/108 

5715/103 

2422/110 

6336/110 

TS 
r(O1O2) 

r(O2O3) 

r(O3O4) 

r(O4O5) 

r(CO5) 

r(CH1) 

r(CH2) 

r(CH3) 

θ(O1O2O3) 

θ(O2O3O4) 

θ(O3O4O5) 

θ(O4O5C) 

θ(O5CH1) 

θ(O5CH2) 

θ(O5CH2) 

 

 ي سايیٍ َا تز حغة درجٍ گشارػ ؽذٌ اعت. °A* طًل پیًوذَا تز حغة 

 . 11ادامٍ جذيل 
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( JQCS ) 

 

سا تشای يّنىّل حذِاػظ  (C1)تماسٌ  ٔا ػاختاسی تی ایٍ جذِل

ِ یه  ٌوُُذ، وٓ دس آٌ دِ پیَّذ دس حال ؿىؼتٓ ؿذ تیُی يی پیؾ

 پیَّذ دس حال تـىیم ؿذٌ اػت. 

H3C O O O O O 

يّاد اِنیٓ تثذیم ٔایی پایذاستش اص  وٓ دس يشحهٓ تؼذ، تٓ فشآِسدْ

 ؿَّذ. يی

 
 .HFگذار در ريػ  تزای حالت (ZPE)َا ي اوزصی وقطٍ صفز فزکاوظ  -13جذيل

َا گًوٍ  HF 
6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

TS  

786/53- 

0467/108 

7979/150 

4721/185 

5897/373 

6945/401 

9542/503 

3748/658 

2432/941 

1743/991 

718/1026 

241/1089 

567/1107 

775/1160 

939/1206 

399/1443 

379/1459 

943/1483 

355/2915 

148/2993 

907/3005 

 

4377/54- 

9748/108 

6645/151 

045/184 

7632/375 

3342/403 

554/506 

0355/662 

3288/944 

5536/996 

748/1031 

164/1095 

943/1112 

574/1159 

007/1207 

688/1438 

77/1450 

053/1478 

299/2907 

775/2987 

688/3001 

6214/55- 

005/110 

3161/156 

0331/188 

7282/382 

9147/410 

8353/513 

1402/676 

0994/954 

403/1018 

313/1052 

507/1107 

623/1127 

02/1169 

265/1218 

782/1444 

616/1460 

863/1485 

004/2908 

418/2983 

458/3000 

 

9954/55- 

9805/110 

3145/157 

5621/186 

7687/384 

191/412 

9673/515 

7702/679 

5013/956 

696/1023 

342/1057 

372/1113 

11/1133 

964/1163 

25/1215 

682/1440 

200/1452 

731/1479 

312/2905 

845/2980 

763/2998 

 

3476/60- 

1533/110 

0751/152 

8638/182 

6844/379 

7931/406 

7393/509 

1574/675 

7597/939 

9232/971 

556/1018 

487/1081 

296/1106 

977/1150 

376/1201 

213/1420 

513/1430 

194/1459 

989/2915 

964/3002 

702/3021 

4643/60- 

8111/111 

7753/156 

6264/183 

8321/386 

6052/412 

6511/516 

0622/683 

1185/948 

7595/998 

461/1040 

441/1107 

062/1120 

96/1153 

38/1205 

686/1423 

191/1434 

253/1458 

938/2915 

984/2998 

586/3013 

ٔا  فشواَغ  

ZPE 953/32 767/32 999/32 818/32 528/33 712/33 

 
َا لحاظ ؽذٌ  َا ي اوزصی َای مقیاط مزتًط تٍ عطح محاعثاتی در فزکاوظ اوذ. )ضزیةگشارػ ؽذٌ (kcal.mol-1)تز حغة  (ZPE)ي اوزصی وقطٍ صفز  (cm-1)َا تز حغة * فزکاوظ

 اعت.(
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 .MP2گذار در ريػ  تزای حالت (ZPE)َا ي اوزصی وقطٍ صفز فزکاوظ  -14جذيل

َا گًوٍ  
MP2 

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) cc-pVDZ 

TS  

887/102- 

16501/93 

6528/156 

8007/203 

4062/340 

6629/401 

4896/449 

7357/718 

3725/847 

7692/944 

339/1104 

31/1127 

761/1172 

427/1219 

063/1400 

206/1429 

247/1470 

037/2402 

755/2928 

243/3024 

55/3044 

 

2897/75- 

278/104 

9927/145 

1115/192 

8154/348 

2505/413 

5118/520 

4206/646 

9043/921 

665/1023 

184/1137 

793/1191 

706/1221 

982/1486 

131/1515 

927/1553 

214/1710 

311/2458 

273/3132 

416/3247 

082/3258 

 

778/74- 

103/100 

2404/138 

4659/185 

4246/335 

4495/401 

5621/503 

6175/631 

2585/877 

6184/979 

381/1115 

829/1137 

038/1173 

592/1413 

269/1432 

484/1461 

09/1464 

854/2074 

265/2937 

163/3039 

427/3053 

 

4594/76- 

18387/98 

8541/146 

2336/188 

195/341 

193/402 

866/502 

6335/638 

6475/878 

9531/987 

614/1092 

16/1123 

178/1158 

651/1381 

05/1401 

453/1439 

572/1601 

26/2217 

736/2945 

233/3050 

576/3070 

ٔا  فشواَغ  

ZPE 330/36 709/36 027/36 224/36 

 

لحاظ ؽذٌ  َا َا ياوزصی َای مقیاط مزتًط تٍ عطح محاعثاتی در فزکاوظ اوذ. )ضزیةگشارػ ؽذٌ(kcal.mol-1)تز حغة  (ZPE)ي اوزصی وقطٍ صفز  (cm-1)َا تز حغة * فزکاوظ

 اعت.(

 
 .B3LYPگذار در ريػ تزای حالت (ZPE)َا ي اوزصی وقطٍ صفز فزکاوظ  -15جذيل

َا گًوٍ  
B3LYP 

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

TS  

989/132- 

07331/32 

2811/139 

4014/146 

8931/213 

 

361/133- 

37483/31 

78/139 

8161/146 

5249/213 

 

704/143- 

23736/36 

3447/134 

6805/146 

2414/206 

 

581/143- 

10778/36 

5467/134 

7111/146 

7683/205 

 

457/140- 

8458/34 

186/139 

1303/154 

3155/214 

 

