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 1/2/1939 ، تاریخ پذیرش قطعی: 23/1/1939 ، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده:7/11/1932 تاریخ ثبت اولیه:

 

 چکیده

تری فلورو استون با -1،1،1و سد انرژی برای چرخش داخلی گروه های متیل و تری فلورو متیل مولکول   در این پژوهش طیف ارتعاشی     

انجام گرفت و فرکانسهای  B3LYP/6-311++G(3df,3pd)( بررسی شده است. محاسبات فرکانس در سطح DFTاستفاده از نظریه تابعی چگالی )

نوارهای مادون قرمز و فعالیت نوارهای   اند. سپس با استفاده از شدتر تجربی بسیار نزدیک شدهمحاسبه شده با استفاده از ضریب مقیاسی به مقادی

 هرامان محاسبه شده این ارتعاشات، طیف های ارتعاشی شبیه سازی، مورد بررسی و تجزیه و تحلیل قرار گرفتند. برای محاسبه انرژی چرخشی گرو

با توابع پایه مختلف استفاده شده است. علاوه بر این، با استفاده از مختصات   B3LYPو  MP2ی های متیل و تری فلورو متیل از سطوح محاسبات

جابه جایی اتم ها که از خروجی گوسین محاسبه شده است، مختصات تقارنی محاسبه و با استفاده از آن مختصات نرمال فرکانسهای ارتعاشی 

از مختصات تقارنی هنجار شده توزیع انرژی پتانسیل برای هر فرکانس بنیادی نیز محاسبه  بنیادی مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. با استفاده

 گردید.

 
ختصات تجزیه و تحلیل مختصات طبیعی، م ،تری فلورو استون، طیف ارتعاشی، نظریه تابعی چگالی، سد انرژی چرخش- 9،9،9 کلیدی: واژه های

 تقارنی.

 . مقدمه1

 تری فلورو استون فعالیتهای از خود نشان می دهد که در استون و دیگر کتونهای مشابه دیده نمی شود. علاوه بر اثرات فیزیکی که این گروه     

ایجاد می کند، تری فلورو خاصیت الکترون دوستی گروه کربونیل را نیز افزایش می دهد. این ترکیب در محیط های آبی هیدراته شده و تعادل 

[.  طیف های ارتعاشی مادون قرمز و رامان 2گردد ] مر می که در مجاورت یک ترکیب قلیایی تری[1پیش می رود ] gem-diolبه سمت  عمدتا

شیوه پیچشی گروه   Churchو  Durig[. 9مورد بررسی قرار گرفته است ] Churchو  Durigاین ترکیب در فاز های گازی مایع، و جامد توسط 
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[. این محققین با استفاده از این نتیجه ونتایج حاصل از پراش 9مشاهده کردند ] cm 03-1را به صورت نواری پهن و قوی در متیل در این ترکیب 

و همکاران در مطالعات بعدی ارتفاع این سد  Durig را محاسبه کردند. با این وصف cm 923-1[ یک سد پتانسیل مرتبه سوم به ارتفاع 0الکترونی ]

بسیار نزدیک به سد چرخش  3CF[. این محققین سد انرژی پتانسیل چرخشی برای گروه 1تخمین زدند ] cm 1±231-1را به مقدار کمتری برابر 

مقدار بسیار کمتر از ارتفاع سد چرخش گروه [. ولی این 6تخمین زدند ]  cm 231-1در استون برابر دانستند که مقدار آن را برابر  3CH برای گروه 

3CH   1در تری فلورو استون است که توسط این محققین مقداری برابر-cm 10±932  [0تخمین زده شده است .] 

 ( و با استفاده ازDFTهدف از این پژوهش بررسی مجدد طیف های ارتعاشی تری فلورو استون با کمک سطوح پیشرفته  نظریه تابعی چگالی )

تجزیه و تحلیل مختصات نرمال ارتعاشات مولکولی است. در این پژوهش همچنین کوشش می شود تناقضات مشاهده شده در نتایج به دست آمده 

 برای بررسی سد  انرژی پتانسیل در مقابل چرخش گروه های متیل و تری فلورومتیل بررسی و در صورت امکان تصحیح گردد.   

