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های دو هیبریدی تبادلی محدوده مجزا و مقیاس شده با اسپین مخالف  روشتوسعه 

 توصیف خواص الکترونی جهت

 
 

 *نیلوفر کریمی، مجتبی علی پور

 ، ایران شیراز، شیرازدانشگاه  ،شیمی، دانشکده علوم بخش

 

  1403فروردین،    29  خ پذیرش:تاری                               1402دی،   22  :دریافت  تاریخ

 
 

  ن یچنو هم  تبادلی محدوده مجزاو    مقیاس شده با اسپین مخالف  هاینسخه  د، یجددو هیبریدی    هاییدر این تحقیق، تابع :چکیده

علاوه . طراحی شده است  د،ن دهینشان می بهبود قابل توجهی  ارائه شده قبل  یهاکه به نوبه خود نسبت به روشها،  ی آنبیترک  هاینمونه

  ی همبستگ   اسپین مشابهمخالف به  اسپیننسبت  یبرا نهیدو گز ، هامختلف جهت طراحی روش چگالی   یی تابع هالحاظ کردن تقریب بر

دست آمده  های بهتقریببراین اساس،    ه است.(، در نظر گرفته شدکنشیبرهم)  کیبه    کی)مطلق( و    کیسه به  یعنی نسبت    رموضعی،یغ 

حاصل از این   نتایج .چنین پارامتر محدوده مجزا هستندتبادلی و همبستگی غیرموضعی و هم  هایفاقد هر گونه پارامتر تجربی برای سهم

ا و مقیاس  محدوده مجز  ی با تبادل  یدیبریدو ه  یهابر مدل  یمبتن  های روش  که  دهند نشان می  ها برای خواص الکترونی مختلفی تابع

 نی مخالف به اسپ   اسپین  رموضعییغ  یهمبستگ  کیدر نظر گرفته شده و نسبت سه به    های تابع چگالیتقریببا    شده با اسپین مخالف

 عملکرد را دارند.  نیبهتر مشابه

 

 چگالی  ینظریه تابع بندی اسپین مخالف، مقیاس ،محدوده مجزا یتبادلدوهیبریدی،  ی تابع :كلید واژه

 

 

 

 مقدمه -1

م وسیع  انیدر    ی همبستگ  -تبادلی   یهاب یتقر  گستره 

نردبان    شدهی  بندطبقه    ی تابع  نظریهدر  [  1]  ژاکوبیبراساس 

]چگال ه  یهامدل  [، 4-2ی  جدبه  یدیبری دو   نیدتریعنوان 

- 5اند ]گرفتهقرار    ژهیهای اخیر مورد توجه وها در سالی تابع

های  عنوان قابل اعتمادترین روشها به[. این دسته از تابعی11

نظریه تابعی چگالی جهت بررسی خواص مختلف حالت پایه و  

به برانگیخته  شدهحالات  گرفته  ]کار  دید[.  20-12اند  اه  گ از 

صورت ( بهDHهای دو هیبریدی )عبارت انرژی تقریبنظری،  

 [: 21]شود ( بیان می1) معادله
𝐸𝑥𝑐
DH = 𝑤𝑥

HF𝐸𝑥
HF + (1 − 𝑤𝑥

HF)𝐸𝑥
DFA + (1 −

𝑤𝑐
MP2)𝐸𝑐

DFA + 𝑤𝑐
MP2𝐸𝑐

MP2                     ( 1معادله )  
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𝐸𝑥فاک )   - ی هارتر   ی تبادلی انرژ های  سهم در این رابطه  
HF )   و  

𝐸𝑐)   دوم   مرتبه   پیلیست   - مولر   یهمبستگ
MP2 به توسط    ب ترتی ( 

𝑤𝑥   ب ی ضرا 
HF   و𝑤𝑐

MP2     د. ن شو   ی م   تعیین  𝐸𝑥
DFA    و𝐸𝑐

DFA  به-

و   تبادلی  انرژی  تابعی    یهمبستگترتیب  به  چگالیتقریب   ،

را    (density functional approximation (DFA)اختصار )

 دهند.  نشان می

  دو   های  مدل  نظری،  هایاستدلال  از  برخی  به  توجه  با

 میان  در  که  اندشده  ارائه  اخیر  هایسال  در  مختلفی  هیبریدی

خطی، به    شده  مقیاس  پارامتری  تک  هیبریدی  دو  تقریب  هاآن

( -linearly scaled one-parameter doubleاختصار 

hybrid (LS1DH))  شامل(  پارامتر  یک  تنها  λ( معادله ،)2  ،)

 [. 22است ] گرفته قرار بیشتری توجه مورد

𝐸𝑥𝑐
LS1DH,λ = λ𝐸𝑥

HF + (1 − λ)𝐸𝑥
DFA + (1 −

λ3)𝐸𝑐
DFA + λ3𝐸𝑐

MP2 (                           2معادله )      

  هیبریدی،   دو  هایتابعی   انرژی  عبارت  در  موجود  پارامترهای

𝑤𝑥  مثال  عنوانبه
HF     و   𝑤𝑐

MP2  یا   و (  1)  یمعادله  در  λ   در  

تعیین پارامتر از    فرآیندهای  از  استفاده   با   توانند می  ،( 2)  معادله

-داده   مجموعه  برابر  در   طریق کمینه کردن خطاهای محاسباتی

 تعیین  نظری  هایاستدلال  براساس  یا  و  مرجع  زنیمحک  های

به  شوند.   اول  هروش  پارامتر(  دارای  )   یتجرب  یهای دیبریدو 

ساخته شده براساس   یهابی که تقر  ی در حال،  شودیم  یمنته

پارامتر( بدون  )  یتجربی غیرها یدیبریعنوان دو هطرح دوم به

 شوند.یشناخته م

 بندیفرمول  براساس  هیبریدی  دو   های تابعی   نظری  مبانی 

 عنوان گرفته است، که  به  قرار  بررسی  مورد  آدیاباتیک نیز  اتصال

می اشاره   به  تواننمونه  مدل  دو  کرد.   دو    با   هیبریدی  مدل 

-quadratic integrand double)  دوم  درجه  دهانتگرال

hybrid (QIDH)همکارانش   و بریموند  توسط  شده   ( پیشنهاد

 [: 23( ]3در قالب معادله )

𝐸𝑥𝑐,𝜆𝑥
QIDH[𝜌] =

𝜆𝑥+2

3
𝐸𝑥
HF +

1−𝜆𝑥

3
𝐸𝑥
DFA +

2

3
𝐸𝑐
DFA +

1

3
𝐸𝑐
MP2                                 ( 3معادله)  

سوم،    درجه  دهانتگرال  با   هیبریدی  دو   مدل   چنینهم  و

(cubic integrand double-hybrid (CIDH)پیشنهاد  ،)  

 [: 24( ]4پور در قالب معادله ) علی توسط شده

𝐸𝑥𝑐,𝜆𝑥
CIDH[𝜌] =

𝜆𝑥+1

2
𝐸𝑥
HF +

1−𝜆𝑥

2
𝐸𝑥
DFA +

5

6
𝐸𝑐
DFA +

1

6
𝐸𝑐
MP2                                 ( 4معادله   )  