694/136- 

29293/29 

7192/142 

3256/146 

9765/213 

 ٔا  فشواَغ
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8002/291 

1013/423 

8197/485 

1226/576 

7691/794 

1984/920 

717/969 

765/1127 

179/1162 

4/1331 

452/1402 

344/1428 

232/1460 

179/2942 

317/3028 

403/3037 

8641/292 

1518/424 

8369/487 

0541/578 

913/797 

0424/921 

4149/972 

654/1124 

945/1159 

706/1336 

027/1396 

253/1417 

058/1452 

704/2943 

666/3033 

099/3043 

0477/241 

4463/408 

438/484 

1239/551 

7624/776 

6325/917 

2028/965 

641/1135 

136/1172 

632/1366 

645/1407 

336/1431 

632/1463 

405/2943 

161/3028 

865/3038 

7157/241 

0617/408 

9801/484 

2283/551 

5228/777 

2888/914 

2829/964 

457/1125 

299/1163 

388/1367 

161/1397 

784/1415 

253/1451 

52/2938 

983/3021 

968/3033 

9288/277 

6323/419 

0963/489 

8271/577 

8369/793 

0296/932 

9045/975 

616/1114 

923/1156 

869/1372 

555/1376 

629/1390 

43/1429 

972/2941 

488/3031 

227/3050 

867/290 

868/425 

0958/496 

1346/583 

988/802 

2716/924 

4442/978 

919/1115 

419/1155 

11/1355 

124/1374 

163/1393 

699/1426 

767/2951 

705/3043 

621/3054 
ZPE 979/31 228/31 373/31 490/31 234/31 595/31 

 

َا لحاظ ؽذٌ  َا ي اوزصی َای مقیاط مزتًط تٍ عطح محاعثاتی در فزکاوظ اوذ. )ضزیةگشارػ ؽذٌ (kcal.mol-1)تز حغة  (ZPE)ي اوزصی وقطٍ صفز  (cm-1)َا تز حغة * فزکاوظ

 اعت.(

 
 .HFَای اوتقالی، ارتعاؽی، چزخؾی ي الکتزيوی در ريػ تًاتع تقغیم تزای حزکت -16جذيل

َا گًوٍ  HF 
6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-Pvdz Aug-cc-Pvdz 

TS 
 

 

84/3- 

90/1 

34/1 

08/1 
1-10×86/4 
1-10×43/4 
1-10×25/3 
1-10×13/2 
1-10×04/1 
2-10×22/9 
2-10×45/8 
2-10×25/7 
2-10×94/6 
2-10×09/6 

 

 

79/3- 

88/1 

34/1 

09/1 
1-10×82/4 
1-10×41/4 
1-10×22/3 
1-10×11/2 
1-10×03/1 
2-10×10/9 
2-10×35/8 
2-10×15/7 
2-10×85/6 
2-10×11/6 

 

 

71/3- 

86/1 

29/1 

06/1 
1-10×71/4 
1-10×30/4 
1-10×16/3 
1-10×03/2 
1-10×01/1 
2-10×63/8 
2-10×94/7 
2-10×94/6 
2-10×61/6 
2-10×97/5 

 

 

69/3- 

84/1 

29/1 

07/1 
1-10×68/4 
1-10×28/4 
1-10×14/3 
1-10×01/2 
1-10×00/1 
2-10×51/8 
2-10×84/7 
2-10×84/6 
2-10×52/6 
2-10×05/6 

 

 

42/3- 

86/1 

33/1 

10/1 
1-10×76/4 
1-10×36/4 
1-10×20/3 
1-10×04/2 
1-10×05/1 
2-10×67/9 
2-10×62/8 
2-10×39/7 
2-10×96/6 
2-10×24/6 

 

 

41/3- 

83/1 

29/1 

09/1 
1-10×65/4 
1-10×28/4 
1-10×13/3 
1-10×00/2 
1-10×03/1 
2-10×05/9 
2-10×17/8 
2-10×94/6 
2-10×73/6 
2-10×20/6 

 ٔای تمؼیى استؼاؿی تاتغ

 .15ادامٍ جذيل 
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 .MP2َای اوتقالی، ارتعاؽی، چزخؾی ي الکتزيوی در ريػ تًاتع تقغیم تزای حزکت -17جذيل

2-10×45/5 

 
2-10×07/3 
2-10×96/2 
2-10×79/2 
4-10×80/8 
4-10×29/7 
4-10×07/7 

2-10×45/5 

 
2-10×11/3 
2-10×02/3 
2-10×83/2 
4-10×97/8 
4-10×39/7 
4-10×14/7 

2-10×30/5 

 
2-10×06/3 
2-10×95/2 
2-10×77/2 
4-10×95/8 
4-10×46/7 
4-10×16/7 

2-10×34/5 

 
2-10×09/3 
2-10×01/3 
2-10×81/2 
4-10×01/9 
4-10×51/7 
4-10×19/7 

2-10×52/5 

 
2-10×25/3 
2-10×17/3 
2-10×96/2 
4-10×78/8 
4-10×12/7 
4-10×81/6 

2-10×47/5 

 
2-10×22/3 
2-10×14/3 
2-10×96/2 
4-10×78/8 
4-10×19/7 
4-10×94/6 

107 تمؼیى اَتمانیتاتغ 
×64/3 107

×64/3 107
×64/3 107

×64/3 107
×64/3 107

×64/3 

105 تاتغ تمؼیى چشخـی
×34/1 105

×34/1 105
×33/1 105

×33/1 105
×33/1 105

×32/1 

 2 2 2 2 2 2 تاتغ تمؼیى انىتشَِی

َا گًوٍ  
MP2 

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) cc-pVDZ 

TS 
 

99/1- 

21/2 

29/1 
1-10×77/9 
1-10×45/5 
1-10×43/4 
1-10×82/3 
1-10×82/1 
1-10×32/1 
1-10×03/1 
2-10×99/6 
2-10×61/6 
2-10×92/5 
2-10×29/5 
2-10×41/3 
2-10×18/3 
2-10×88/2 
3-10×04/3 
4-10×52/8 
4-10×76/6 
4-10×44/6 

 

91/2- 

09/2 

48/1 

11/1 
1-10×70/5 
1-10×62/4 
1-10×38/3 
1-10×43/2 
1-10×25/1 
2-10×87/9 
2-10×60/7 
2-10×71/6 
2-10×26/6 
2-10×42/3 
2-10×21/3 
2-10×94/2 
2-10×06/2 
3-10×76/3 
4-10×14/8 
4-10×27/6 
4-10×12/6 

 