 

 . محاسبات5

-6[ با استفاده از تابع پایه 0،3] B3LYP[  انجام شده است. فرکانس های ارتعاشی در سطح محاسباتی 7] 33همه محاسبات با نرم افزار گوسین      

311++G(3df,3pd)  محاسبه شده اند. به منظور در نظر گرفتن ناهماهنگی در توابع پتانسیل حرکت های ارتعاشی فرکانسهای ارتعاشی ناهماهنگ

[ نیز محاسبه شده است. برای رسم 12-13] "anharmonic"با استفاده از تکنیک    B3LYP/6-311++(G3df,3pd)در همان سطح محاسباتی نیز 

استفاده شده است. برای محاسبه سد پتانسیل برای چرخش   EXCELو از نرم افزار  cm 9-1ارتفاع برابر مودار ها ازمعادله لورنسی با نیم پهنا در نیم ن

با توابع پایه مختلف استفاده شده است. به منظور محاسبه سد چرخش گروه  B3LYP[ و 19] MP2از سطوح محاسباتی   3CFو  3CHوه های گر

-Hبا تغییر زاویه دو وجهی  C-Cبرای این گروه ها در نظر گرفته شده است و دوران حول محور  C3vهای متیل و تری فلورو متیل، تقارن محلی 

C-C-O  وF-C-C-O و ثابت نگه داشتن بقیه پارامترهای ساختاری در حد تعادلی، انرژی با روش  13°حله به اندازه ردر هر مSCAN  محاسبه شده

 است.

جایی هر اتم در هریک از ارتعاشات بنیادی محاسبه گردید. و سپس با توجه به موقعیت هر اتم قبل از با استفاده از خروجی گوسین میزان جابه

جایی بعد از هر ارتعاش محاسبه مختصات داخلی یعنی میزان تغییر طول، تغییر زوایا، و تغییر زوایای دو وجهی در هر ارتعاش ش و میزان جابهارتعا

محاسبه گردید. با استفاده از این مختصات داخلی توانستیم مختصات تقارنی را به دست آوریم. جزئیات این محاسبات در جایی دیگر توضیح 

 [.10-11شده است ]داده 

 

 . نتایج و بحث1
 سد چرخشی  9.-1

نشان داده شده است،  1اند. چنانکه در جدول داده شده 1انرژی سد پتانسیل در مقابل دوران گروه های متیل و تری فلورو متیل در جدول      

در سه سطح محاسباتی با توابع پایه به اندازه کافی بزرگ انجام شده است در همه این  3CHو   3CF محاسبه سد پتانسیل برای چرخش گروههای 

 3CH محاسبات انرژی سد چرخش متیل کمتر از تری فلورو متیل است. این نتیجه در تناقض با نتایج تجربی است. مقادیر انرژی محاسبه شده برای 

نزدیکتر است. بنظر می رسد در این محاسبات  3CHبه مقدار تجربی برای  3CFرای گروه نزدیک است و مقدار محاسبه شده ب 3CFبه مقدار تجربی 

است   cm-1  032-962و  901-931به ترتیب در گستره  3CFو   3CHاشتباه شده است. محاسبه سد پتانسیل چرخشی با روش های مختلف برای 

است. این نتایج نشان می دهند که سدهای انرژی تجربی  cm  1±231-1و  932±10ولی مقادیر تجربی گزارش شده برای این گروه ها به ترتیب 

 وارونه محاسبه شده اند.
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 a. انرژی سد پتانسیل در مقابل چرخش گروهای متیل و تری فلورو متیل در تری فلورواستون9جدول 

 

 3CFسد چرخش  3CHسد چرخش  سطح محاسباتی

MP2/Aug-cc-pVTZ 301 362 
MP2/6-311G(2dp,pd) 345 492 

MP2/6-311++G(3df,3pd) 314 373 
 a  1انرژی بر حسب عدد موج -cm 

 
 تجزیه و تحلیل طیف ارتعاشی .1-5

ارتعاش  11اتمی دارای  13است. بنابراین این مولکول  Csمولکول تری فلورو استون، چنانکه محاسبات نشان می دهند، متعلق به گروه تقارنی      