- 2  ترتیب برابر بابه  (4)   و   (3) معادلات  در   𝜆𝑥مقادیر عددی 
 [.  24و  23اند ]آمده دستبه 2(6)-3/1-1و  3(3)-3/1

-مؤلفه  با  شده  مقیاس  هیبریدی  دو  هایتابعی  دیگر،  طرف  از

)  های نیزspin-component-scaled (SCS)اسپینی  در    ( 

  همبستگی  انرژی  هااند که در آنیافته  ( توسعه5قالب معادله )

و  دوم  مرتبه  پیلیست  -مولر مشابه  به  اسپین  اسپین  -مخالف 

 [: 25هستند ] 𝛽  و 𝛼 هایوزن دارای ترتیب

𝐸𝑥𝑐
SCS−DH = 𝑤𝑥

HF𝐸𝑥
HF + (1 −𝑤𝑥

HF)𝐸𝑥
DFA +

(1 − 𝑤𝑐
MP2)𝐸𝑐

DFA +𝑤𝑐
MP2[𝛼𝐸𝑐

SS MP2 +

 𝛽𝐸𝑐
OS MP2] (5معادله                                         )  

اسپین تابعی  چنین،هم با  شده  مقیاس  هیبریدی  دو  های 

( نیز در قالب معادله  spin-opposite-scaled (SOS)مخالف )

پیشنهاد6) ]شده  (  جایی26اند  با[،   محاسبه  از  اجتناب  که 

 هایهزینه  مشابه،  اسپین  مؤلفه  موجود در  تبادلی  هایانتگرال

  الکترونی   همبستگی  ها،این تابعی   در.  یابد  می  کاهش  محاسباتی

 به  منجر  گردد ومی   حذف  غیرموضعی  بخش  در  مشابه  اسپین

 شود: می بندیمقیاس پارامتر عنوان  به 𝛾  شامل ایمعادله

𝐸𝑥𝑐
SOS−DH = 𝑤𝑥

HF𝐸𝑥
HF + (1 − 𝑤𝑥

HF)𝐸𝑥
DFA +

(1 − 𝑤𝑐
MP2)𝐸𝑐

DFA +𝑤𝑐
MP2[𝛾𝐸𝑐

OS MP2]  ( 6معادله )  

 طرح  براساس  های دو هیبریدیتابعی   انواع جدیدی از  اخیرا،

  طور اند. بهشده  ( ارائه7در قالب معادله )  مجزا نیز  محدوده  تبادلی 

𝑟12الکترونی    دافعه  مجزا عملگر  محدوده   هایتابعی  در  کلی، 
 به  1−

کوتاهبخش )  - های    برد   -بلند  و  (short-range (SR)برد 

(long-range (LR)تقسیم )  [: 27شود ]می 
𝑟12
−1 = 𝑟12

−1{1 − [𝛼 + 𝛽erf(𝜇𝑟12)]}⏟                
SR

+

𝑟12
−1[𝛼 + 𝛽erf(𝜇𝑟12)]⏟            

LR

(7معادله )                                  

 پارامتر 𝜇 و   2  و   1  هایالکترون  بین  فاصله  𝑟12در این معادله  

  .است  LR  و   SR  هایبخش  بین   تعامل   بر  حاکم  مجزا  محدوده 

 توسط  فاک   - هارتری  تبادلی   و  چگالی   تابعی   نظریه  تبادلی  تعدیل 

)  خطای  تابع  ( standard error function (erf)استاندارد 

  SR  هایمحدوده   در  فاک  -هارتری  تبادلی  سهم.  شودمی  انجام

𝛼  و   𝛼  با   ترتیببه  LR  و + 𝛽  پارامترهای   شود.می  داده   نشان  

𝛼  و  𝛽  0  هاینامساوی  در ≤ 𝛼 ≤ 1،  0 ≤ 𝛽 ≤ 0  و  1 ≤

𝛼 + 𝛽 ≤   که   جاییآن  از  علاوه،به.  کنندمی   صدق  1

 ازای   به  فاک  –هارتری  تبادلی  رفتار حدی   بر  حاکم  پارامترهای

𝑟 → 𝑟  ازای  به  و  𝛼/𝑟  سمتبه   0 → 𝛼)  سمت به   ∞ +

𝛽)/𝑟  قید  اعمال  کند، می   میل  𝛼 + 𝛽 =   مجانبی   رفتار  1
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  برد   - بلند    محدوده  در  همبستگی  -تبادلی   پتانسیل  𝑟/1  صحیح

   .کندمی تضمین را

  تبادلی   هیبریدی  دو  هایمدل  برای  انرژی  در نهایت، عبارت

)  محدوده  نیز range-separated exchange (RSX)مجزا   )

)  صورتبه زیر8معادله  مختلف   بیان   (  برای خواص  و  گردیده 

 : [29و  28] اعتبارسنجی شده است

𝐸𝑥𝑐
RSX−DH = 𝑤𝑥

HF𝐸𝑥
HF + (1 − 𝑤𝑥

HF)𝐸𝑥
HF(𝜇) +

(1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA − (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA(𝜇) + (1 −

𝑤𝑐
MP2)𝐸𝑐

DFA +𝑤𝑐
MP2𝐸𝑐

MP2 ( 8معادله                  )  

تعمیم در با  تحقیق،  دوروش این   تبادلی هیبریدی های 

شده در   شنهادیپ اسپین مخالف   با شده مجزا و مقیاس محدوده

 هاآن جدیدی ارائه و عملکرد های، تابعی [16]  نیشیپژوهش پ 

 خواص الکترونی معیار استاندارد از هایمجموعه از استفاده با

 طراحی طی در مقایسه با کار قبل، در شود.ارزیابی می مختلف

-یعنی نسبت عامل، دو نقش های مد نظر در تحقیق حاضر، مدل

مختلفه  هایهمبستگی مشابه  اسپین به  مخالف  اسپین ای 

ترکیبهم و غیرموضعی  تابعی هایتقریب مختلف هایچنین 

 است.  گرفته  قرار  توجه مورد چگالی

 

 نظری  وش هایر -2

 های طراحی شدهاثبات روش - 1-2

مبتنی  های  مدل  برای  ((5)معادله )   SCSروش    استفاده از با  

  ی دیبریدو ه  یهاانرژی برای مدل  عبارت،  ((8)  ه)معادل  RSX  بر

مجزا    یتبادل مؤلفه  اس یمقو  محدوده  با  ی نیاسپ  یهاشده 

(SCS-RSX-DH )  نوشت: ( 9معادله )را می توان به صورت 

𝐸𝑥𝑐
SCS−RSX−DH = 𝑤𝑥

HF𝐸𝑥
HF + (1 −

𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

HF(𝜇) + (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA − (1 −

𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA(𝜇) + (1 − 𝑤𝑐
MP2)𝐸𝑐

DFA +

𝑤𝑐
MP2[𝛼𝐸𝑐

SS MP2 + 𝛽𝐸𝑐
OS MP2]               (9)معادله                                            

مرتبه دوم   ستیلیپ   -مولر  یهمبستگ  یانرژ  یسازبا معادل

 توان نوشت: میشده و نسخه اصلاح نشده آن  اسیمق
𝛼𝐸𝑐

SS MP2 + 𝛽𝐸𝑐
OS MP2 = 𝐸𝑐

SS MP2 + 𝐸𝑐
OS MP2      
 ( 10معادله)

