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 فصل  اول                                                                                      شيمي محاسباتي

 

 : مقدمه
شود، عدم پاسخگويي به ايـن   هر روز با گذشت زمان نياز به علوم كامپيوتر در جهان بيشتر مي

نياز تقصيري است كه نمايندگان آن را نخواهند بخشيد. لذا هر كس بايد در حد توان خود به اندازه 
هـاي مهمـي برداشـته اسـت، و      در اين راه تلاش كند. علوم كامپيوتري در عرصه علوم پايه گام نياز

تر  افزارها محاسبات را راحت اند و كار با اين نرم افزاري است كه طراحي شده شاهد اين امر صدها نرم
 كنند. بنابراين بهتر است همراه با كارهاي تجربي، كارهاي تئوري نيز انجام شود. مي

ــ ــباتيشـــــــ 0Fيمي محاســـــــ

ــدل 1 ــه مـــــــ ــولي  كـــــــ ــازي مولكـــــــ  2ســـــــ
ها براي بررسي مسائل شيميايي بـا اسـتفاده از كـامپيوتر     اي از تكنيك شود، مجموعه هم ناميده مي 

 گيرند عبارتند از: هايي كه به طور كلي به شكل محاسباتي مورد بررسي قرار مي باشد. سوال مي
، NMRهـاي   ، طيـف 4يايير، فعاليت شيمهاي گذا ها و حالت ، انرژي مولكول3ساختار مولكولي

UV  وIR] 1، برهمكنش يك ماده با آنزيم و خصوصيات فيزيكي مواد.[ 

هاسـت. از نظـر تئـوري، مكانيـك      ، توصيف صحيح رياضي از رفتار الكترون 5مكانيك كوانتومي
بيني نمايد. امـا در عمـل، معـادلات     تواند هر خاصيت اتم منفرد يا مولكول را دقيقاً پيش كوانتوم مي

مكانيك كوانتوم براي هيچ سيستم شيميايي به جز اتم هيدروژن (سيستم تك الكترونـي) بـه طـور    
 ].2[دقيق حل نشده است 

 
 
 
 

                                           
1  . Computational chemistry 

2. Molecular modeling 

3. Molecular geometry 

4. Chemistry reactivity 

5. Quantum mechanics
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 فصل  اول                                                                                      شيمي محاسباتي

در شيمي فيزيك، مكانيك كوانتومي را، در محاسبات مربوط به خواص ترمودينـاميكي (ماننـد   

هـاي مولكـولي بـه منظـور تاييـد تجربـي خـواص         آنتروپي، ظرفيت حرارتي) گازها، در تفسير طيف

 ي خواص حالات قطبي)، براي محاسبهها و زواياي پيوندي، گشتاورهاي دو مولكولي (مانند طول

هـاي سـرعت واكـنش، بـراي فهـم نيروهـاي         هاي شيميايي به منظور برآورده ثابت ر در واكنشگذا

 ].3برند [ مولكولي و بالاخره براي بررسي ماهيت پيوند در جامدات به كار مي بين

 

 : هاي محاسباتي روش .1-1
 شوند: هاي مكانيك كوانتومي به دو دسته تقسيم مي به طور كلي روش

MMM1Fبر مكانيك مولكولي هاي مبتني  روش -1

1 

 ESM2هاي مبتني بر ساختار الكتروني  روش -2

 دهند: ها از نظر اصولي، محاسبات يكساني انجام مي هر دو گروه از اين روش

 محاسبات انرژي براي يك ساختار مولكولي خاص -1

 ه شود.سازي ساختار هندسي و يافتن ساختاري كه انرژي كمين  انجام بهينه -2

 آيد. ها درون مولكول پديد مي ها كه در اثر حركت اتم محاسبه بسامدهاي ارتعاش مولكول -3

 

 

 

 

 
 

 

                                           
1  .  Molecular mechanics method 

2. Electronic structure methods
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 فصل  اول                                                                                      شيمي محاسباتي

 

 : هاي مبتني بر مكانيك مولكولي روش .1-1-1
بينـي   سازي سـاختار و پـيش   هاي مكانيك مولكولي از قوانين فيزيك كلاسيك براي شبيه روش

