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 هیدچک

هماسيتگی   محاسياا  بيا روش   NO-NOمولکيولی سيامانه    كنش بيی   براي بررسی انرژي برهم

UMP2،B3LYP  وQSISD(T)  هييياي هماسيييتگی سيييازگار دانینييي ،   بيييا اسيييتزاده از م موعيييه 

cc-pVDZ و cc-pVTZ  با افزایش توابي  پشيش   همچنی  تکمیل شده دو م موعهو ،aug-cc-pVDZ 

 و تکمیييل شييده م موعييه بييا افييزایش توابيي  نزييو ي   G+311-6و م موعييه پایييه  aug-cc-pVTZو

6-311+G* روش با هر یک از. ان ام گرفته استچهار حالت مشتلي   هاي پایه  كر شده،   م موعه ها و

 .اختیار شيده اسيت   Å20 تا Å8/1انگستروم بی   1/0هاي براي فاصله بی  مونومرها با قدم مقدار 97و 

هياي   منحنيی د، تنهيا  كيار بيرده شي    بيراي تميام محاسياا  بيه     BSSEبراي حذف خطاي  CPتصحیح 

، بيا افيزایش   تکمیل شده هاي هماستگی سازگار دانین   شده با استزاده از م موعه نشده و اصلاح اصلاح

هيا  در هميه حاليت   QCISD(T)و  UMP2هاي روش با aug-cc-pVTZو  aug-cc-pVDZتواب  پشش 

دهند كه من ير بيه    اي را نشان می جا به اي و هاي دافعه بششكنش، شامل  شکل متداول پتانسیل برهم

عمق چياه پتانسيیل    ،هاي انرژي پتانسیل پارامترهاي مربوط به منحنیهمچنی  . گردد چاه پتانسیل می

De،  موقعیت چاه پتانسیلRe راه عمق و پهناي آن در نیمه R1/2 محاسياه و  همچنی  قطر كره سشت

، مقيادیر مربيوط بيه    CPبا تصحیح  .ندهست كار برده شده حساس پایه به نشان داده شد كه به م موعه

R1/2  وDe بهتوان نتی ه گرفت كه تصحیح  بنابرای  می. كنند اي تغییر می طور قابل ملاحظهCP  براي

محاسياا    .ضروري است امانهمولکولی براي ای  س كنش بی  هاي انرژي پتانسیل برهم استشراج منحنی

هاي پایه هماستگی سازگار باعث افزایش عمق چياه   به م موعه قطایدهكه افزودن تواب  دهد  نشان می

شيده و افيزایش    راه عمق چاه در پتانسیل اصيلاح شده و كاهش پهنا در نیمه ل اصلاحپتانسیل در پتانسی

 .شودمی QCISD(T)و  B3LYP  ،UMP2هاينشده در روش آن در پتانسیل اصلاح

 NOمونيومر  طيول پیونيدي   و دوقطايی   گشيتاور صیا  مولکولی ماننيد  با توجه به مقایسه خصو

میزان نزدیکی ای  مقادیر بيه مقيادیر     كر شده وهاي مشتل  و روشهاي پایه  م موعه بامحاساه شده 

 QCISD/aug-cc-pVTZ و روش بيا اسيتزاده از م موعيه پایيه     BSSEخطياي   ت ربی و كمتر بيودن 

 .شد انتشاب ش و روم موعه پایه  بهتری  عنوانبه
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    مقدمه (2-2

هزدهم، مکانیک كلاسیکی یعنی قوانی  حركت اجسام ماكروسيکوپی را كشي     قرن ایزاک نیوت  در اواخر

تواند رفتار  را  بسیار كوچيک ماننيد   در اوایل قرن بیستم، فیزیکدانان دریافتند كه مکانیک كلاسیکی نمی. كرد

نینی بيه نيام   رفتار چنی   راتی بيا م موعيه قيوا   . ها را به درستی توجیه كندها و مولکولي اتمها، هستهالکترون

 [.2]ود شصی  میمکانیک كوانتومی تو

ي پلانيک روي نيور منتشير شيده توسيط       میلادي، بيا مطالعيه   2300ي مکانیک كوانتومی در سال  توسعه

هاي مشتلي    میلادي فیریکدانان شد  نور منتشر شده در فركانس 2800ي  در اواخر دهه. جامدا  داغ آغاز شد