𝛼(      11و در نتیجه: معادله ) = 1 −
𝐸𝑐
OS MP2

𝐸𝑐
SS MP2 (𝛽 − 1)  

𝐸𝑐نسبت    یبرامورد  دو  
OS MP2

𝐸𝑐
SS MP2   :است گرفته  قرار  نظر  مد 

در نظر گرفته    1به    3  صورتبه معمولاً  که    نسبت مطلق)الف(  

با توجه که   کنشیبرهمنسبت  [  و )ب(  30و    26،  25شود ]می

متوسط به  کنشبرهم  یانرژ   مرجع  یهاداده  به مجموعه طور 

  ی هایمحاسبات انرژ  در  کهییجااز آن  [.31باشد ]می  1  حدود

-به  یو کووالانس  یرکووالانسی غ   یوندهایپ   ن یب  تعادلکنش  برهم

نسبت  نشان داده شده است که  کند،  یم  رییتغ  یطور قابل توجه

م توصیدوم  دهد  هاکنشبرهم  یبرا   یبهتر  فیتواند  و    ارائه 

در  با  فته است.  گربنابراین در تحقیق حاضر مورد ارزیابی قرار  

گرفتن )الف)  موارد  نظر  و  براب(  نسبت    ی( 

𝐸𝑐
OS MP2 𝐸𝑐

SS MP2⁄،  بیترتبه   𝛼 = 4 − 3𝛽    و𝛼 = 2 −

𝛽  به صورت را   (9)  توان معادلهیاساس، م   نیبر ا  . دی آیدست مبه

 کرد:،  یسیبازنو( 13( و )12)  تمعادلا

𝐸𝑥𝑐
SCS−RSX−DH = 𝑤𝑥

HF𝐸𝑥
HF + (1 − 𝑤𝑥

HF)𝐸𝑥
HF(𝜇)

+ (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA

− (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA(𝜇) 
+(1 − 𝑤𝑐

MP2)𝐸𝑐
DFA + (4 −

3𝛽)𝑤𝑐
MP2𝐸𝑐

SS MP2 + 𝛽𝑤𝑐
MP2𝐸𝑐

OS MP2     (12)معادله    

𝐸𝑥𝑐
SCS−RSX−DH = 𝑤𝑥

HF𝐸𝑥
HF + (1 − 𝑤𝑥

HF)𝐸𝑥
HF(𝜇)

+ (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA

− (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA(𝜇) 
+(1 − 𝑤𝑐

MP2)𝐸𝑐
DFA + (2 − 𝛽)𝑤𝑐

MP2𝐸𝑐
SS MP2 +

𝛽𝑤𝑐
MP2𝐸𝑐

OS MP2                                    (13)  معادله 

قیدهای اعمال  4با  − 3𝛽 = 2و     0 − 𝛽 =  ب یترتبه  0

)در   )12معادلات  و  مدل (13(  اسپ  اسیمقهای  ،  با   نیشده 

بهSOS-RSX-DH)  مخالف تحقیق  این  در  شده  طراحی   )-

 شوند: ( حاصل می15( و )14)ورت معادلات ص

𝐸𝑥𝑐
SOS−RSX−DH(A)

= 𝑤𝑥
HF𝐸𝑥

HF + (1 −

𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

HF(𝜇) + (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA − (1 −

𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA(𝜇) + (1 − 𝑤𝑐
MP2)𝐸𝑐

DFA +

(4 3⁄ )𝑤𝑐
MP2𝐸𝑐

OS MP2      (                       14)معادله      

 𝐸𝑥𝑐
SOS−RSX−DH(B)

= 𝑤𝑥
HF𝐸𝑥

HF + (1 −

𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

HF(𝜇) + (1 − 𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA − (1 −

𝑤𝑥
HF)𝐸𝑥

DFA(𝜇) + (1 − 𝑤𝑐
MP2)𝐸𝑐

DFA +

(2)𝑤𝑐
MP2𝐸𝑐

OS MP2 (                             15معادله )      

موارد   به  بیترتبه  "( B)"و    "(A)"  پسوندهای از  استفاده 

تنها  در نظر گرفتن  با    ذکر شده در بالا اشاره دارند.(  ب( و )الف)

  یهامدل  مربوط به عبارات توانمی ،محدوده مجزا ی طرح تبادل

SOS-DH(A)    وSOS-DH(B)  تقریبدست آورد.  را نیز به-

𝐸𝑥همبستگی در این عبارات،  تبادلی و    ای تابعی چگالیه
DFA 

𝐸𝑐و 
DFA .های  برای این منظور، ترکیب  ،  نیز باید مشخص شوند

ها  کرد خوب آنهای تابعی چگالی براساس عملمختلف تقریب
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تبادلی بک  شامل:  برای محاسبه انواع خواص در مطالعات قبلی  

(B[ )32( با تابعی همبستگی پردیو ]P86[ )33  تبادلی بک ،]

پردیو همبستگی  )-با  ]PW91وانگ  تبادلی  34(  و    - پردیو[ 

]PBE)  ارنزرهوف  -برک با  35(   ]BP86  [32    33و]   مورد

 رفته است.ارزیابی قرار گ

𝑤𝑥پارامترهای  مقادیر  ،  درنهایت
HF    و𝑤𝑐

MP2  هم چنین و 

-روشنیز باید تعیین شوند.    ) bohr /𝜇-1(پارامتر محدوده مجزا  

  های یعملکرد تابع  یمانند به حداقل رساندن خطا  یمختلف  یاه

  ، نهیبه  میتنظ،  استاندارد  اریمع  یهامربوطه در برابر مجموعه داده

پارامتر محدوده    میتنظ  یبرامختلف    یهااستفاده از شاخصو  

  اعمال است که    مشخص شده  راًیحال، اخ  نیمجزا وجود دارد. با ا

باز  یکیزیف  قید  کی ه  قیدق  یانرژ  یابیمانند  که    دروژنیاتم 

خطا به حذف  به  منجر  خود    نیا  یبرا  یکنشخودبرهم  ینوبه 

پارامتر  این    انتخاب  یبرا  تواندیم   زیاست، ن  یالکترون  تک  ستمیس

گرفته  به با  روش    نیا  نانیطما  تیقابلو    شودکار  مقایسه  در 

این    [. 36و    29،  28]  شده است  دییتأ  زین  گر های دیروش در 

های  های حاصل از روشروش، نه تنها به هیچ داده تجربی یا داده

به موج  تابع  بر  مبتنی  بلکه  نظری  نیست،  نیاز  مرجع  عنوان 

مطالعه های پیشین مستقل از سیستم مورد  برخلاف اکثر روش

-طور مجزا بهینهباشد و نیاز نیست که برای هر سیستم بهمی

سازی پارامتر محدوده مجزا انجام شود. در واقع، در این رویکرد  

ی دوهیبریدی  همبستگهای مختلف تبادلی و  رهاسازی ترکیب

خودبرهم  از خطای  مجزا  محدوده  تبادلی  تک  در طرح  کنشی 

هم از طریق میزان انحراف در بازتولید انرژی دقیق  الکترونی و آن

کردن ساده بهینه  جهت  هیدروژن،  اتم  اتمی،  سیستم  ترین 

-با مدل  سهیمقا یبرا  ن،یبنابراشود.  پارامتر مربوطه استفاده می

مطالعه حاضر از روش    ی، در ططرح  نیا  هیارائه شده بر پا  یها

برای تعیین پارامتر محدوده    دروژنیاتم ه  قیدق  یانرژ  یاب یباز

   استفاده شده است. مجزا

سهمچنین،  هم از  یکی  برای  مشخص  مقدار  های یک 

𝑤𝑥غیرموضعی،   هایعبارت
HF   یا𝑤𝑐

MP2های  ، براساس استدلال

شده و    سازی پارامتر( در نظر گرفتهنظری )بدون فرآیند بهینه

تقریب   از  استفاده  LS1DH   [22  ،](𝑤𝑥با 
HF)