هاي مختلفي مبني بر مكانيـك مولكـولي وجـود دارد كـه      روشكنند.  ها استفاده مي خواص مولكول

طور عمده مربوط بـه    ها باهم بهكنند و تفاوت آن ي مشتركي استفاده مي ها از اصول پايهي آن همه

ها  اي از گوي باشد. روش ذكر شده بر مدلي از يك مولكول به عنوان مجموعه ها ميميدان نيروي آن

شوند، بنا شده است. اگـر مـا طـول     داشته مي  (پيوندها) در كنار هم نگهها) كه توسط فنرهايي  (اتم

توانيم  ها لازم است را بدانيم، ميها و ميزان انرژي كه براي كشش و خمش آني بين آن فنرها، زاويه

ها و فنرها، يعني انرژي يك مولكول را محاسبه كنـيم. تغييـر    انرژي يك مجموعه داده شده از گوي

2Fكردن سـاختار  سازد تا بهينه در ميترين انرژي پيدا شود ما را قا ماني كه پايينساختار تا ز

را انجـام   1

دهيم، يعني ساختاري را براي مولكول محاسبه نماييم. مكانيك مولكولي سريع است به طوري كـه  

تواند در طي چند ثانيـه توسـط يـك كـامپيوتر شخصـي       يك مولكول بزرگ مانند يك استروئيد مي

 بهينه شود.

فـاز گـازي    Hf∆در يك محاسبه مكانيك مولكولي علاوه بر پارامترهاي هندسي تعادلي، مقدار 

هاي پيوند تجربي  آيد. اين كميت از طريق آميختگي انرژي مكانيك مولكولي با انرژي نيز بدست مي

شود، در مقايسه بـا   شود. گرماي تشكيلي كه به وسيله انرژي مكانيك مولكولي محاسبه مي پيدا مي

باشـد كـه    هـايي مـي   تر است. اما اين روش نيـز شـامل محـدوديت    هاي محاسباتي ديگر دقيق روش

 ها عبارتند از:مهمترين آن

ها پارامترسازي انجام شده اسـت،  هايي كه براي آن هاي هر ميدان نيرو فقط براي مولكول جواب -1
 ها زياد باشد. ها ممكن است خطاي اين روش باشد و براي ساير گونه نسبتاً دقيق مي

ها در مورد هر مسئله  ه اين روششود ك ها، سبب مي ها در اين روش صرف نظر كردن از الكترون -2
 ].2شيميايي كه در آن اثرات الكتروني مهم باشد، حرفي براي گفتن نداشته باشد [

 

                                           
1  .  Geometry optimization 
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 فصل  اول                                                                                      شيمي محاسباتي

 :شود، عبارتند از كولي استفاده ميهايي كه در مكانيك مول تعدادي از برنامه

AMBER, CHARMM, CHEAT, CFF, GROMOS, MM1 … MM4. 
3Fكه توسط آلينجر MM3و  MM2هاي مكانيك مولكولي  برنامه

و همكارانش تهيه شده است  1

بـراي بررسـي    CHRAMMو  AMBERهاي مكانيك مولكولي  بسيار متداولند. در ضمن برنامه

 ].5اسيدها ابداع شده است [ ها و نوكلئيك پروتئين

 

 : هاي مبتني بر ساختار الكتروني روش .1-1-2
هـا و   تومي است. اين واقعيت كه الكتـرون پايه محاسبه در روش ساختار الكتروني، مكانيك كوان

دهنـد، حـاكي از آن    اي، رفتار موجي از خود بـروز مـي   ذرات ميكروسكوپي ديگر علاوه بر رفتار ذره

هاي ميكروسكوپي از  كنند. مكانيكي كه سيستم ها از مكانيك كلاسيك پيروي نمي است كه الكترون

هـاي شـاخص ايـن مكانيـك،      د زيـرا از جنبـه  شـو  كنند، مكانيك كوانتومي ناميده مي آن پيروي مي

كشف شـد.   1926، در سال 2شدن انرژي است. قوانين مكانيك كوانتومي توسط شرودينگر كوانتيده