نتيای  مکانیيک آمياري و ميدل ميوج      . گیيري كردنيد   ا در یک دماي ثابت اندازهي یک جسم سیاه داغ ر به وسیله

ميیلادي،   2300در سيال  . هاي شد  بر حسب فركانس تابش ناتوان بودند بینی منحنی الکترومغناطیس در پیش

پلانيک  . داشيت  ي تابش جسم سیاه توافق خوبی هاي مشاهده شده اي ارائه كرد كه با منحنی ماكس پلانک نظریه

فركيانس   كه . منتشر كنند توانند انرژي نورانی را با مقادیري به اندازه  هاي جسم سیاه می رض كرد كه اتمف

تيوان شيروع مکانیيک     كيار پلانيک را ميی   . شيود  یک ثابت تناسب است كه ثابت پلانک نامیده می تابش بوده و 

 [.2] كوانتومی دانست

توانند منتشر شود یا به عاار  دیگير  پلانک مانی بر ای  كه تنها مقادیر معینی از انرژي نورانی میفرضیه 

ي آن ارتااط انرژي یک موج با دامنهكه )یم با تمام تزکرا  قالی فیزیک انتشار نور كوانتیده است، در تضاد مستق

عيلاوه بير ایي ، مطيابق بيا مکانیيک       . بود( كندمیطور پیوسته از صزر تا مقادیر بزرگ تغییر داشته و دامنه نیز به

اگر كسی انتظار داشته باشد كه انرژي یيک  . پیوسته تغییر كند صور  بهتواند نیوتنی، انرژي یک جسم مادي می

صور   ها نیز بهپیوسته تغییر كند، باید انتظار داشته باشد كه تابش الکترومغناطیس نشر شده از اتم طور بهجسم 

هاي درست تابش جسم سيیاه  توان منحنیبا ای  وجود فقط با فرضیه نشر انرژي كوانتیده می. یر كندپیوسته تغی

در اثر فوتوالکتریک نور تابیيده شيده روي یيک فليز     . كاربرد دوم كوانتش در اثر فوتوالکتریک بود. آورد دست بهرا 

رشده مستقل از شد  نور است، اما با شود كه انرژي جناشی الکترون نشمشاهده می. شودباعث نشر الکترون می

[.1]دست آمده از فیزیک كلاسیک است  بهیابد، كه ای  نتی ه در تضاد با نتای  افزایش فركانس نور افزایش می

 

هيایی  وجود صور  بهتوان با در نظر گرفت  نور نشان داد كه ای  مشاهدا  را می 2اینشتی  2305در سال 

 :صور  زیر است جیه كرد كه انرژي هر فوتون بهتو  ره مانند به نام فوتون،

                                                 
1Einstein 



 

(2- 2)  
هياي پيراش مشياهده    دهد كه نور علاوه بر رفتار ميوجی ماننيد كيه در آزميایش    اثر فوتوالکتریک نشان می

 .شود رفتار  ره مانند نیز داردمی

ها در مدارهاي مشتلزی بيه  ر آن الکتروناي اتم را پیشنهاد كرد كه دمدل سیاره 1رادرفورد 2322در سال 

به هر حال، ای  مدل یک مشيکل  . چرخندطور كه سیارا  حول خورشید میچرخند، درست هماندور هسته می

دار مطابق با نظریه الکترومغناطیس كلاسیکی، انرژي خيود را بيه شيکل اميواج     یک  ره باردار شتاب. اساسی دارد

چرخد شتاب دارد، زیرا راسيتاي  الکترونی كه با سرعت ثابت حول هسته می. ندكتابش می( نور)الکترومغناطیس 

پیوسيته انيرژي    طيور  بيه ها باید بنابرای  مطابق با مدل رادرفورد، الکترون. كندپیوسته تغییر می طور بهسرعت آن 

، مطيابق بيا   از ایي  رو . تابش از دست بدهند و با حركت مارپیچی به سوي هسته حركيت كننيد   صور  بهخود را 

، هنگيامی كيه   2329در سيال  . اتم رادرفورد ناپایدار است و متلاشی خواهد شيد ( قرن نوزدهم)فیزیک كلاسیکی 

