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فصل اول: مباني نظري شيمي محاسباتي

مقدمه1-1

شيمي محاسباتي در تعيين خواص ساختاري، واكنش پذيري و ساير ويژگي هاي اتم و مولكول هاي 

كوچك و بزرگ، پليمرها و ديگر سيستم هاي مولكولي كاربرد دارد.

در طراحي مولكول هاي زيستي در بيوشيمي، طراحي داروها در علم داروسازي، در شيمي از اين علم

زراعت براي مدلسازي و اطلاع گيري در جهت مبارزه با آفات، در تهيه ابزارهاي ويژه شيميايي شامل 

رنگها،رنگ دانه ها، افزودنيهاي روغن، ضد خوردگيها، كاتاليست ها و ....، طراحي ساختارهاي جديد

مولكولي و ماشين هايي در مقياس مولكولي در علوم شيمي، مكانيك و الكترونيك و همچنين      

نانو شيمي و ... كاربرد دارد. همچنان كه تئوري به درك بهتر سيستم هاي بسيار جزئي كه تاكنون     

كشف به طور تجربي مورد آزمايش قرار گرفته اند كمك مي كند، تصويري هيجان انگيز هم براي

كند.پديده هاي جديد شيمي ارائه مي

محاسبات به مراتب ارزانتر از آزمايشها هستند و رايانه ها با قيمتي كمتر از يك طيف سنج جرمي يا 

قادر به انجام همه محاسبات توصيف شده در كتابهاي كوانتومي هستند.NMRيك دستگاه 
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، و بررسي ساختاري است كه 3، شبيه سازي2، حداقل سازي1اين علم شامل عباراتي نظير بهينه سازي

جهت پيش بيني رفتار سيستم هاي مولكولي به كار مي روند.

دو تئوري مختص شيمي محاسباتي درباره ساختار مولكول ها و فعاليت آنها وجود دارد:

4تئوري مكانيك مولكولي-1

5تئوري ساختار الكتروني-2

توان به موارد ايه را انجام مي دهند كه از مهمترين آنها مياين تئوري ها، برخي از انواع محاسبات پ

زير اشاره كرد:

محاسبه انرژي يك ساختار مولكولي خاص (با توجه به آرايش اتمها يا هسته و الكترونها)-

انجام عمل بهينه سازي شكل هندسي ساختار مولكول ها-

محاسبه فركانس ارتعاشي مولكول ها و ...-

(MM)كانيك مولكولي تئوري م-1-2

امروزه به عنوان ابزاري مهم در پژوهش هاي مربوط (MM)روش هاي محاسباتي مكانيك مولكولي 

به علم شيمي به شمار مي آيند. چون توانايي پيش بيني ساختار، انرژي و ساير ويژگيهاي موجود در 

اي سيستم هاي خيلي مولكول ها را دارا هستند. روش هاي مكانيك مولكولي سريعند هستند و بر

بزرگ مانند آنزيم ها به آساني قابل استفاده هستند.

از مهمترين روش هاي مكانيك مولكولي مي توان به روش هاي محاسباتي مونت كارلو و ديناميك 

مولكولي اشاره كرد.

١ Optimization
٢ Minimization
٣ Simulation
٤ Molecular Mechanic (MM)
٥Electronic Structure 
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نكته مهم در اين روش ها اين است كه روش هاي مكانيك مولكولي معمولاً براي حالت هاي پايه 

كول ها فرمولبندي شده اند؛ بنابراين نمي توانند بهينه سازي هايي كه شامل فرآيندهاي تشكيل يا مول

گسستن پيوند مي باشند را محاسبه كنند.

تئوري ساختار الكتروني-1-3

طبقه 6روش هاي ساختار الكتروني، پايه محاسباتي مي باشند كه با استفاده از قوانين مكانيك كوانتوم

است. در اين روش ها به وسيله تقريبهاي رياضي، حل معادله شرودينگر صورت مي گيرد.بندي شده 

روش هاي ساختار الكتروني به دو دسته تقسيم مي شوند:

AM18 ،MINDO/3 ،PM39 ،MNDOاز قبيل 7روش هاي نيمه تجربي-

CL, HFاز قبيل 10روش هاي آغازين يا از اساس-

روش هاي نيمه تجربي-1-3-1

در هر دو روش فرمول هاي رياضي توابع موج كه اوربيتال هاي هيدروژن مانند را توصيف مي كنند، 

مورد استفاده قرار مي گيرد. اين روش ها مانند روش هاي مكانيك مولكولي از پارامترهاي تجربي 

قريب ها استفاده مي كنند. اما اساس كار آنها بر مبناي مكانيك كوانتوم است. در اين روش ها از ت

استفاده فراواني شده. ولي با استفاده از اطلاعات تجربي، پارامترهاي لازم براي استفاده در تقريب ها 

مشخص شده اند. به طوري كه دقت لازم در محاسبات حفظ مي شود. روش هاي نيمه تجربي، در 

مورد مولكول هاي بزرگ و متوسط كاربرد دارند.

٦ Cuantum Mechanical. QM
٧ Semi- Empirical
٨ Austin Model١
٩ Parametric Model
١٠ Ab intito
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ي لايه ظرفيت در محاسبات استفاده مي شود و فقط آرايش در اين روش ها فقط از الكترونها

)1الكتروني حالت پايه در نظر گرفته مي شود. (

مثالي از اين روش ها، روش اوربيتال مولكولي هوكل در مورد هيدروكربن هاي مزدوج است كه در 

ا به عنوان آن ازيك اپراتور هاميلتوني تك الكتروني استفاده شده است و انتگرال هاي پيوندي ر

گيرند.پارامترهاي تنظيم پذير به جاي كميت هاي قابل محاسبه در نظر مي

روش هاي نيمه تجربي، با محدود ساختن اوربيتال هاي مولكولي، و با استفاده از اطلاعات ساختاري 

و انرژي تشكيل تركيبات آلي، معادله شرودينگر را به طور تقريبي حل مي كنند.