» تـابع مـوج  «(سـاي) بـه نـام     Ψدر مكانيك كوانتومي، حالت يك سيستم توسط يك تابع رياضي 

 ].2شود [ تعيين مي

ناظر با هر كميت فيزيكي (نظير انرژي و اندازه طبق يك اصل بنيادي در مكانيك كوانتومي، مت

بـا وارد كـردن تـابع هـاميلتوني بـراي      3حركت) يك عملگر مكانيك كوانتومي وجود دارد. هاميلتون

)، شكل ديگري از معادلات حركت نيوتـوني را ارائـه كـرد. عملگـر هـاميلتوني مكانيـك       Hسيستم (

 كوانتومي به صورت زير است:

)1-1( V̂T̂Ĥ += 
 

  
                                           
1  .  Allinger 

2. Schrodinger 

3. Hamilton 
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تشكيل شده اسـت. مقـادير ممكـن بـراي      V̂و پتانسيل  T̂هاميلتوني، از دو بخش انرژي جنبشي 

 Ĥبـه عنـوان ويـژه تـابع      Ψهستند. با استفاده از  Ĥانرژي يك سيستم، ويژه مقادير عملگر انرژي 

 :شود معادله به صورت زير نوشته مي

)1-2(                  )r(E)r(Ĥ 
Ψ=Ψ 

 Ĥبيانگر موقعيت فضايي ذره،  r((رابطه بالا معادله مستقل از زمان شرودينگر است كه در آن 

 ].4مقدار انرژي ذره است [  Eعملگر هاميلتوني و 

خواص دوقطبي مولكول در اصل با حل معادله شرودينگر براي مولكـول قابـل محاسـبه اسـت.     

 براي يك مولكول مطابق زير است: Ĥعملگر هاميلتوني 

)1-3( He=KN+Ke+VNN+VNe+Vee 

KN  وKe ها هستند.  ها و الكترون به ترتيب عملگرهاي انرژي جنبشي براي هستهVNN  انرژي

هاسـت.   ها و هسته انرژي پتانسيل جاذبه بين الكترون VNeها هستند.  ستههاي بين ه پتانسيل دافعه

Vee هـا اسـت. بـا ايـن عملگـر هـاميلتوني        هاي بين الكترون انرژي پتانسيل دافعهH   حـل معادلـه ،

العاده دشوار است، براي حل اين معادله نيـاز بـه چنـد تقريـب      فوق ĤΨ=EΨشرودينگر مولكولي 

 اپنهايمر است.-ها، تقريب بورن داريم، يكي از اين تقريب

 
 : اپنهايمر-تقريب بورن

اي يك تقريب بسيار  هاي الكتروني و هسته بورن و اپنهايمر نشان دادند بررسي جداگانه حركت

هـا حركـت    تـر از الكتـرون   ها دارند، خيلـي آهسـته   ستههاي زيادتري كه ه خوب است. به علت جرم

هـا تعـداد زيـادي از     كنند، الكترون ها فاصله كوتاهي را طي مي كنند، و در مدت زماني كه هسته مي

شـرودينگر الكترونـي)   دهند. با اين تقريب معادله شرودينگر (معادله  هاي حركتي را انجام مي چرخه

 شود: به صورت زير نوشته مي

)1-4( Ĥelec Ψelec= Eelec Ψelec 
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 شود: ها از عملگر هاميلتوني حذف مي اپنهايمر عملگر انرژي جنبشي براي هسته -طبق تقريب بورن

)1-5( He= Ke+ VNN+ VNe+ Vee 

 

هـا فـرض كـرد، و بـراي ايـن آرايـش، معادلـه         توان يك آرايش ثابت را براي هسته بنابراين مي

رسيدن به انرژي الكتروني مولكولي و تابع موج آن حل كرد. ايـن عمـل   شرودينگر الكتروني را براي 

شود تا انرژي الكتروني به صورت تابعي از مواضع  اي تكرار مي هاي هسته براي تعداد زيادي از آرايش

اي كه با مينـيمم مقـدار انـرژي الكترونـي مطابقـت دارد،       هاي هسته ها بدست آيد. آن آرايش هسته

مولكولي است، سپس اين تابع انرژي الكتروني به صورت تابع انـرژي پتانسـيل   شكل هندسي تعادل 