بور فرض . ي اتم هیدروژن به كار برد، راهی براي حل مشکل پیشنهاد كردنیلز بور مزهوم كوانتش انرژي را درباره

هياي  ها، تنها مقید به حركت روي یکی از دایيره ت و الکترونكرد كه انرژي الکترون در اتم هیدروژن كوانتیده اس

كند، یک فوتيون نيور جيذب یيا     می دیگري جهش مداربور به هنگامی كه یک الکترون از یک مدار . م از هستند

 :كندي زیر پیروي میكند كه فركانس آن از رابطهنشر می

(2- 1)  
ها مشکل هاي الکترونی در اتمي او از مکانیک كلاسیکی براي توصی  حركتزادهدر مدل بور به دلیل است

 هياي دهد كيه برخيی انيرژي   هاي گسسته دارند، نشان میهاي اتمی كه فركانسوجود طی . آیداساسی پیش می

ي سترهاما در مکانیک كلاسیکی گ. م از هستند و ای  موضوع بدی  معنی است كه انرژي الکترون كوانتیده است

 .اي از انرژي م از استپیوسته

 

لوئی دوبروي پیشنهاد كرد كيه ممکي     2319دهد، از ای  رو، در سال در حركت الکترونی كوانتش رخ می

ج یيک طيول ميو    و سرعت  ي موجی باشد، یعنی به یک الکترون با جرم ها داراي جناهاست حركت الکترون

 :آیددست می از رابطه زیر به وابسته است كه

(2- 9) 
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رو،  از ایي  . دوبروي با مقایسه الکتيرون بيا فوتيون بيه ایي  معادليه رسيید       . خطی استاندازه حركت  كه 

ا با دوگيانگی بيه   بنابرای  م. كنند هاي دیگر مانند موج رفتار می ها مانند  را  و از جناه ها از برخی جناه الکترون

هيایی بيود كيه     اتزاقا  شيرح داده شيده بششيی از پدیيده    .  ره در ماده و نور مواجه هستیم -ظاهر متناقض موج

 [.2]كرد  ي ظهور مکانیک كوانتومی را فراهم زمینه

 یمحاسبات یمیش (1-2

سيتزاده  اي براي حل مسائل شیمی ااي از علم شیمی است كه از اصول علوم رایانهشیمی محاسااتی شاخه

آميد هميراه شيده باشيد، بيراي      اي كارهياي رایانيه  شیمی محاسااتی از نتای  شیمی نظري كه بيا برناميه  . كندمی

من ر به  در حالی كه شیمی محاسااتی معمولاً .كندها و جامدا  استزاده میي ساختار و خواص مولکولمحاساه

 هاي شیمیاییتواند پدیده، در برخی موارد هم میشودهاي شیمیایی میدست آمده از آزمایش تکمیل اطلاعا  به

به كمک . شودها و مواد جدید استزاده میدر طراحی دارو ايطور گسترده شیمی محاسااتی به. بینی كندرا پیش

 گشيتاور الکترونيی،   هاي مطلق و نسای، توزی  بيار توان خواصی از قایل ساختار ماده، انرژيشیمی محاسااتی می

هياي برخيورد بيا  را  دیگير و سيایر      پذیري، سطح مقطي  هاي ارتعاشی، واكنشقطای، فركانسچنددوقطای یا 

هاي پویيا  هاي ایستا و هم حالتهاي به كار گرفته شده هم حالتروش. بینی كردسن ی را پیشهاي طی كمیت

 .دهندرا پوشش می

. شيوند  بنيدي ميی   تقریايی طاقيه   لاًهاي كيام  هاي بسیار دقیق تا روش هاي شیمی محاسااتی از روش روش

مانياي اصيول    بير  9هاي از اسياس  روش. باشند هاي كوچک قابل اجرا می هاي بسیار دقیق تنها براي مولکول روش

هيا از   شوند، چرا كه ای  روش ت ربی نامیده می نیمه هاي با دقت كمتر روش ها، نوعاً سایر روش. اند بنیادي بنا شده

هيا انيواع مشتلزيی     ای  تقریيب . شود ها از تقریب استزاده می در هر دوي ای  روش. كنند نتای  ت ربی استزاده می