3
= 𝑤𝑐

MP2 ،

  برای این هدف، چندین ترکیب  شده است.پارامتر دیگر تعیین  

 از دو پارامتر در نظر گرفته شده است:زیر 
𝑤𝑥
HF = 1 2 ⇒ 𝑤𝑐

MP2 = (1 2⁄ )3⁄  (PBE0-DH) 
[37  ،] 𝑤𝑐

MP2 = 1 2 ⇒ 𝑤𝑥
HF = (1 2⁄ )1 3⁄⁄  (PBE0-

2)  [38  ،]𝑤𝑐
MP2 = 1 3 ⇒ 𝑤𝑥

HF = (1 3⁄ )1 3⁄⁄   (PBE-

QIDH)  [23 و  ] 𝑤𝑐
MP2 = 1 6 ⇒ 𝑤𝑥

HF = (1 6⁄ )1 3⁄⁄ 

(PBE-CIDH)  [24.]  های طراحی شده در  روشگذاری  در نام

 ها نیز استفاده شده است.  این تحقیق از اسامی این روش

محدوده مجزا برای تمام پارامتر  نمودارهای مربوط به تعیین  

  1همبستگی درنظر گرفته شده، در شکل    –های تبادلیترکیب

 ردیده است.  گرسم 

 
راساس  ب   یشنهادیپ  یهابیتقر  محدوده مجزا، پارامتر    میتنظ  :  1شکل  

  محدوده مجزا   یتبادلو    محدوده مجزا  یتبادل  یدیبریدو هی  ها مدل

اسپ  اسیمق با  های  تقریبمختلف    یهابیترک  برایمخالف    نیشده 

  حداقل سازی   از طریق(  PBEP86و    BP86  ،BPW91)  چگالیتابعی  

 ی دقیق. انرژ   در برابر  دروژنیمحاسبه شده اتم ه  یانحرافات مطلق انرژ 
 

پارامترها  نگاهیبا   شده  یها روش  یبه  متوجه    ،طراحی 

تبادل  نیب  یمنف   یهمبستگ  ک یکه    میشویم   -ی هارتریسهم 

وجود  محدوده مجزا  پارامتر    ری و مقاد  بردفاک در محدوده کوتاه 

،  48/0،  49/0محدوده مجزا  پارامتر    ر یمقاد  ، عنوان مثالبه.  دارد

  ی دیبریدو هی  هامدل  یبرا    bohr-1برحسب    43/0، و  45/0

بر   یبتنم  مخالف  نیشده با اسپ  اسیمقو    محدوده مجزا  یتبادل

BP86 فاک در محدوده کوتاه  -درصدهای هارتریبا  ترتیببه-

است.به  79و    69،  55،  50ردب آمده    ر یمقاد  نیچنهم  دست 

پارامتر    دستبه مجزا  آمده  بر    یمبتن  یهاروش  یبرامحدوده 

BP86    وPBEP86  44/0-51/0و    43/0-49/0  حدود  بیترتبه  

است.  به  ( bohr-1)برحسب   آمده  این جمع  یبرادست  بندی 

  12شامل    طراحی شده  بیتقر  72  یاجزا  1، در جدول  قسمت

0/0

0/4

0/8

1/2

1/6
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 مقیاس شده با اسپین مخالف    دو هیبریدی   24،  دو هیبریدی

(A)    و(B)  ،12  دو    24و  تبادلی محدوده مجزا    دو هیبریدی

هیبریدی تبادلی محدوده مجزا و مقیاس شده با اسپین مخالف  

(A( و   )B)    استخلاصه اختصارشده  کلمات  مربوطه،   ی. 

محدوده  پارامتر    ریمقاد  ، های تابعی چگالی مورد استفادهتقریب

مشخص    زین  های تبادلی و همبستگی غیرموضعیعبارتو  مجزا  

 اند. شده

 های طراحی شده مدل دهنده    لیتشک  اجزای :1جدول 
Acronym DFAs 𝜇 (bohr-1) 𝑤𝑥

HF 𝑤𝑐
MP2 or 𝑤𝑐

OS MP2 

(A) (B) 

DFA0-DH BP86, BPW91, PBEP86 - 1/2 1/8 1/8 

DFA0-2 BP86, BPW91, PBEP86 - (1/2)1/3 1/2 1/2 

DFA-QIDH BP86, BPW91, PBEP86 - (1/3)1/3 1/3 1/3 

DFA-CIDH BP86, BPW91, PBEP86 - (1/6)1/3 1/6 1/6 

SOS-DFA0-DH BP86, BPW91, PBEP86 - 1/2 1/6 1/4 

SOS-DFA0-2 BP86, BPW91, PBEP86 - (1/2)1/3 2/3 1.0 

SOS-DFA-QIDH BP86, BPW91, PBEP86 - (1/3)1/3 4/9 2/3 

SOS-DFA-CIDH BP86, BPW91, PBEP86 - (1/6)1/3 2/9 1/3 

RSX-DFA0-DH BP86, BPW91, PBEP86 0.49,0.28,0.51 1/2 1/8 1/8 

RSX-DFA0-2 BP86, BPW91, PBEP86 0.43,0.14,0.44 (1/2)1/3 1/2 1/2 

RSX-DFA-QIDH BP86, BPW91, PBEP86 0.45,0.21,0.46 (1/3)1/3 1/3 1/3 

RSX-DFA-CIDH BP86, BPW91, PBEP86 0.48,0.27,0.49 (1/6)1/3 1/6 1/6 

SOS-RSX-DFA0-DH BP86, BPW91, PBEP86 0.49,0.28,0.51 1/2 1/6 1/4 

SOS-RSX-DFA0-2 BP86, BPW91, PBEP86 0.43,0.14,0.44 (1/2)1/3 2/3 1.0 

SOS-RSX-DFA-QIDH BP86, BPW91, PBEP86 0.45,0.21,0.46 (1/3)1/3 4/9 2/3 

SOS-RSX-DFA-CIDH BP86, BPW91, PBEP86 0.48,0.27,0.49 (1/6)1/3 2/9 1/3 

 

 جزئیات محاسباتی   - 2-2

-مجموعه دادهطراحی شده،    یهامدل  عملکرد  یابیارز  یبرا

نظر گرفته شده    در  مختلف  خواص الکترونی  از  زنیی محکها

اجزای مربوط به هر مجموعه داده در جدول    [.40و    39]است.  