مه تجربي:از مزيتهاي روش ني

سريع بودن آنها نسبت به روش هاي از اساس بوده كه حساسيت كمتري نسبت به عمل -1

پارامترسازي در مقايسه با روش مكانيك مولكولي دارند.

نسبتاً ارزان ترند و به علت تقريب هايي كه به كار مي برند سبب صرفه جويي در مدت زمان -2

انجام محاسبات مي شوند.

شود. با در هاي نيمه تجربي اين است كه از الكترون هاي نزديك هسته صرفنظر مياز معايب روش

نظر گرفتن الكترون هاي لايه ظرفيت، معادله شرودينگر هم با هاميلتوني الكتروني ظرفيتي به صورت 

) خواهد بود:1-1معادله (

)1-1(∑∑∑
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عبارت است از تعداد  iداد الكترون هاي لايه ظرفيت، عبارت است از تعn)، 1-1در معادله (

الكترون هاي لايه ظرفيت در ميدان هسته ها و الكترون هاي پوسته داخلي و انرژي پتانسيل الكترون 

است.ivمي باشد. عبارتهاي داخل پرانتز هاميلتوني پوسته داخلي 

و بيولوژيكي تنظيم شده اند و از اطلاعات تجربي بهره   با آنكه اين روش ها براي سيستمهاي آلي

مي برند، اما اين روش ها توانايي دستيابي به اطلاعات درستي درباره تركيبات داراي پيوند هيدروژني، 

)2تركيبات نيتره، انتقالات شيميايي و حالتهاي برانگيخته را ندارند. (

هارتري فاك و اخيراً Ab initioاي نيمه تجربي اين روش ها، محاسبات مكانيك كوانتومي، مدل ه

DFT را براي محاسبه توصيف گرها به كار مي برند. يك قاعده بنيادي اين است كه توصيف كننده

ها بايد بوسيله همان سطح از تئوري محاسبه شوند كه براي مولكول ها در يك مجموعه از داده ها به 

با هم MNDO , AM1اتمي ممكن است بوسيله روش كار مي روند. به عنوان مثال مقادير بار

بايد در متفاوت باشند. اما در قالب يك روش ميزان نسبي مقادير عددي مي توانند شبيه به هم باشند. 

كه پارامترهاي مولكولي مكانيك كوانتومي به طور كلي سطح پايه الكتروني را براي يك نظر داشت 

وين به كار مي برند. هاميلتوني هاي نيمه تجربي به طور معمول صورتبندي مجزا از سيستم در صفر كل

در محاسبات اوربيتال مولكولي استفاده مي شوند. روش هاي محاسباتي نيمه تجربي به سرعت 

محاسباتي بيشتري نسبت به ساير روش ها نياز دارند كه نقصي براي مولكول هاي بزرگ             

)3مي باشند. (

ايي كه در روش هاي نيمه تجربي كاربرد دارند عبارت است از استفاده از روش از جمله تقريب ه

SCFفاك، يك الكترون منفرد را در نظر گرفته و تأثير ساير الكترون ها را -، كه در آن معادله هارتري

به عنوان يك ميدان نيروي منفرد به شمار مي آورد. سپس معادله شرودينگر را براي الكترون منفرد در 
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حضور ميدان حل مي كند و براي ايجاد سيستم، تابع موج و انرژي را تركيب مي كند. از جمله روش 

اشاره كرد.AM1هاي محاسباتي نيمه تجربي مي توان به روش 

نيز روش        PM3اين روش به طور گسترده براي فلزات واسطه و معدني كاربرد دارد. روش 

مي كند.AM1اده هاي بزرگتر را براي پارامترسازي شبيه نيمه تجربي ديگري است كه مجموعه د

MNDO وMINDO.نيز جزء اين روش ها مي باشند

روش هاي از اساس يا آغازين-1-3-2

بين كليه روش هاي محاسباتي، روش هاي از اساس مطمئن ترين و معتبرترين روش ها هستند. چرا 

برند.اقعي به كار ميكه بهترين تقريب هاي رياضي را براي سيستم هاي و

به معناي از اساس يا آغاز مي باشد. اين نشانگر محاسبه بر مبناي اصول Ab initioكلمه لاتين 

) به نحوي كه در اين روش ها از هاميلتوني واقعي استفاده شده و پارامترهاي تجربي 4بنيادي است.(

كاربردي ندارند.

حل مي شود و در حل اين معادله از ثابتهاي در اين روش ها معادله شرودينگر به صورت دقيق

فيزيكي مانند سرعت نور، جرم، بار الكترون ها و ثابت پلانك استفاده مي شود.

اين روش ها از جمله روش هاي دقيق محاسبات كوانتومي بوده كه داراي صحت بالايي نيز هستند. 

. در اين سري روشها    از تقريبها زيرا در اين روش ها، تمام بر هم كنش ها در نظر گرفته مي شوند

و روش هاي عددي به صورت گسترده اي استفاده مي شود زيرا حل معادله شرودينگر، تنها براي 

اتمهاي هيدروژن مانند ميسر مي باشد و حل آن بدون استفاده از تقريبها، براي مولكول ها ميسر 

ريب ها استفاده مي شود.نيست. از اين رو در روش هاي از اساس، از انواع مختلف تق