76/2- 

05/2 

47/1 

08/1 
1-10×55/5 
1-10×43/4 
1-10×25/3 
1-10×29/2 
1-10×22/1 
2-10×49/9 
2-10×81/6 
2-10×44/6 
2-10×92/5 
2-10×30/3 
2-10×16/3 
2-10×94/2 
2-10×92/2 
3-10×69/6 
4-10×34/8 
4-10×52/6 
4-10×30/6 

 

69/2- 

09/2 

38/1 

06/1 
1-10×44/5 
1-10×42/4 
1-10×26/3 
1-10×24/2 
1-10×22/1 
2-10×29/9 
2-10×19/7 
2-10×68/6 
2-10×13/6 
2-10×57/3 
2-10×40/3 
2-10×10/3 
2-10×10/2 
3-10×74/4 
4-10×17/8 
4-10×35/6 
4-10×05/6 

 ٔای تمؼیى استؼاؿی تاتغ

 .16ادامٍ جذيل
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 .B3LYPَای اوتقالی، ارتعاؽی، چزخؾی ي الکتزيوی در ريػتًاتع تقغیم تزای حزکت -18جذيل

 

107 تاتغ تمؼیى اَتمانی
×64/3 107

×64/3 107
×64/3 107

×64/3 

105 تمؼیى چشخـیتاتغ 
×51/1 105

×65/1 105
×42/1 105

×41/1 

 2 2 2 2 تاتغ تمؼیى انىتشَِی

َا گًوٍ  
B3LYP 

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

TS  

53/1- 

45/6 

46/1 

39/1 
1-10×27/9 
1-10×55/6 
1-10×14/4 
1-10×42/3 
1-10×65/2 
1-10×50/1 
1-10×10/1 
2-10×72/9 
2-10×60/6 
2-10×07/6 
2-10×03/4 
2-10×39/3 
2-10×19/3 
2-10×95/2 
4-10×24/8 
4-10×70/6 
4-10×55/6 

 

53/1- 

60/6 

45/1 

34/1 
1-10×29/9 
1-10×52/6 
1-10×13/4 
1-10×40/3 
1-10×64/2 
1-10×49/1 
1-10×10/1 
2-10×66/9 
2-10×65/6 
2-10×11/6 
2-10×93/3 
2-10×45/3 
2-10×27/3 
2-10×01/3 
4-10×21/8 
4-10×61/6 
4-10×46/6 

 

41/1- 

71/5 

52/1 

38/1 
1-10×64/9 
1-10×31/8 
1-10×34/4 
1-10×44/3 
1-10×84/2 
1-10×57/1 
1-10×11/1 
2-10×83/9 
2-10×48/6 
2-10×93/5 
2-10×70/3 
2-10×35/3 
2-10×16/3 
2-10×93/2 
4-10×22/8 
4-10×70/6 
4-10×53/6 

 

41/1- 

73/5 

51/1 

38/1 
1-10×67/9 
1-10×10/8 
1-10×34/4 
1-10×43/3 
1-10×84/2 
1-10×57/1 
1-10×11/1 
2-10×85/9 
2-10×64/6 
2-10×06/6 
2-10×69/3 
2-10×44/3 
2-10×28/3 
2-10×01/3 
4-10×32/8 
4-10×80/6 
4-10×61/6 

 

45/1- 

94/5 

46/1 

31/1 
1-10×25/9 
1-10×92/6 
1-10×18/4 
1-10×39/3 
1-10×64/2 
1-10×50/1 
1-10×07/1 
2-10×57/9 
2-10×82/6 
2-10×15/6 
2-10×64/3 
2-10×61/3 
2-10×49/3 
2-10×18/3 
4-10×25/8 
4-10×65/6 
4-10×35/6 

 

49/1- 

07/7 

42/1 

39/1 
1-10×26/9 
1-10×57/6 
1-10×10/4 
1-10×32/3 
1-10×60/2 
1-10×47/1 
1-10×09/1 
2-10×51/9 
2-10×80/6 
2-10×17/6 
2-10×80/3 
2-10×63/3 
2-10×47/3 
2-10×20/3 
4-10×06/8 
4-10×45/6 
4-10×29/6 

 استؼاؿیتمؼیىٔای تاتغ

107 اَتمانیتاتغ تمؼیى 
×64/3 107

×64/3 107
×64/3 107

×64/3 107
×64/3 107

×64/3 

105 تاتغ تمؼیى چشخـی
×51/1 105

×51/1 105
×51/1 105

×51/1 105
×51/1 105

×51/1 

 2 2 2 2 2 2 تاتغ تمؼیى انىتشَِی

 .17ادامٍ جذيل
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ِاوُؾ دس تًاو  ( اَشطی َؼثی6( ِ )5(، )4ٔای )ؿىمٔى چُیٍ دس 

ٔا ِ ػاختاس ٔا، فشآِسدْدُٔذْٔای يتاػثاتی، تشای ِاوُؾػغب

 گزاس َـاٌ دادْ ؿذْ اػت. حانت

 

  

-4

-2

0

2

4

ش 
اکن

 و
بی

نس
ی 

رژ
ان

(
k
c
a

l/m
o

l)
 مختصه واکنش 

6-31+G*
6-31++G**
6-311+G*
6-311++G**
cc-pVDZ
aug-cc-pVDZ

 .HFاوزصی وغثی تزای مًاد ايلیٍ، فزآيردٌ ي حالت گذار در ريػ  -4ؽکل 

 

-10
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0

5
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ی 
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(
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a
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6-31+G*

6-31++G**

6-311+G*

cc-pVDZ

 .MP2اوزصی وغثی تزای مًاد ايلیٍ، فزآيردٌ ي حالت گذار در ريػ-5ؽکل 

MP2 
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 B3LYP.اوزصی وغثی تزای مًاد ايلیٍ، فزآيردٌ ي حالت گذار در ريػ -6ؽکل 
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اَجاو ؿذْ  IRCٔای گزاس يتاػثٓ تٓ يُظّس تأییذ ػاختاس حانت

گزاس آغاص ِ  ی حانت ، اص ػاختاس تٕیُٓ ؿذIRCْٔای اػت. يتاػثٓ

دس دِ يؼیش سفت ِ تشگـت ِاوُؾ پیؾ سفتٓ اػت تا تٓ حذالم 

گزاس تشػذ. دس يؼیش سفت ِ تشگـت  لثم ِ تؼذ اص ػاختاس حانت

گزاس ِ  َمغٓ يـأذْ ؿذْ اػت وٓ يّاد اِنیٓ، حانت 95ِاوُؾ 

 وُُذ. ٔا سا تٓ ٔى يشتّط يی فشآِسدْ
 

 

 (BSSE)اوطثاق مجمًعٍ پایٍ  خطای .3-4

ِلتی يتاػثٓ سِی تغّسیىٓ يـىم َیؼت.  BSSEفٕى اصم      

ؿّد، اَشطی تذػت آيذْ تا آٌ يجًّػٓ پایٓ  یه يّنىّل اَجاو يی

 يتذِد ؿذْ اػت ِ دس ِالغ اَشطی تغّس وايم تذػت َیايذْ اػت. 