و فرکانس های  2ارتعاش خارج صفحه ای است. تحلیل مختصات طبیعی فرکانسهای ارتعاشی تری فلورو استن در جدول  3داخل صفحه ای و 

 اند.داده شده 9محاسبه شده در سطوح مختلف همراه با فرکانسهای مشاهده شده در جدول 

و تجزیه و تحلیل مختصات طبیعی )نرمال(  (PED)صات داخلی و مختصات تقارنی به کار رفته برای محاسبات توزیع انرژی پتانسیل تعاریف مخت

اند. چنانکه مختصه طبیعی هنجار شده 20است و همه آنها روی  3N-6اند. چنانکه اشاره شد، تعداد مختصات تقارنی برابر داده شده 9در جدول 

و رامان تری فلورو استون شبیه  IRتوافق بسیار خوبی بین فرکانسهای نا هماهنگ و مقادیر متناظر تجربی وجود دارد. طیف  دهد نشان می 9جدول 

ساختار مولکول و نامگذاری اتم ها در شکل  نشان داده شده اند. 9و  2به ترتیب در شکلهای  B3LYP/6-311++G(3df,3pd)سازی شده با روش 

 د. نشان داده شده ان 1
 .. مشخصات باند ارتعاشی مولکول تری فلورو استون5جدول

No. F1 Assignments (PED) F2 Ref. [3] Ref. [3] 

A'      

1 3003 aCH3(72),sCH3(11)  a’CH3 16 

2 2928 sCH3(66),aCH3(15), sCH3(9)  sCH3 2 

3 1803 C=O(52), dCCC(14), CF3(10) , CH3(7)  C=O 3 

4 1426 aCH3(45),CH3(12), sCH3(9), CCC(8), CO(6)  aCH3 4 

5 1369 sCH3(39), aCC(11), CCC(9), CH3(9), sCH3(8)  sCH3 5 

6 1279 aCC(14),sCH3(15), sCF3(10), sCF3(9), aCF3(9), sCC(9)  aCC 6 

7 1180 aCF3(37), aCF3(19), CCC(8),aCC(8), sCF3(8)  a’CF3 18 

8 1097 sCF3(15), sCF3(12), CH3(10), sCC(9), sCO(11)  sCF3 8 

9 953 CH3(18), CCC(14), aCC(15), aCH3(11), sCC(10)  CH3 9 

10 750 sCF3(29), sCF3(26), sCC(18)  sCC 10 

11 611 CO(21), sCC(14), aCF3(11), sCF3(13), aCF3(9), CH3(6)  sCF3 11 

12 551 aCF3(19), aCF3(15), sCF3(9), CO(8), CH3(7), CF3(8)  aCF3 12 

13 412 aCF3(27), CF3(16), CO(10), aCC(10), sCF3(8)  CCC 13 

14 360 C=O(17), CF3(14), sCF3(13), aCF3(13), sCC(11), aCC(8)  CO 14 

15 233 CF3(34), CCC(23), sCF3(13), aCC(8), CO(8)  CF3 15 

A"      

16 2954 a'CH3(91)  aCH3 1 

17 1423 a'CH3(74), CH3(19)  a’CH3 17 

18 1109 a'CF3(43), a'CF3(17),CF3(14), CH3(11), CO(10) 1164 a’CF3 7 

19 1016 CH3(32), a'CF3(28), a'CF3(11), da'CH3(11), C=O(14)  CH3 19 
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20 619 CO(25),CF3(21), pCH3(19), da'CF3(15), na'CF3(13)  625 223+15  

21 493 a'CF3(47), CO(19), CF3(11), CH3(10)  a'CF3 20 

22 232 CF3(52), C=O(28)  CF3  22 

23 114 CH3(82), CF3(17)  CH3 23 

24 * CF3(82), CH3(17)  CF3 24 
a , , , , , , are stand for stretching, deformation, out-of-plane rocking, in-plane bending, torsion, and out-of-plane bending 

vibrations; a and s stand for asymmetric and symmetric vibrations, respectively; primed symbols stand for out-of-plane 

movements. F1, calculated anharmonic wavenumbers obtained at the B3LYP/6-311++G(3df,3pd); F2, observed wavenumbers 