هيایی كيه    تر است و یيا تقریيب   تر یا سری  ها ساده ي معادلا  قوانی  بنیادي كه حل آن هاي ساده شده دارند، فرم

مثال بیشتر محاساا  از اساس از  براي. باشند می ها هایی از ای  نوع تقریب كنند، مثال را محدود می اندازه سامانه

بيا تزکیيک حركيت     ،ي شرودینگر را به میزان بسيیار زیيادي  كنند كه معادلهمی استزاده 1اپنهایمر -تقریب بورن

هيا  هاي از اسياس هنگيامی كيه تعيداد تقریيب     روش ،در اصل. سازدساده می ،هسته و الکترون در طی محاساا 

هيا را  به هر حال ممکي  اسيت تميام تقریيب    . شوند  مربوط همگرا مییابد به سمت حل دقیق معادلاكاهش می
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هيدف شيیمی محاسيااتی    . شيود حذف كنیم و باز هم مقداري خطا داشته باشیم، كه خطاي باقیمانده نامیده می

 [.1]حداقل كردن ای  خطاهاي باقیمانده است در حالی كه محاساا  نیز قابل اجرا باقی بمانند 

 یسباتمحا یمیش ی يخچهتار (1-2-1

هيایی  كتياب . ان ام شد 2317یز لاندون در سال و فر 5اولی  محاساا  نظري در شیمی توسط والتر هیتلر

اي بر مکانیک كوانتيومی هميراه بيا    كه در روزهاي اولیه گسترش شیمی كوانتومی داراي نزو  بودند شامل مقدمه

و  8، كتاب شیمی كوانتومی از والتر ایراین (2359) 7و اي برایت ویلسون 6ها در شیمی از لوئیس پائولین كاربرد

كه هير كيدام از   . و كتاب مکانیک موجی ابتدایی با كاربردها در شیمی كوانتومی از هیتلر بودند( 2311) 3كیماال

.اندهاي اولیه توسط شیمیدانان مورد استزاده قرار گرفتهعنوان مرج  ها تاكنون بهآن

ي هياي پیچیيده  ، حل دقیق معادلا  موج سامانه2310 در دهه اي یانههمراه با پیشرفت فناوري كارآمد را

هياي  شيیمیدان . اولی  محاساا  اوربیتال اتمی ان يام شيد   2350در اوایل دهه . اتمی یک هدف قابل تحقق شد

 هياي روي مولکول 20فاک -اولی  محاساا  هارتري. كردنداي استزاده میطور گسترده هاي اولیه بهنظري از رایانه

هاي دو اتميی یيک   براي مولکول. هاي نوع اسلیتر ان ام شدبا استزاده از اوربیتال MITدر  2356دواتمی در سال 

تر توسيط  ي كمینه و محاساا  اولیه با یک م موعه پایه بزرگي پایهي اصولی با استزاده از یک م موعهمطالعه

هياي گوسيی در   ند اتمی با استزاده از اوربیتيال اولی  محاساا  چ. ان ام شد 2360در سال  21و نسات 22رانسیل

 .ان ام شد 2350ي اواخر دهه

براي تعیيی    29هاي اتمیمحاساا  روش هوكل با استزاده از یک تركیب خطی از اوربیتال 2361در سال 

ربنی ميزدوج شيده   هياي هیيدروك  در سامانه هاي مولکولی از الکترون ها هاي الکترونی مربوط به اوربیتالانرژي

هياي بركليی و   شيوند، روي رایانيه  بنيدي ميی  طاقيه ان تا بنيزن  هایی كه از نظر پیچیدگی از بوتاديبراي مولکول

 CNDO ت ربيی ماننيد   هاي نیمهبا روش 2360هاي ت ربی در دهه ای  روش. ان ام شد 21آكسزورد
جيایگزی    25
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و  ATMOL ،GAUSSIAN ،IBMOLاي كارآميد ماننيد   هياي رایانيه  ، استزاده از برنامه2370در اوایل دهه . شد

POLYTOM  [.9]آغاز شد 

فیزیيک  هيا و نقيش آن در شيیمی   توانیم در كتياب رایانيه  می ولی  اشارا  به شیمی محاسااتی رایکی از ا

هياي  روش 2370ي در طی دهيه . بیابیم( 2370) 27و سیدنی فرنااچ 26نگارش شده توسط آبراهام هوسکل تائوب