اَجاو ؿّد   A…B، اص وًپهىغ Aاگش یه يتاػثٓ سِی يّنىّل 

ی ٔش دِ يّنىّل تا ٔى اػتفادْ ؿّد، اَشطی حاصم  ِ اص تّاتغ پایٓ

 تٓ تُٕایی يتاػثٓ ؿّد، وًتش اػت. Aؿذْ اص صياَی وٓ يّنىّل 
 

[E(A)]AB ≤ [E(A)]A 

 

تّاَذ تا تّاتؼی وٓ تٓ تُاتشایٍ، چگانی انىتشٌِ اعشاف ٔش ٔؼتٓ يی

ف وشدٌ ایٍ يشوضیت ٔؼتٓ دیگش اػت، تّصیف ؿّد. تشای تشعش

د اسا پیـُٕ Counterpoiseتشَاسدی سِؽ تصتیب  -َمص تّیض

 دادَذ.

 ،ػغب يتاػثاتی 15خغای اَغثاق يجًّػٓ پایٓ دس  دس ایُجا

خلاصٓ ؿذْ 19ؿذْ اػت، وٓ َتایج آٌ دس جذِل يتاػثٓ

 ]35 -37[اػت.

 

 Eint = E(AB,rc) - E(A,re) - E(B,re)                                    (1)و

 

Eint = E(AB,rc)                        (2)و
AB

 - E(A,re)
AB

 - E(B,re)
AB 

 

Eint,cp = E(AB,rc)          (3)و
AB

 - E(A,rc)
AB

 - E(B,rc)
AB

 + Edef 
 

 Edef = [E(A,rc) - E(A,re)] + [E(B,rc) - E(B,re)]                (4)و

 

 

 .عطح محاعثاتی 15خطای اوطثاق مجمًعٍ پایٍ در  -19جذيل

 

ٍ  ثاتتت عتزعت ياکىؾت    . تزرعی3-5  →CH3O2+O3ی ثا اعتتفادٌ اس ورزیت

CH3O+2O2 حالت گذار(TST)،  سوتی مکاویتک    اثز تًوتل تا در ورز گزفتىت

 کًاوتًمی
 

دس  (8) دس حانت وهی تشای یه ِاوُؾ دِ يّنىّنی ياَُذ ِاوُؾ

 فاص گاصی داسیى:

(20)             CH3O2+O3  CH3O+2O2→
‡(CH3O2-O3) 

CH3O2+ O3 

فؼال دس حیٍ ِاوُؾ تا نتاػ وشدٌ لاٌَّ اثش جشو  غهظت وًپهىغ

 ِ اص ایٍ سِ   تشای تؼادل َـاٌ دادْ ؿذْ لاتم يتاػثٓ اػت

 تّاٌ َّؿت:يی

 

اَشطی پیچیذْ 

ؿذٌ تا 

تصتیب
Counterpoise 

CP

onComplexatiE

 


onComplexatiE

 

 ػغب يتاػثاتی

 

027956/0- 

 

04613/0- 

 

01817/0- 

HF 

6-31+G(d) 

018798/0 000596/0 0182/0- 6-31++G(p,d) 

019497/0 001978/0 01752/0- 6-311+G(d) 

019103/0 001619/0 01748/0- 6-311++G(p,d) 

020102/0 001433/0 01867/0- cc-pVDZ 

017637/0 002813/0 01482/0- Aug-cc-pVDZ 

 

00348/0- 

 

028322/0 

 

0318/0 

MP2 

6-31+G(d) 

019691/0 038329/0 018638/0 6-31++G(p,d) 

020147/0 062044/0 041897/0 6-311+G(d) 

020697/0 05932/0 038623/0 cc-pVDZ 

 

03921/0- 

 

04046/0- 

 

00125/0- 

B3LYP 

6-31+G(d) 

004107/0 002831/0 00128/0- 6-31++G(p,d) 

00202/0- 00196/0- 
5-10×3/5 6-311+G(d) 

00221/0- 00213/0- 
5-10×9/7 6-311++G(p,d) 

002976/0 00403/0- 00701/0 cc-pVDZ 

001815/0 002597/0 000782/0 Aug-cc-pVDZ 
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K
‡
=[(CH3O2 – O2)

 ‡
]/ [CH3O2][O2]                               (  5)و

 دس َتیجٓ داسیى:

K= [                                   (6)و
‡
[ CH3O2][O3]

‡(CH3O2-O3)[ 

گزاس، ػشػت یه ِاوُؾ ؿیًیایی يتُاػة اػت  عثك َظشیٓ حانت

فؼانی وٓ تتّاَُذ دس ِاحذ صياٌ اص ػذّ اَشطی   تا تؼذاد وًپهىغ

گزاس تش يثُای  چُیٍ َظشیٓ حانتًٔ پتاَؼیم ػیؼتى ػثّس ًَایذ.

ٔایی تـىیم گزاس اص وًپهىغ تؼادل تُا ؿذْ اػت ِ حانتفشضیٓ 

ٔا ٔا یا فشآِسدْدُٔذْؿذْ اػت وٓ لثلاً جضء ِاوُؾ

-ٔای فشآِسدْ تفىیه يیفؼال صياَی تٓ يّنىّل  اَذ.وًپهىغ تّدْ

تا دايُٓ تضسي دس َظش گشفتٓ ؿّد تا  (Os)ؿّد وٓ استؼاؿی يُاػة

تُاتشایٍ،  ٔذایت وُذ.ایٍ وًپهىغ سا ؿىؼتٓ ِ تٓ ػّی فشآِسدْ 

اختلاف ِ تّاٌ يؼتمیًاً تشاػاع تّاتغ تمؼیىسا يی Kثاتت تؼادل

تیاٌ وشد.  (CH3O2-O3)‡تا جضء CH3O2 ِ O3اَشطی حانت پایٓ 

 خّأیى داؿت:تُاتشایٍ 

 

 

 

 

 

 

 

 

KBT/h .q'(CH3O2-O2)= ػشػت
‡
/q(CH3O2) q(O2) . e 

–E
a
/RT

 

[CH3O2][O2]                                                                    (7)و     