(gas phase),  

 

 Durigمشاهده می شود که تناقض های زیادی بین انتساب نوارهای ارتعاشی مشاهده شده به شیوه های نرمال داده شده توسط  2با توجه به جدول  

است که طبق  محاسبات ما  cm 2363-1 و  9323در این پژوهش به دست آمده است وجود دارد. از جمله نوار ارتعاشی با آنچه که   Churchو

[ وارونه آن را در نظر گرفتند. حرکت 9و همکارش ] Durigاولی یک حرکت داخل صفحه و دومی یک ارتعاش خارج از صفحه است ولی 

است. نکته جالب در این جا آن است که  cm 2390-1ی شده است که مقدار تجربی فاز گازی آنپیش بین  cm 2320-1ارتعاشی کششی متقارن در 

مخلوط شده اند.  CH 3نوارهای ارتعاشی کششی نامتقارن داخل صفحه و متقارن هردو به میزان قابل توجهی با حرکت خمشی متقارن گروه 

مخلوط شده است. این یک  3CF و  3CHگروههای  (rocking)نبانه ای و حرکتهای ج CCCخمش   نیز به مقدار زیادی با C=Oحرکت کششی 

جابه جا می شود. نتیجه این امر آن است  Oبیشتر از اتم  Cبه منظور حفظ مرکز ثقل مولکول اتم  C=Oامر طبیعی است زیرا در حرکت کششی 

 3CHدر گروههای  (rocking)عث ایجاد حرکت جنبانه ای با یک حرکت نوسانی تغییر کند. جابه جایی اتم کربن میانی خود با CCCکه زاویه 

  cm 1963-1  ظاهر می شود که تفاوت اندکی با مقدار متناظر محاسبه شده دارد cm 1970-1در  3CHمی شود. حرکت خمشی متقارن  3CFو 

و  3CHای نیستند و با حرکتهای جنبانهظاهر می شوند. این ارتعاشات نیز کاملا خالص  cm 1093-1در حدود  3CHارتعاشات خمشی نا متقارن 

 3CFگروه  F-Cبه ارتعاشات کششی    cm-1 6011، و 1111، 1122سه نوار مشاهده شده در  نیز مخلوط می شوند.  CCCحرکت ارتعاشی خمشی 

 است. ''Aو نوار آخری از کونه تقارنی  'Aاز گونه تقارنی مربوط می شوند. دو نوار اول 
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 .B3LYP/6-311++G(3df,3pd)تری فلورو استون شبیه سازی شده با روش  IR. طیف 5شکل

 

 

 

 
 .B3LYP/6-311++G(3df,3pd). طیف رامان تری فلورو استون شبیه سازی شده با روش 1شکل
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 a .. فرکانسهای ارتعاشی بنیادی محاسبه شده و مشاهده شده تری فلورو استون در فاز گازی1جدول 

 F1 F1a F1s F2 IIR F3 F3a IIR Ra Fob شماره

A’           

1 3190 3039 3030 3153 3 3156 3003 2 56 3029 

2 3077 2997 2923 3042 0 3045 2928 0 133 2939 

3 1824 1789 1777 1837 161 1840 1804 125 13 1781 

4 1501 1471 1462 1466 27 1467 1426 26 9 1431 

 1424 1398 1387 1393 22 1394 1369 18 1 1333 

6 1351 1328 1316 1308 45 1312 1279 34 4 1320 

7 1243 1217 1211 1198 271 1206 1180 246 1 1225 

8 1138 1115 1109 1116 159 1121 1097 142 1 1115 

9 981 968 956 967 34 967 953 31 2 965 

10 767 757 748 754 1 760 750 0 9 766 

11 622 615 606 616 28 618 611 28 4 616 

12 562 558 547 552 11 555 551 10 1 564 

13 423 419 412 415 2 416 412 2 2 421 

14 363 364 354 357 1 359 360 1 2 360 

15 230 234 224 226 5 227 233 5 0 237 

A"           