مورد    یهاداده  مجموعه  یکدهاپیوست نشان داده شده است.    1

به زاستفاده  )اعدادمی  ریشرح  از    باشند  پس  شده  داده  نشان 

  یهاواکنش  و  یمولکول  ی،اتم  یهاستمیبه تعداد س  علامت ممیز

 (: موجود در هر مجموعه داده اشاره دارد ییایمیش

 AE/6  شدن(،    اتمی  ی)انرژABDE/4  ک یتفک   ی)انرژ 

-)پروتون  PA/8(،  خواهی)الکترون  EA/13(،  یلیآلک  وندیپ 

سنگ  HAT/6(،  واهیخ اتم    ینیگزی )جا  NS/6(،  نی)انتقال 

)انتقال    HT/6(،  یتک مولکول  تجمع)   UA/6(،  یهسته دوست

کنش  برهم )  CT/7کنش هیدروژنی(،  )برهم  HB/6(،  دروژنیه

بار(،   دوقطب)برهم   DI/6انتقال  کنش  )برهم   WI/7(،  یکنش 

خود   ی)خطا  SIE/4×4(،  π−π  کنش برهم)  PPS/5(،  فیضع

و  کنشیبرهم  )IP/13  استفاده شده  (یونش  ل ی)پتانس مقادیر   .

های  داده  ،های تحت مطالعهعنوان مرجع برای تمام مجموعهبه

از روش تابع  حاصل  بر  مبتنی  بالا  نظری سطح  یا  های  و  موج 

 [.  40باشند ]مقادیر تجربی هستند که از مقاله اصلی مربوطه می

پا   ، محاسباتانجام    یبرا def2-QZVP   [41  ]هیمجموعه 

است.   قبلیهماستفاده شده  مطالعات  براساس  ا  چنین،    ن یدر 

مجموعه با    خواهیالکترون محاسبات    [،39]  نهیزم از  استفاده 

با افزودن  نوبه خود  بهکه    aug-def2-QZVP  شده   تیتقو  پایه

به مجموعه aug-cc-pVQZ  [42 ]  پایه  از مجموعه  pو    sتوابع  

نها   انجام شد.آید،  میدست  به  def2-QZVP  ه یپا -به  ت،یدر 

محدوده  پارامتر    نییتع  یبرا  [،29و    28]  ریاخ  یهایابینبال ارزد

اتم    دقیق  یانرژ  دیبازتول  یبرا  یشنهادیپ   هایمدل  در  مجزا

پا  دروژن،یه ه  شد  رفتهگکار  به  UGBS2P   [43]هیمجموعه 

 .است

[ تعریف 44]  09وسین  گهای طراحی شده در برنامه  روش

انجام   مربوطه  محاسبات  سپس  و    جهت.  است  ردیدهگشده 

های  های طراحی شده در مقایسه با روشروشعملکرد    سنجش

MSDدار،  علامت  اتانحراف  نیانگی م  ر،گدی =  
1

𝑛
∑ 𝑥𝑖
𝑛
𝑖  ،

MAD، مطلق  اتانحراف  نیانگیم = 
1

𝑛
∑ |𝑥𝑖|
𝑛
𝑖    و جذر میانگین

RMSD ات،  انحراف  مربع = ( 
1

𝑛
∑ 𝑥𝑖

2𝑛
𝑖 )

1 2⁄
شده   استفاده   ،

شده از مقدار   داده محاسبه  کیانحراف    𝑥𝑖این روابط  در  است.  

جمع  است  مرجع رویزنیو  بر  س  ها  هر    ها ستمیتعداد  در 

 . شوداجرا می ،nمجموعه داده، 
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 نتایج و بحث  -3
  یمطلق را برا  اتانحراف  نی انگیمپیوست،    3و    2،  1های  شکل

بر    یهاروشهمه   مبتنی  شده  و    BP86  ،BPW91طراحی 

PBP86  یدرنظر گرفته شده نشان م  یهامجموعه داده  یبرا-

 صورت به  نیز  هر مجموعه  یخام محاسبه شده برا  ی هاداده   . دنهد

  ی با نگاه  .اندشده  گزارش  پیوست  136-2های  جدولدر  جداگانه  

  ج یدر نتا  یقابل توجه  یهاتفاوتتوان دریافت که  می  هاشکلبه  

های  مختلف و نسبت  های تابعی چگالی تقریبآمده از    دستبه

  رموضعی یغ   یهمبستگ  مشابه  اسپینمخالف به    مختلف اسپین

  BPW910-2  روش  اتمی شدن،   یهایدر مورد انرژ  وجود دارد.

عملکرد   نیمول بهتر  بر  یلوکالریک  5/6  انحراف مطلق  نیانگیبا م

  مربوطه،  مقیاس شده با اسپین مخالف را دارد و پس از آن نسخه  

SOS-BPW910-2(A)  هم تقر  نیچنو  د   بیدو    ، گریمرتبط 

BPW91-QIDH    وSOS-BPW910-DH(B)  ،م   نیانگیبا 

  قرار دارند.  مول  بر  یکالرلویک  0/9-0/7د  حدو  مطلق  اتانحراف

می نشان  کهنتایج  شدن  یانرژ  یبرا  دهند    یهابیتقر  ،اتمی 

مدل براساس  شده  بالایبا    یی هاساخته    تبادلی  درصدهای 

توجه  شرفتیپ   رموضعییغ  به سا  یقابل  ارائه مدل  رینسبت  ها 

 .  دهندمی

-SOS هایروش ،یلیآلک وند یپ  کیتفک ی هایانرژ در مورد

BP860-2(A)    وPBEP86-QIDH  انحراف مطلق  نیانگیبا م  

-ی ها عمل مبیتقر  ریبر مول بهتر از سا  یلوکالریک5/0مشابه  

  DSD-PBEP86 های  تقریبها بهتر از  روش  نیا  صحت  . نندک

مطلق  نیانگی)م با   انحراف    مول(،  بر  یلوکالریک  1/1برابر 

ωB97X-2  بر  یلوکالریک  6/2برابر با   انحراف مطلق  نیانگی)م  

  انحراف مطلق  نیانگی)م  ωB97Xآن،    یدیبرینسخه ه  و  مول(

با   و  یلوکالریک  4/2برابر  مول(  روشهم  بر   M06-2X  چنین 

باشد  می  بر مول(  یلوکالریک  8/0انحراف مطلق برابر با    ن یانگی)م

طراحی شده در کار    SOS-PBE0-2  حال، روش  نیبا ا  [.28]