چُیٍ اص يمایؼٓ ایٍ ساتغٓ تا لاٌَّ ػشػت یه ِاوُؾ دِ ًٔ

 ؿّد:تٓ صّست صیش حاصم يی (k2)يّنىّنی، ثاتت ػشػت

KBT/h .q'(CH3O2-O2)           (8)و
‡

 q(CH3O2) q(O2) . e 
–E

a
/RT=K2 

ٔا ِ  پاسايتشٔای يشتّط تٓ يّاد اِنیٓ، فشآِسدْی  دس ایُجا تا يتاػثٓ

وهّیٍ ثاتت  15/2773 تا 15/298 ی ديایی گزاس دس يتذِدْ حانت

 22ِ 21، 20ٔای يتاػثٓ ؿذْ اػت. دس جذِل 8 ػشػت ِاوُؾ

 HF ِMP2  ِB3LYPٔای ػشػت ایٍ ِاوُؾ تا ػٓ سِؽ  ثاتت

 اَذ.خلاصٓ ؿذْ

 
 .HFدر ريػ  8َای عزعت ياکىؼ  ثاتت -20جذيل

 دما

(K) 

HF 
 دادٌ تجزتی

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

15/298 20-10×3/1 21-10×17/7 20-10×83/8 20-10×96/7 19-10×98/1 19-10×15/1 17-10×46/2 

15/373 19-10×78/1 19-10×09/1 19-10×47/8 19-10×71/7 18-10×63/1 18-10×03/1  

15/473 18-10×07/2 18-10×36/1 18-10×32/7 18-10×71/6 17-10×25/1 18-10×45/8 

15/573 17-10×25/1 18-10×58/8 17-10×66/3 17-10×37/3 17-10×25/1 17-10×09/4 

15/673 17-10×13/5 17-10×62/3 16-10×32/1 16-10×22/1 17-10×81/5 16-10×44/1 

15/773 16-10×63/1 16-10×17/1 16-10×81/3 16-10×54/3 16-10×99/1 16-10×1/4 

15/873 16-10×33/4 16-10×15/3 16-10×44/9 16-10×77/8 16-10×56/5 15-10×1 

15/973 15-10×01/1 16-10×41/7 15-10×08/2 15-10×94/1 15-10×34/1 15-10×19/2 

15/1073 15-10×12/2 15-10×57/1 15-10×19/4 15-10×9/3 15-10×89/2 15-10×39/4 

15/1173 15-10×12/4 15-10×07/3 15-10×86/7 15-10×33/7 15-10×73/5 15-10×18/8 

15/1273 15-10×51/7 15-10×61/5 14-10×39/1 14-10×3/1 14-10×06/1 14-10×44/1 

15/1373 14-10×3/1 15-10×72/9 14-10×34/2 14-10×18/2 14-10×86/1 14-10×41/2 

15/1473 14-10×14/2 14-10×61/1 14-10×78/3 14-10×53/3 14-10×1/3 14-10×89/3 
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15/1573 14-10×3/1 14-10×77/1 14-10×05/4 14-10×81/3 14-10×96/4 14-10×24/4 

15/1673 14-10×23/5 14-10×93/3 14-10×93/8 14-10×34/8 14-10×39/5 14-10×13/9 

15/1773 14-10×82/7 14-10×92/5 13-10×32/1 13-10×23/1 13-10×7/1 13-10×34/1 

15/1873 13-10×14/1 14-10×64/8 13-10×9/1 13-10×77/1 13-10×43/2 13-10×93/1 

15/1973 13-10×63/1 13-10×23/1 13-10×67/2 13-10×5/2 13-10×42/3 13-10×72/2 

15/2073 13-10×28/2 13-10×73/1 13-10×7/3 13-10×46/3 13-10×71/4 13-10×75/3 

15/2173 13-10×13/3 13-10×38/2 13-10×04/5 13-10×72/4 13-10×4/6 13-10×1/5 

15/2273 13-10×23/4 13-10×22/3 13-10×76/6 13-10×33/6 13-10×56/8 13-10×84/6 

15/2373 13-10×64/5 13-10×29/4 13-10×94/8 13-10×37/8 12-10×13/1 13-10×04/9 

15/2473 13-10×42/7 13-10×65/5 12-10×17/1 12-10×09/1 12-10×47/1 12-10×18/1 

15/2573 13-10×65/9 13-10×35/7 12-10×51/1 12-10×41/1 12-10×9/1 12-10×52/1 

15/2673 12-10×24/1 13-10×46/9 12-10×93/1 12-10×81/1 12-10×42/2 12-10×95/1 

15/2773 12-10×58/1 12-10×21/1 12-10×45/2 12-10×29/2 12-10×06/3 12-10×46/2 

 

 .>32، 31= اػت. cm3.molecule-1.s-1*ِاحذ ثاتت ػشػت دس ایُجا تش حؼة 

 

 

 .MP2در ريػ 8َای عزعت ياکىؼ  ثاتت -21جذيل

 دما

(K) 

MP2 
 دادٌ تجزتی

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) cc-pVDZ 

15/298 21-10×12/3 21-10×3/1 21-10×59/5 23-10×38/8 17-10×46/2 

15/373 20-10×62/5 20-10×87/2 20-10×03/9 21-10×06/3 

 

15/473 19-10×09/8 19-10×9/4 18-10×19/1 20-10×91/7 

15/573 18-10×55/5 18-10×76/3 18-10×74/7 19-10×83/7 

15/673 17-10×42/2 17-10×8/1 17-10×32/3 18-10×46/4 

15/773 17-10×3/8 17-10×4/6 16-10×09/1 17-10×78/1 

15/873 16-10×29/2 16-10×85/1 16-10×95/2 17-10×6/5 

15/973 16-10×5/5 16-10×57/4 16-10×96/6 16-10×48/1 

15/1073 15-10×18/1 15-10×01/1 15-10×48/1 16-10×42/3 

 .20ادامٍ جذيل
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15/1173 15-10×34/2 15-10×04/2 15-10×9/2 16-10×17/7 