16 3144 2997 2986 3101 1 3102 2954 1 49 2971 

17 1499 1471 1460 1467 13 1469 1423 12 6 1455 

18 1170 1146 1139 1124 245 1133 1109 212 2 1115 

19 1057 1037 1030 1036 68 1039 1016 67 0 1024 

20 631 624 614 622 1 624 619 1 0 625 

21 499 497 486 494 3 496 493 3 1 499 

22 233 233 227 230 2 232 233 2 1 246 

23 114 80 111 110 0 114 57 0 0 95 

24 26 -24 25 33 5 32 -33 5 1 40 

a  F1 ،F1a و ،Fs 311هماهنگ، ناهماهنک، و مقیاس شده محاسبه شده در سطح  به ترتیب عبارتند از فرکانسهای ارتعاشیG(d)-B2PLYP/6 .F2  فرکانس

B3LYP/6-به ترتیب فرکانسهای هماهنگ و ناهماهنگ محاسبه شده در سطح F3aو  G**-B3LYP/6 ،F3++311هماهنگ محاسبه شده در سطح 

311++G(3df,3pd). 

آن را به یک حرکت خارج از صفحه   Durigولی   ) (7طبق محاسبات ما یک حرکت داخل صفحه ای است   cm  1221-1نوار مشاهده شده در 

را به یک حرکت داخل صفحه ای منتسب کرد   CF (18) ه کششیحرکت خارج از صفح  Durigاز طرف دیگر   .(18)نسبت داده است 

7)(.  1می توان به نوار ضعیف  2از دیگر اختلاف انتساب های دیده شده در جدول-cm 621 که ِ اشاره کردDurig  ه یک نوار این نوار را ب

 مربوط می شود.   ν20مشاهده می شود، این نوار به  2ولی چنانکه در جدول [. 9ترکیبی مرتبط کرد ]

Durig  وChurch [9 نوار ضعیف در طیف رامان گازی و مایع در ]1-cm  973  21را به  خمش خارج از صفحه ((C=O  .چنانکه   نسبت دادند

سهم قابل ملاحظه ای دارد. این محققین نوار  22-18در شیوه های ارتعاشی  C=Oنشان می دهد، حرکت خمشی خارج از صفحه  2جدول 
1-cm 1320  را به یکی از نوارهای گونه'A  1نسبت دادند. نکته قابل توجه آن است که این محققین نوار رامان فاز گازی در-cm 333  را معادل نوار

IR  1در-cm 1320  .در نظر گرفتند که این مقدار تفاوت قابل قبول نیست 
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و رامان تری فلورو استون شبیه سازی شد. با استفاده از  IRطیف ارتعاشی  B3LYP/6-311++G(3df,3pd)در سطح  DFTبا استفاده از روش      

جایی محاسبه شده از خروجی گوسین مختصات تقارنی و مختصات نرمال ارتعاشات بنیادی محاسبه و توزیع انرژی پتانسیل این مختصات جابه

توزیع انرژی پتانسیل ارتعاشات مولکولی در اغلب موارد با نتایج قبلی همحوتنی دارد و لی نشان دست آمده برای ارتعاشات محاسبه شد.  نتایج به

یز نداده شد که چند انتساب ارتعاشی قبلی نیز صحیح نیستند. علاوه بر آن سد انرژی پتانسیل در مقابل چرخش گروههای متیل و تری فلورو متیل 

سد چرخش  G(3df,3pd)-MP2/6++311حاسبه شده قبلی درست نبوده است. با استفاده از روش محاسبه گردید و نشان داده شد که سد های م

در باره انرژی های سد چرخشی  Durigاست. محاسبات ما نشان می دهند که نتیجه گیریهای  cm931-1و   962به ترتیب   3CHو 3CFبرای 

 گروههای متیل و تری فلورو متیل وارونه است و نیاز به بازنگری دارد.
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