[ مقا  زین  [16پیشین  قابل  نشان    یاسهیعملکرد    دهد میرا 

 . بر مول( یلوکالریک0/ 5برابر با   انحراف مطلق نیانگی)م

-PBEP860روش    ،خواهیالکترونمربوط به  محاسبات  در  

م  2 با    ن یانگیبا  برابر  مطلق  مول  ی لوکالریک  0/1انحراف   بر 

-SOSهای  دنبال آن روشدهد و بهکرد را نشان میبهترین عمل

BPW91-CIDH(B)    وBP860-2   با میانگین انحراف مطلق

مقدار   با  برابر  می   1/1مشابه  قرار  مول  بر  گیرند.  کیلوکالری 

داده بهمقایسه  میهای  نشان  آمده  این  دست  صحت  که  دهد 

انحراف مطلق برابر با    نیانگی)م   DSD-PBEP86روش بهتر از  

انحراف مطلق    ن یانگی)م  ωB97X-2،  بر مول(  یلوکالریک  5/1

های هیبریدی پرکاربرد  و روش  بر مول(  یلوکالریک  2/3برابر با  

انحراف    نیانگیمبا    LC-ωPBEو    PBE0  ،M06-HFمانند  

-می  بر مول  یلوکالریک  1/2و    6/2،  8/2برابر با  ترتیب  بهمطلق  

 [. 28اشد ]ب

پروتون اسپین ،  خواهیدر مورد  با  مقیاس شده  های  طرح 

در    تبادلی محدوده مجزا مقیاس شده با اسپین مخالف و    مخالف

 کمک  های دو هیبریدی نظریه تابعی چگالی مدل  بهبود عملکرد

راستا  . دنکنینم  چندانی این  و    PBEP860-2  یهاروش  ،در 

RSX-BP860-2  م مطلق  نیانگیبا  با    انحراف  برابر  مشابه 

  ها بیتقر  رینسبت به سا  یعملکرد بهتر  مول  بر  یلوکالریک7/0

نسبت   ی راعملکرد بهترچنین  همها  روش  ن ی. ادهند ینشان م

م  B97M-Vروش    به مطلق  نیانگیبا  با    انحراف    0/3برابر 

در    خواهیپروتوننوبه خود مجموعه  که به  مول،  بر  یلوکالریک

 دهند. تعیین پارامترهای آن استفاده شده است، نشان می

انحرافات    ن، یسنگ  های انتقال اتم  های مربوط بهواکنش  یبرا

نسبتداده محاسباتی  داده  های  روش   بامرجع    یهابه    اعمال 

  تقریب،  . در واقعابدییکاهش م مقیاس شده با اسپین مخالف  

  ،SOS-BPW910-DH(A)،  طراحی شده در این تحقیق  دیجد

  یهمتا  نسبت به  مول   بر  یلوکالریک1/1 انحراف مطلق  نیانگیبا م

مخالفریغ  اسپین  با  شده  مقیاس  مجزا  خود،    تبادلی محدوده 

BPW910-DH  یلوکالریک  3/1انحراف مطلق برابر با    نیانگی)م  

  دهیرسد که نادیبه نظر م  دهد.عملکرد بهتری نشان می  بر مول(

همبستگ سهم  مشابه  ی الکترون  یگرفتن  روش،  اسپین    اعمال 

از   رموضعی یغ   ی همبستگ  سهم  ش یو افزا  تبادلی محدوده مجزا

درصد در روش    7/16به    BPW910-DHدرصد در روش    5/12

SOS-BPW910-DH(A)  توص به   ارتفاع از    یبهتر   فیمنجر 

پتانسیل   انرژی  سنگ  ی هاواکنش سد  اتم  شود.  یم   نیانتقال 

ا  روش  نیبهتر ،  SOS-BPW910-DH(A)مجموعه،    نیدر 

  یعنی   ، [16ارائه شده در کار قبل ]  یهادوهیبریدیاز    نیچنهم

SOS-PBE0-DH    وSOS-PBE-CIDH،  م   نیانگی با 

  ی بر مول،لوکالریک  4/1و    3/1  ترتیب برابر بابهمطلق    اتانحراف

م عمل  به   . کندیبهتر  نسبت  روش  این  که  است  ذکر  به    لازم 

انحراف    نیانگی)م  LC-BLYP  ی دوربرد شاملدیبریه  ی هامدل

  ن یانگی)م  LC-ωPBE  ،بر مول(  یلوکالریک  4/3مطلق برابر با  
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  DSD-PBEP8 و    بر مول(  یلوکالر یک  2/2انحراف مطلق برابر با  

انحرافات    بر مول(  یلوکالریک  6/1انحراف مطلق برابر با    نیانگی)م

 .  [ 28دهد ]کمتری نشان می

مربوط   محاسبات  جادرمورد    ،دوستیهسته  یهاینیگزی به 

ب شده   یهاروش  نیدر  با    BPW91-QIDHتابعی    ، طراحی 

 نیبر مول بهتر  یلوکالریک  9/0انحراف مطلق برابر با    نیانگیم

 هاروش  رینسبت به سا  یعملکرد بهترروش    نیا  .عملکرد را دارد

  LC-ωPBE ،M06-HF ،ωB97X ،ωB97X-2 ،M11مانند 

 برابر   بیترتمطلق به  اتانحراف  نیانگیبا م    DSD-PBEP86و  

  هدنشان میبر مول    یلوکالریک 9/1و    4/1،  4/2،  9/1،  7/2،  6/2  با

[28  .] 