رود، كـه بـه موجـب آن ترازهـاي ارتعاشـي و       ها بكـار مـي   در معادله شرودينگر براي حركت هسته

 ]2آيد. [ چرخشي براي يك حالت الكتروني خاص بدست مي

قيق حتي بـه صـورت عـددي    هاي مورد تح البته حل دقيق اين معادله براي بسياري از سيستم

هاي مختلفـي مبتنـي بـر     باشد. لذا روش پذير نمي هاي بسيار كوچك و ساده) امكان (غير از سيستم

 گيرند تا اين مشكل را حل كنند. هاي متفاوتي را بكار مي ساختارهاي الكتروني، تقريب

 شوند: بندي مي ها به سه گروه عمده تقسيم اين روش

 هاي نيمه تجربي  ) روش1

 هاي از آغازين  ) روش2

 هاي تابعيت چگالي  ) روش3

هاي ذكـر شـده بپـردازيم، بهتـر اسـت كـه در مـورد اسـتفاده از          قبل از اينكه به تشريح روش

هـاي مناسـب بـراي حـل معادلـه شـرودينگر،        هاي درست مناسـب رياضـي و كـاربرد تقريـب     روش

 توضيحاتي ارائه دهيم.

هـا بـر پايـه يكـي از دو     اند تقريباً همگـي آن  پيشنهاد شدههاي مختلفي كه براي اين كار  روش

 باشند. روش كلي وردشي يا اختلال مي
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4Fروش تغيير -الف

1: 

دهد تا بتوانيم بدون حل صـريح معادلـه شـرودينگر، تخمينـي بـراي       اين روش به ما امكان مي

پايه زير بنـا شـده    انرژي حالت پايه و (حالت برانگيخته) يك سيستم بدست آوريم. روش وردشي بر

 است:

رفتاري باشد كه شرايط  تابع بهنجار خوش Φدر دسترس است، اگر  Ĥسيستمي با هاميلتوني 

 مرزي مسئله را برآورده سازد، در اين صورت:

)1-6( 0Edˆ ≥τΦΗΦ∫ ∗ 

ترين تراز انـرژي اسـت. اثبـات     براي پايين Ĥمقدار حقيقي ويژه مقدار  E0باشد كه در آن  مي

 اين قضيه در بسياري از منابع شيمي كوانتومي موجود است. 

اهميت اين قضيه در اين است كه امكان محاسبه حد بالاي انرژي سيسـتم را بـراي مـا فـراهم     

رال ) انتگ ـ6-1شـود و انتگـرال موجـود در رابطـه (     تابع وردشي آزمون ناميـده مـي   Φكند. تابع  مي

بايـد تعـدادي از توابـع وردشـي      E0شود. براي رسيدن به اين تقريب خوب براي  وردشي ناميده مي

 آزمون امتحان شود تا تابعي بدست آيد كه كوچكترين مقدار انتگرال وردشي را بدست دهد.

) مشخص است كه هر چه مقدار انتگرال وردشي كوچكتر باشد، به همان 6-1با توجه به رابطه (

بهتر خواهد بود. اگر بتوانيم تابع وردشي آزمون را به طـور دقيـق    E0نسبت تقريب حاصل در مورد 

بـا  برابر با تابع موج واقعي سيستم انتخاب كنيم در اين صورت مقدار انتگرال وردشـي دقيقـاً برابـر    

انرژي سيستم خواهد بود، و در نتيجه انتظار داريم كه هر چه مقدار انتگرال وردشي كمتـر بدسـت   

آيد به همان نسبت تابع وردشي آزمون هم به تابع موج واقعي سيستم نزديكتر شود ولـي در عمـل   

از شود كه سرعت نزديك شدن انتگرال وردشي به مقدار انرژي واقعي سيستم بسيار بيشتر  ديده مي

توان  باشد، از اينرو در عمل مي سرعت نزديك شدن تابع موج وردشي به تابع موج واقعي سيستم مي

 در را با دقت خوبي محاسبه كرد (اين يك  E0حتي با انتخاب يك تابع موج آزمون كم دقت مقدار 

                                           
1 .Variational method 