15/1273 15-10×32/4 15-10×83/3 15-10×31/5 15-10×39/1 

15/1373 15-10×54/7 15-10×79/6 15-10×21/9 15-10×52/2 

15/1473 14-10×26/1 14-10×15/1 14-10×53/1 15-10×33/4 

15/1573 14-10×42/1 14-10×3/1 14-10×71/1 15-10×16/5 

15/1673 14-10×11/3 14-10×9/2 14-10×75/3 15-10×36/9 

15/1773 14-10×68/4 14-10×39/4 14-10×62/5 14-10×45/1 

15/1873 14-10×86/6 14-10×48/6 14-10×21/8 14-10×18/2 

15/1973 14-10×83/9 14-10×34/9 13-10×17/1 14-10×74/3 

15/2073 13-10×38/1 13-10×32/1 13-10×64/1 14-10×31/5 

15/2173 13-10×9/1 13-10×83/1 13-10×26/2 14-10×41/7 

15/2273 13-10×58/2 13-10×49/2 13-10×06/3 13-10×01/1 

15/2373 13-10×45/3 13-10×34/3 13-10×08/4 13-10×37/1 

15/2473 13-10×55/4 13-10×42/4 13-10×7 13-10×82/1 

15/2573 13-10×93/5 13-10×79/5 13-10×93/5 13-10×39/2 

15/2673 13-10×64/7 13-10×48/7 13-10×01/9 13-10×1/3 

15/2773 13-10×74/9 13-10×57/9 12-10×15/1 13-10×97/3 

 

 .>32، 31= اػت. cm3.molecule-1.s-1*ِاحذ ثاتت ػشػت دس ایُجا تش حؼة 

 

 .B3LYPدر ريػ 8َای عزعت ياکىؼ  ثاتت -22جذيل

 دما

(K) 

B3LYP 
 دادٌ تجزتی

6-31+G(d) 6-31++G(p,d) 6-311+G(d) 6-311++G(p,d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ 

15/298 17-10×21/3 17-10×04/3 17-10×35/5 17-10×76/4 17-10×96/2 17-10×12/3 17-10×46/2 

15/373 16-10×58/1 16-10×51/1 16-10×5/2 16-10×24/2 16-10×48/1 16-10×56/1  

 

 

15/473 16-10×11/8 16-10×74/7 15-10×22/1 15-10×11/1 16-10×67/7 16-10×1/8 

15/573 15-10×93/2 15-10×81/2 15-10×31/4 15-10×93/3 15-10×8/2 15-10×96/2 

15/673 15-10×50/8 15-10×14/8 14-10×22/1 14-10×12/1 15-10×13/8 15-10×61/8 

 .21ادامٍ جذيل
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15/773 14-10×10/2 14-10×02/2 14-10×99/2 14-10×74/2 14-10×02/2 14-10×14/2  

 

 

 

15/873 14-10×62/4 14-10×44/4 14-10×5/6 14-10×98/5 14-10×44/4 14-10×71/4 

15/973 14-10×28/9 14-10×92/8 13-10×3/1 13-10×19/1 14-10×93/8 14-10×49/9 

15/1073 13-10×73/1 13-10×67/1 13-10×41/2 13-10×22/2 13-10×67/1 13-10×78/1 

15/1173 13-10×06/2 13-10×94/2 13-10×22/4 13-10×89/3 13-10×95/2 13-10×14/3 

15/1273 13-10×13/5 13-10×94/4 13-10×05/7 13-10×51/6 13-10×96/4 13-10×28/5 

15/1373 13-10×28/8 13-10×97/7 12-10×13/1 12-10×05/1 13-10×8 13-10×52/8 

15/1473 12-10×28/1 12-10×24/1 12-10×76/1 12-10×63/1 12-10×25/1 12-10×33/1 

15/1573 12-10×37/1 12-10×33/1 12-10×86/1 12-10×74/1 12-10×37/1 12-10×46/1 

15/1673 12-10×86/2 12-10×76/2 12-10×88/3 12-10×6/3 12-10×3/2 12-10×95/2 

15/1773 12-10×11/4 12-10×97/3 12-10×57/5 12-10×16/5 12-10×35/3 12-10×25/4 

15/1873 12-10×80/5 12-10×59/5 12-10×83/7 12-10×25/7 12-10×76/4 12-10×98/5 

15/1973 12-10×01/8 12-10×72/7 11-10×08/1 11-10×1 12-10×76/7 12-10×28/8 

15/2073 11-10×09/1 11-10×05/1 11-10×47/1 11-10×36/1 11-10×06/1 11-10×13/1 

15/2173 11-10×46/1 11-10×41/1 11-10×96/1 11-10×82/1 11-10×41/1 11-10×51/1 

15/2273 11-10×93/1 11-10×86/1 11-10×59/2 11-10×4/2 11-10×87/1 11-10×99/1 

15/2373 11-10×52/2 11-10×43/2 11-10×37/3 11-10×13/3 11-10×44/2 11-10×6/2 

15/2473 11-10×25/3 11-10×13/3 11-10×35/4 11-10×04/4 11-10×15/3 11-10×36/3 

15/2573 11-10×15/4 11-10×4 11-10×55/5 11-10×15/5 11-10×03/4 11-10×3/4 

15/2673 11-10×25/5 11-10×07/5 11-10×02/7 11-10×51/6 11-10×09/5 11-10×44/5 

15/2773 11-10×59/6 11-10×35/6 11-10×79/8 11-10×16/8 11-10×39/6 11-10×62/6 

 .>32،  31= اػت. cm3.molecule-1.s-1*ِاحذ ثاتت ػشػت دس ایُجا تش حؼة 

 

ٔا، ًَّداس عّس تجشتی يـخص ؿذْ اػت وٓ تیـتش دس ِاوُؾ تٓ

lnk تشحؼة/T1 ّٓع یی آسَ یه خظ ساػت اػت، تُاتشایٍ يؼادن

 :]38[وُُذسا تٓ صّست صیش َّآسایی يی

   Ln k =Ln A – Ea/RT Ln K                                      (9)و

 ؿَّذ، سايتشٔای آسَیّع َايیذْ يیوٓ پا  A ِEaپاسايتشٔای 

 آیُذ. دػت يی تٓ ًَّداس تشتیة اص ػشض اص يثذأ ِ ؿیة خظ تٓ

  T1/تشحؼة lnkٔا تشای ًَّداس ِاتؼتگی ديایی تشخی اص ِاوُؾ

تّاٌ یه اَشطی فؼال  یه خظ ساػت َیؼت. تا ایٍ حال، تاص ٔى يی

 ػاصی تٓ صّست صیش تؼشیف وشد:

Ea = RT                                                      (1)و
2
(d ln k/dT) 
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ـّد وٓ تش اػت، صیشا اص آٌ َتیجٓ يیوهی 9ی  اص يؼادنٓ 10ی يؼادنٓ

Ea  تایذ اص ؿیة )دس ديای يّسد َظش( ًَّداسی اصlnk تشحؼة/T1 

ّع یه خظ ساػت سا اسائٓ دػت آیذ، حتی اگش ًَّداس آسَیتٓ

صَی ی ایٍ اػت وٓ تَّم گأی سفتاس غیشآسَیّػی َـآََذٔذ.