تکدر   تجمع  با    BP86-QIDHروش    ، مولکولیمورد 

بهتر  یلوکالریک  5/1انحراف مطلق حدود    نیانگیم   نیبر مول 

قابل    ایبهتر    نیچنهم  تابعی  نی ا  صحت  .دهد یعملکرد را نشان م

  RSX-PBE-QIDHمانند    گری د  یهااز روش  یبا برخ  سهیمقا

 M11،  بر مول(  یلوکالریک  8/1انحراف مطلق برابر با    نیانگی)م

با    نیانگی)م برابر  مطلق  مول(  یلوکالریک  5/1انحراف  و   بر 

DSD-PBEP86  با    ن یانگی)م برابر  مطلق    4/1انحراف 

 [. 28باشد ]می بر مول(  یلوکالریک

ه انتقال  مجموعه  جد  دروژن،یدر  شده   دیروش    طراحی 

SOS-BPW91-QIDH(B)   انحراف مطلق برابر با   نیانگیبا م

بر مول رتبه اول را به خود اختصاص داده است  یلوکالریک 5/0

 SOS-BPW910-2و    PBEP860-2  هایتابعی  وسیلهبهو  

(B)  با    نیانگی با م برابر    بر مول  یلوکالریک  6/0انحراف مطلق 

مانند    ییها  بهتر از روش  زیها نروش  نیا  صحتشود.  یدنبال م

PBE-QIDH  ،ωB97X-2    وM06-2X  اتانحراف  نیانگیبا م 

-میبر مول    یلوکالریک 1/1و  0/1، 8/0برابر با  ترتیببه مطلق

 [. 28اشد ]ب

برهم  در مورد   ج ینتا  ،یمولکول  نیب  یهاکنش انواع مختلف 

مشاهده    یقبل  یشنهادیپ   یهادو هیبریدی  نویدبخشی نسبت به

با    SOS-BP860-2(B)روش    ،یدروژنیه  یوندهایپ   یشد. برا

 نیبر مول بهتر  یلوکالریک  1/0انحراف مطلق برابر با    نیانگیم

 SOS-BP86-QIDH(B)  روش  دنبال آن عملکرد را دارد و به

م با    نیانگیبا  برابر  مطلق  قرار  بر مول    یلوکالریک  2/0انحراف 

  رینسبت به سا  یعملکرد بهتر  SOS-BP860-2(B). روش  دارد

مانند  هتقریب -DSDو  LC-PBE  ،ωB97X-2  ،M11ا 

PBEP86   0/1برابر با    ترتیببه  مطلق  اتانحراف  نیانگیبا م   ،

  گر، ید  یاز سو  [.28]  بر مول دارد  یلوکالریک  2/0و    3/0،  7/0

برهم  در جدبارانتقال    هایکنشمورد  روش  -SOS  دی، 

PBEP860-2(A)  م مطلق  نیانگی با    2/0حدود    انحراف 

های مرجع کمترین انحراف را نسبت به داده   ر مولب  یلوکالریک

  ωB97X-Dهایروشبهتر از    روش  نیا  صحت  دهد. نشان می

-LCبر مول(،    ی لوکالریک  3/0انحراف مطلق برابر با    ن یانگی)م

ωPBE   با    نیانگی)م برابر  مطلق  بر    یلوکالریک  1/1انحراف 

با    نیانگی)م   ωB97X-2مول(،   برابر  مطلق   0/1انحراف 

انحراف مطلق    ن یانگی)م  DSD-PBEP86،  بر مول(  یلوکالریک

-M06  هایچنین تقریبو همبر مول(    یلوکالریک  3/0برابر با  

2X  وM11   و    8/0برابر با    ترتیببه  مطلق  اتانحراف  نیانگیم  با

 [.  28] است بر مول یلوکالریک 6/0

 یهمبستگ  حذف، اثر مثبت  کنشبرهم  یهایانرژ   ریسا  یبرا

مشابه  رموضعییغ  تقر  اسپین  مشاهده    یشنهادیپ   یهابیدر 

برهم. در  شودمی تقر  ف،یضع  هایکنشمورد  بر   یمبتن  بیدو 

PBEP86    اسپین مخالفشامل طرح با  -SOS،  مقیاس شده 

PBEP860-2(B)    وSOS-PBEP86-QIDH(B)نیانگی ، با م  

مطلق با    مشابه  انحراف  مول    یلوکالریک  1/0برابر  عملکرد  بر 

  ی ها  کنش در مورد برهم ها دارند.  بهتری نسبت به سایر تقریب

  نیانگیمبا    SOS-RSX-BP86-QIDH(A)روش    ، یقطب  دو

عملکرد را   نیبر مول بهتر یلوکالر یک  2/0انحراف مطلق برابر با 

م مربوط    اتانحراف  نیانگی م.  دهدینشان  ی  هامدلبه  مطلق 

تحقیق    طراحی شده این  مقا  ا ی  مترکدر  آن  سهیقابل    یی ها با 

از   که  تکمدلهستند  با    گرید  دوهیبریدیو    یدیبریههای 

-بهمول    بر  یلوکالریک2/0-3/0مطلق حدود    اتانحراف  نیانگیم

استد آمده  نها[.  28]  ست  ،  π-π  هایکنشبرهم  یبرا  ت،ی در 

تبادلی محدوده  و    مقیاس شده با اسپین مخالفنقش هر دو طرح  

نسبت ، و  PBEP86  های تابعی چگالی مبتنی برقریب، تمجزا

  نیلیست مرتبه دوم اسپیپ   -اختلال مولر  یهمبستگکنشی  برهم

 توان یرا م  موضوع  نی. اشودمیمشابه برجسته    نیمخالف به اسپ

روشاز   خوب  و  بر    یمبتن های  عملکرد  مجزا  محدوده  تبادلی 

  بیکه تقر طوریبهمشاهده کرد، مقیاس شده با اسپین مخالف 

SOS-PBEP86-QIDH(B)   انحراف مطلق برابر با    نیانگیبا م

به  یلوکالریک  4/0 مول  بهتربر  م  روش  نیعنوان    .شودیظاهر 

کلبه خود    نیا  ،یطور  نوبه  عملکرد    نویدبخش  یانشانهبه  از 

از    یکه برخجاییاست،    تحقیق  نیشده در ا  طراحی  یهاروش
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-یانرژ  ی توصیفبرا  ی اضاف  تصحیحاتگونه  چیها بدون هبیتقر

 انتخاب مناسبی هستند.   یرکووالانسیغ های  کمپلکس  یها

  معیار   کنشی، مجموعه دادهمخطای خود بره  جهت بررسی

SIE/4×4  کنش برای دیمرهای کاتیونی  های برهم شامل انرژی
+

2H  ،+
2He  ،+

2)3(NH    و+
2O)2(H  و بین  ی  در فواصل بین اتم

داده   قرار  ارزیابی  مورد  مختلف  استمولکولی  این  شده  برای   .

داده برابر  در  مطلق  انحراف  میانگین  کمترین  های  مجموعه، 

مدل دوهیبریدی با  ( مربوط به  کیلوکالری بر مول  4/1)مرجع  

در   شده  پیشنهاد  مجزا  محدوده  تحقیقتبادلی  -RSX،  این 

BP860-2ترین سهم تبادلی  نوبه خود شامل بزرگ، است که به

( و سهم همبستگی  %  79برد )هارتری فاک در محدوده کوتاه

مولر )یپ   -اختلال  دوم  مرتبه  است.  %  50لیست  روش ( 

B2PLYP  [21  ]عنوان یک مدل دوهیبریدی دارای پارامتر  به

  عنوان یک مدل دوهیبریدیبهB2GP-PLYP  [45  ]تجربی و  

  ترتیب مطلق به  اتمیانگین انحراف برای انواع کاربردها  پیشنهادی

طور دهند. همانکیلو کالری بر مول را ارائه می  5/6و    9/9  برابر با

می مشاهده  از  که  بیشتر  برابر  ده  تا  پنج  انحرافات  این  شود، 

این تحقیق ارائه شده در    روشمده با بهترین  آدست  -به  اتانحراف

(RSX-BP860-2 ) است  . 

نها پتانسیل  ت،یدر  مورد  یونشدر    یهابیتقر  ،های 

بهتر از    مقیاس شده با اسپین مخالف براساس طرح    یشنهادیپ 

م  نیریسا بیعمل  در  تقر  نیکنند.  روش  بیتمام  -SOSها، 

BPW91-QIDH(A)  مطلق انحراف  میانگین  کیلو   3/1  با 

طور به روش  نیدهد. ایعملکرد را نشان م  نیکالری بر مول بهتر

 اصلاح  انیو همتا  یمعمول  یدهایبریه  ریبهتر از سا  یتوجه  قابل

دوربرد  انحراف  هاآن  شده  میانگین  ب  اتبا    0/2-0/7  نیمطلق 

 .  [28]  کند یر مول عمل مب یلوکالریک

  ، جداگانهصورت  معیار به  مجموعه دادهارزیابی هر    علاوه بر

 ی . برامیاکرده  سهیمقا  زیرا ن  جدید   یهابیتقر  یما عملکرد کل 

  نیانگیم  متوسط  از طریق  طراحی شده  یهامنظور، روش  نیا

∑با توجه به رابطه و مطلق  اتانحراف (MAD)𝑖 15⁄15
𝑖=1 رتبه-

 اجرا مجموعه داده    15  روی  بر  زنیکه در آن جمع  ،اندشده  یبند

مطلق    نیانگیم   𝑖(MAD)و    شودیم روشانحراف  برای   یک 

،  BP86بر    یمبتن  یهابیمربوط به تقر  جینتا  است.  امiمجموعه  

BPW91  و  PBEP86    شکل شده    پیوست  4در  داده  نشان 

نگاه   است. این شنهادیپ   هایتابعی   کلی  عملکرد  بهی  با  در  ی 

می  ،تحقیق تقر  شودمشخص    های مدل   بر   یمبتن  یهابیکه 

DFA0-2    مولر  ی همبستگ%    50)شامل لیست یپ   -اختلال 

و دوم  هارتری  79  مرتبه  تبادلی  و  فاک  -%   )DFA-QIDH  

  69لیست مرتبه دوم و  یپ   -اختلال مولر  یهمبستگ%    33)شامل  

. از  دهند بهترین عملکرد را نشان میفاک(    -ی  هارتر  یتبادل%  

تبادلی  بر    یمبتن  یهابیتقر  یمختلف برا  یرفتارها  گر،ید  یسو

تبادلی محدوده  و    مقیاس شده با اسپین مخالف،  محدوده مجزا

مخالف   اسپین  با  شده  مقیاس  مدل  مجزا  که    دوهیبریدیبه 

 به کار رفته  های تابعی چگالیتقریباند،  براساس آن ساخته شده

 اسپین مخالف به اسپین مشابه   رموضعییغ   یو نسبت همبستگ

  هایروش  نیکه از ب  شودطور خاص، مشخص میبهدارد.    یبستگ

شده   پایه ساخته  -BP860-2  ،BP86  هایروش  ، BP86  بر 

QIDH    وSOS-BP860-2(A)    میانگین انحرافات مطلق بهبا-

عملکرد کلی  ر مول، ب یلوکالریک 0/2و  0/2، 7/1رتیب برابر با ت

می نشان  ا  دهند.بهتری  بر  بر    یمبتن  یهاتابعیاز    ن،یعلاوه 

BPW91،  هایروش  BPW910-2    وBPW91-QIDH    با

  یلوکالریک  0/2و    6/1ترتیب برابر با  میانگین انحرافات مطلق به

روش    ت،یها ظاهر شدند. در نهاانتخاب  نیعنوان بهتربه  ر مول،ب

PBEP860-2    یلوکالریک 0/2میانگین انحراف مطلق برابر با  با 

بهتر عمل    PBEP86بر    یمبتن  یهاروش  ریسا  نسبت بهر مول  ب

سویم از  ب  گر، ید  یکند.  روش  شتریدر  بر    ی مبتن  یهاموارد 

به    شامل  SOS-RSX   و  SOSهای  طرح سه   ک ینسبت 

اسپین مشابه    رموضعی یغ   یهمبستگ به  )موارد اسپین مخالف 

(Aاز همتا ))مو  کیبه    کیخود براساس نسبت    انی( ردا  (B)) 

 کنند. میبهتر عمل 
   

 نتیجه گیری  -4

تلاشبه بهبود  هدف  با  خلاصه،  زم  ریاخ  یهاطور   نه یدر 

چگالیمدل تابعی  نظریه  دوهیبریدی  در  های  تحقیق ،  این 

مقیاس شده با اسپین   هاینسخه  د،یجددوهیبریدی    های تابعی 

ها  ی آنبیترک  یهافرم  نیچنو هم  تبادلی محدوده مجزاو    مخالف

است شده  بهطراحی  چگالیهاتقریبعنوان  .  تابعی  جهت    ی 

-تابعیهمراه با    PBEو    B  تبادلی  هایعبارت  ،هاطراحی روش

علاوه    .ه استشد  در نظر گرفته  PW91و    P86  یهمبستگای  ه

ا به    اسپیننسبت    یبرا  نهیدو گز  ن، یبر    اسپین مشابهمخالف 

-برهم )   کیبه    ک ی)مطلق( و    ک یسه به    رموضعی، یغ   یهمبستگ

پارامترهای موجود در عبارت  نه تنها    . (، در نظر گرفته شدکنشی

شده  یهاروش   یانرژ استدلال  طراحی  تعیین با  نظری  های 
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 ی انرژ  ی ابیبازاز طریق    محدوده مجزاپارامتر    ری، بلکه مقاداندشده

های طراحی روششد. در مجموع،    نییتع  دروژنی اتم ه  دقیق

تحقیق این  در  مدل    چهاربراساس    تابعی   72شامل    شده 

اسپین (،  بیتقر  12)  دوهیبریدی با  شده  مقیاس  دوهیبریدی 

  12)دوهیبریدی با تبادلی محدوده مجزا  (،  بیتقر  24)  مخالف

با  ( و  بیتقر تبادلی محدوده مجزا و مقیاس شده  دوهیبریدی 

طور کامل با استفاده  که به  باشندمی(  بیتقر  24)اسپین مخالف  

داده مجموعه  از    یهااز  مختلف  الکترونی    خواصاستاندارد 

بندی و مقایسه نتایج مربوط به این  اند. جهت جمعشده  ارزیابی

روش بهترین  محاسبات  تحقیق،  برخی  برای  دوهیبریدی  های 

های اتمی  صورت زیر پیشنهاد کرد. واکنشتوان بهمختلف را می

-SOSهای تفکیک پیوند آلکیلی:  واکنش  ؛BPW910-2شدن:  

BP860-2(A)  ،PBEP86-QIDHخواهی: الکترون  ؛

PBEP860-2خواهی:  پروتون  ؛PBEP860-2  ،RSX-

BP860-2نیسنگ  انتقال اتم های  واکنش   ؛  :SOS-BPW910-

DH(A)هستهنیگزی جاهای  واکنش  ؛ -BPW91دوستی:  ی 

QIDHتجمع  واکنش   ؛   ؛  BP86-QIDHی:  مولکولتک های 

ههای  واکنش ،  SOS-BPW91-QIDH(B):  دروژنی انتقال 

PBEP860-2  ،SOS-BPW910-2(B)هایکنشبرهم  ؛  

بار:  انتقال    های کنشبرهم   ؛ SOS-BP860-2(B)ی:  دروژنیه

SOS-PBEP860-2(A)فیضع  هایکنشبرهم   ؛  :SOS-

PBEP860-2(B)  ،SOS-PBEP86-QIDH(B)برهم  ؛-

و    ؛ SOS-RSX-BP86-QIDH(A)ی:  دوقطب  ی هانشک

یونش:   -SOS-BPW91-QIDH(A)  ،SOSپتانسیل 

TPSS0-2  که داشت  توجه  باید  نیز  نکته  این  به  نهایت،  در   .

های دوهیبریدی با موانعی نیز روبرو هستند که  استفاده از مدل

آن میان  میاز  تقریبها  بالاتر  محاسباتی  هزینه  به  های  توان 

-الی دوهیبریدی در مقایسه با تابعیگ مبتنی بر نظریه تابعی چ

های اجرای تمام این  چنین محدودیتتر و همهای طبقات پایین

برانروش حالات  و  پایه  حالت  خواص  برای  نرمگها  در  -یخته 

 افزارهای موجود اشاره کرد.
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[23] É. Brémond, J. C. Sancho-García, Á. J.  Pérez-
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