 .]38[وُذػضایی دس ِاوُؾ ایفا يی يىاَیه وّاَتّيی َمؾ تٓ

گشفتٓ ؿّد، وٓ تؼذاد تؼیاس ُٔگايی وٓ ديا تٓ لذسی وى دس َظش 

دُٔذْ تشػذّ اَشطی فؼال ػاصی غهثٓ ٔای ِاوُؾوًی اص يّنىّل

ٔای ًَّداس صَی يىاَیه وّاَتّيی اػت.ة تَّمفشآیُذ غان وُُذ

lnk  تشحؼة/T1   تا ػٓ  10ِ 9، 8ٔای ؿىمدس  8تشای ِاوُؾ

ی تجشتی  اَذ وٓ تا دادْسػى ؿذْ HF ِMP2  ِB3LYPسِؽ 

-اَذ. دس ایُجا اثش تَّم وهّیٍ يمایؼٓ ؿذْ 15/298يای يّجّد دس د

يتاػثۀ آٌ اػتفادْ  تشایصیش  وٓ اص يؼادنٓاػت  صَی َیض نتاػ ؿذْ

 ؿذْ اػت.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Qtunneling =1- 1/24 [hvs/kBT]
2
[1+kBT/Ea]                      (11)و

 

- 43[تٓ حانت گزاس اػت، فشواَغ يُفی يشتّط sυعّسی وٓ تٓ

39[. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .HFدر ريػ  15/2773 تا 15/298 ی دمایی ثاتت عزعت در محذيدٌ -8ؽکل 
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 .MP2در ريػ  15/2773 تا 15/298 ی دمایی ثاتت عزعت در محذيدٌ -9ؽکل 

 .B3LYPدر ريػ  15/2773 تا 15/298 ی دمایی ثاتت عزعت در محذيدٌ -10ؽکل 
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  T1/تشحؼة lnkدُٔذ، اَگَّٓ وٓ ًَّداسٔای تالا َـاٌ يیًٔ

-يلاحظٓ يی 8تا َگأی وهی تٓ ِاوُؾ  سفتاسی غیشآسَیّػی داسد.

تا ایُىٓ سادیىال ِ فؼال اػت ايا ٔؼتٓ  CH3O2ؿّد وٓ سادیىال 

دِػتی ضؼیف اػت )تٓ دنیم وًثّد انىتشٌِ دس اوؼیظٌ(. دس 

ٔا سا تـىیم دُٔذْٔای اتًؼفشی وٓ اِصٌِ یىی اص ِاوُؾِاوُؾ

یا گشيا(  hνدٔذ، اِصٌِ تا اص دػت دادٌ یه انىتشٌِ )دس تشاتشيی

 ؿّد.ا يیِٔ تثذیم ؿذٌ تٓ یه سادیىال فؼال، آغاصگش ِاوُؾ

افتذ ِ ِاوُؾ يؼیش ػادی َذست ایٍ اتفاق يیدس ديأای پاییٍ تٓ 

يا دس ديأای تالا تٓ دنیم ا .تشدخّد سا تا يّنىّل اِصٌِ پیؾ يی

اوُؾ يؼیش خّد سا دس جٕتی تش سادیىانی ؿذٌ اِصٌِ، ِ ساحت

ثشد وٓ سادیىال اِصٌِ َمؾ يؤثشتشی داسد. تُاتشایٍ تا پیؾ يی

-تش اص حانت ػادی عی يیاوُؾ يؼیش خّد سا ػشیغافضایؾ ديا ِ

-ؿّد تأثیش ديا تٓوُذ ِ ٔى اَگَّٓ وٓ دس ًَّداسٔای تالا يـأذْ يی

 غیشخغی ؿذْ اػت ِ ؿىم T1/تشحؼة lnkای اػت وٓ گَّٓ

صَی دس ديأای  غیشآسَیّػی تٓ خّد گشفتٓ اػت. ٔى چُیٍ اثش تَّم

 تٓ دنیم افضایؾ تؼذاد پاییٍ تأثیش تیـتشی داسد ِ دس ديأای تالا

ٔای داسای اَشطی لاصو تشای ػثّس اص ػذّ اَشطی، اثش آٌ  يّنىّل

 .وُذ یاتذ ِ وشاٌ آٌ تٓ ػّی یه يیم يی وأؾ يی
 

 

 

 

 

 

 

 

Lim Qtunneling = 1                                            

T     ∞ 
 

ػاصی دس  فؼالٔای ػشػت ِ اَشطی  دس ایُجا تا يُغثك وشدٌ ثاتت

وهّیٍ دس يؼادنٓ صیش،  15/2773 تا 15/298 ی ديایی يتذِدْ

)تذنیم  B3LYP/cc-pVDZدس ػغب يتاػثاتی n  ِBپاسايتشٔای 

 SigmaPlot( تا َشو افضاس15/298 ی تجشتی دس اَغثاق خّب تا دادْ

 اَذ. يتاػثٓ ؿذْ 8/0
 

k(T) = B T                                                         (12)و
n
 e

-E/RT 
 

ٔای تذػت آيذْ اص يتاػثات َظشی ِ  دادْ 11ؿىمِ  23دس جذِل

 ٔای يُغثك ؿذْ اسائٓ ؿذْ اػت. ٔى چُیٍ دادْ

 

 

 

 

 .َای عزعت ورزی ي مىطثك ؽذٌ ثاتت -23جذيل

k )مىطثك ؽذٌ) )ورزی k( 

17-10×96/2 17-10×96/2 

16-10×48/1 16-10×53/1 

16-10×67/7 16-10×15/8 

15-10×8/2 15-10×01/3 

15-10×13/8 15-10×78/8 

14-10×02/2 14-10×17/2 

14-10×44/4 14-10×78/4 

14-10×93/8 14-10×59/9 

13-10×67/1 13-10×78/1 

13-10×95/2 13-10×14/3 

13-10×96/4 13-10×25/5 

13-10×8 13-10×43/8 

12-10×25/1 12-10×30/1 

12-10×37/1 12-10×96/1 

12-10×3/2 12-10×87/2 

12-10×35/3 12-10×12/4 

12-10×76/4 12-10×77/5 

12-10×76/7 12-10×95/7 

11-10×06/1 11-10×07/1 

11-10×41/1 11-10×43/1 

11-10×87/1 11-10×89/1 

11-10×44/2 11-10×46/2 

11-10×15/3 11-10×16/3 

11-10×03/4 11-10×03/4 

11-10×09/5 11-10×07/5 

11-10×39/6 11-10×34/6 
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 .َای تجزتی، ورزی ي مىطثك ؽذٌ ثاتت عزعت دادٌ -11ؽکل 

 k(T)پاسايتشٔای ػیُتیىی يُغثك ؿذْ تشای  13ِ يؼادنٓ 24دس جذِل

 آِسدْ ؿذْ اػت: 7اص يؼادنٓ
 

 .(7) ی اس معادلٍ k(T)پارامتزَای عیىتیکی مىطثك ؽذٌ تزای  -24جذيل

n 

 

B 

(cm3.molecule-1.s-1) 

Ea 

(j.mol-1) 

K(298/15) 

(cm3.molecule-1.s-1) 

8999/5 31-10×6618/3 19/3939 17-10×96/2 

 

 ای تٓ صّست صیش تذػت يی آیذ: وٓ يؼادنٓ

   / /k(T) / T exp
T

   31 5 8999 473 8023 6618 10  

cm(                                                 13)و
3
.molecule

-1
.s

-1 

 

 + CH3O2، تز ريی ياکىؼNOتزرعی اثز تاسداروذگی مًلکًل  .3-6

O3 → P 
 

ٔای پشِوؼی ؿايم چُذیٍ ِاوُؾ ؿیًی اتًؼفشی سادیىال     

ٔای وٓ تٓ تّصیغ يمذاس َاچیض يشتّط تٓ ػاصَذْ سلاتتی اػت

ٔای آنىیم ٔای سادیىال. ِاوُؾ]8[اتًؼفشی تؼتگی داسد

اِصٌِ  پشِوؼی تا َیتشیه اوؼیذٔا، َمؾ اػاػی دس غهظت

، NOxٔای تالای دس حضّس غهظت .] 38-43[تشِپّػفشی داسد

 44ِ10ِ[دُٔذِاوُؾ يی NO  ِNO2ػًذتاً تا  RO2ٔای سادیىال

8-7 [: 
 

 

 

 

 

 

 

  (21                                        )RO NO RO NO  2 2 

(22)                                                                 RONO 2 

(23)                        RO NO M RO NO M   2 2 2 2 
 

تٓ  CH3O2 ِNOِجّد اِصٌِ دس تشِپّػفش تا ِاوُؾ سادیىال

 :]6-45ِ10[ٔای صیش استثاط داسد ِاوُؾ  ِاػغٓ

(24   )  CH O NO CH O NO
 

  23 3 2

(25                       )NO h ( nm) NO O     2 380 

(26)  M
O O O 2 ٔى چُیٍ سادیىال 3

CH3O2 7[ؿّد ٔای صیش يصشف يی دس تشِپّػفش دس َتیجٓ ِاوُؾ- 

6[: 

      (27)                CH O NO CH O NO


 23 2 3 2 2  

(28)  CH O HO CH OOH O


  23 2 3 2 

(29          ) CH O RO products


 23 2 

 

وهّیٍ  429تا  199ی ديایی  ( دس يتذِد24ْثاتت ػشػت ِاوُؾ )

 . ]6[صّست صیش گضاسؽ ؿذْ اػت تٓ

 

 

 

 

 

 

      k T / / exp T   122 8 0 5 10 285 60 
 

 

 

وٓ B3LYP/cc-pVDZٔای اَجاو ؿذْ دس ػغب يتاػثاتی يتاػثٓ

( َـاٌ دادْ ؿذْ اػت، َیض ایٍ يّضّع سا تأییذ 26دس جذِل )

ِاوُؾ سا تٓ ػّی  CH3O2دس يجاِست  NOوُُذ وٓ يّنىّل  يی

( 8وُذ، ِ اص اَجاو ِاوُؾ )( ٔذایت يی24ٔای ِاوُؾ ) فشآِسدْ

( اػًال 8ِاوُؾ )وُذ ِ اثش تاصداسَذگی سا تش  جهّگیشی يی

 وُُذ. يی

دٔذ وٓ دس صّست ٔای صیش ِ ثاتت ػشػت إَٓا َـاٌ يیِاوُؾ

( سا تٓ ػّی دیگشی 24ِاوُؾ ) ٔا دس يتیظ،ِجّد ایٍ تشویة

اَذ وٓ  ٔای صیش اص ایٍ جٕت لاتم تشسػیدُٔذ. ِاوُؾجٕت يی

تشَذ سا اص تیٍ يی (8) تش ِاوُؾ NOِجّد إَٓا اثش تاصداسَذگی 

ِNO ٔایی سا تٓ  وُُذ ِ فشآِسدْسا دس جایی دیگش يصشف يی

-42

-37

-32

-27

-22

0 1 2 3 4

ln
k

 

1000/T 

lnk(  منطبق شده)  

lnk(  نظری)  

lnk(  تجربی)  
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 ؿَّذًَی( 8) آِسَذ وٓ ياَغ اَجاو ِاوُؾِجّد يی

] 46[. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 NO.َای تاسداوذٌ مًلکًل ياکىؼ -25جذيل 

(15/298)K ِاوُؾ 

11-10×91/1 

11-10×6/3 

11-10×0/3 
 

12-10×9/7 

NO N N O  2 

CH O NO CH ONO 3 3 

NO O NO  2 

NO NO N O 2 2 3 
 

 

 

 .B3LYP/cc-pVDZ( در عطح محاعثاتی21َای عزعت ياکىؼ ) . ثاتت26جذيل

 

 

 دادٌ تجزتی B3LYP/cc-pVDZ (K)دما 

15/298 
13-10×17/1 

12-10×7/7 

15/373 
13-10×79/3 

 

15/473 
12-10×3/1 

15/573 
12-10×48/3 

15/673 
12-10×93/7 

15/773 
11-10×61/1 

15/873 
11-10×98/2 

15/973 
11-10×17/5 

15/1073 
11-10×49/8 

15/1173 
10-10×33/1 

15/1273 
10-10×02/2 

15/1373 
10-10×95/2 

15/1473 
10-10×21/4 

15/1573 
10-10×25/4 

15/1673 
10-10×01/8 

15/1773 
9-10×07/1 

15/1873 
9-10×41/1 

15/1973 
9-10×84/1 

15/2073 
9-10×36/2 

15/2173 
9-10×99/2 

15/2273 
9-10×75/3 

15/2373 
9-10×65/4 
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15/2473 
9-10×73/5 

15/2573 
9-10×99/6 

15/2673 
9-10×47/8 

15/2773 
8-10×02/1 

 

-cm3.molecule-1.s*ِاحذ ثاتت ػشػت دس ایُجا تش حؼة  
 .>6= اػت. 1
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