ي م ليه . ي شیمی محاسااتی شروع به پیيدایش كردنيد  عنوان بششی از نظام پدیدار شونده اي بهدهمشتل  گستر

 [.1]منتشر شد  2380شیمی محاسااتی براي اولی  بار در سال 

 شیمی محاسباتی یممفاه (1-2-2

چيه عايار    اضی از شیمی تعری  شده باشد، اگرعنوان یک توصی  ری عاار  شیمی نظري ممک  است به

صيور    توانيد بيه  زمانی كه یک روش ریاضی به اندازه كافی گسترش یافته است كه می ااتی معمولاًشیمی محاس

ي كاميل  ي دقیيق و واژه توجه كنید كه در این ا بيه واژه . شودخودكار براي اجرا روي رایانه در بیاید، استزاده می

 [.5]باشند گیري مییق قابل اندازهدق طور بههاي شیمی اشاره نشده است، زیرا تنها تعداد معدودي از جناه

. محاسااتی توصی  شيوند  ي محاسااتی یا تقریااًتوانند در یک برنامههاي شیمی میبه هر حال تمام جناه

كننيد تيا معادليه    تيلاش ميی   هاي محاسااتی معمولاًشیمیدان. اندها تشکیل شدهها و الکترونها از هستهمولکول

در اصل حل معادله شرودینگر در هر دو فرم وابسيته بيه زميان و مسيتقل از     . نندشرودینگر غیرنسایتی را حل ك

هياي محاسيااتی   تواند با صيرف هزینيه  دقت همیشه می. باشدپذیر نمیهاي كوچک امکانجز براي سامانههزمان ب

باشيند،  ون میهاي از اساس كه شامل تعداد زیادي الکتردار خودشان را در مدلخطاهاي معنی. بیشتر بهاود یابد

هياي سينگی  ماننيد فليزا  واسيطه را      اتيم  كننيده داراي كنش برهمهاي ای  امر مطالعه مولکول. دهندنشان می

 .سازدپیچیده می

هياي پیونيدي   در ميورد هندسيه مولکيولی، طيول    . باشيد  تواند كمتر از چند خطا در انرژي می

هاي براي مولکول. بینی شونددرجه پیش 5/0توانند در حد یوندي میتواند در حد چندی  پیکومتر و زوایاي پمی

ي تابعیيت  هياي تقریايی ماننيد نظریيه    بزرگتر كه شامل چندی  الکترون هستند از نظر محاسااتی تنهيا بيا روش  

در ای  زمینه اختلاف نظرهایی وجود دارد كيه آیيا روش اخیير صيلاحیت توصيی       . باشدپذیر میامکان 28چگالی

تواننيد  ت ربيی ميی  هياي نیميه  هاي بزرگ تنها بيا روش هاي بیوشیمیایی پیچیده را دارند یا خیر؟ مولکولواكنش
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 QM/MM هايدر روش. مطالعه شوند
هياي مکانیيک   هياي بيزرگ بيا روش   هياي كيوچکی از كميپلکس   ، بشش23

ایي  روش كيه   . گیرنيد هاي مکانیک مولکولی مورد بررسی قرار ميی شوند و باقیمانده با روشكوانتومی بررسی می

ي فراوانيی در فرآینيدهاي بیوشيیمیایی ماننيد     كند، استزادهتقسیم می MM و QMهاي را به دو جزء اتم سامانه

كنيد  تعیی  مركز واكنش در ای  واكنش از اهمیت اساسی برخوردار است چرا كه تعیی  ميی . كاتالیز آنزیمی دارد

 [.6]رسی شوند بر QMهاي باید توسط روش كدام قسمت سامانه

 :ي مشتل  براي شیمی محاسااتی وجود دارددو جناه

ي آغاز براي سنتز آزمایشگاهی و یا كمک به فهم توانند براي یافت  یک نقطهمطالعا  محاسااتی می( ال 

 .كار روند سن ی بههاي طی هاي ت ربی مانند منا  و مکان پیکداده

ناشيناخته و تشميی     هياي كياملاً  بینی احتمال وجود مولکولتوانند براي پیشمطالعا  محاسااتی می( ب

اند به كار هاي ت ربی مطالعه نشدههایی كه تاكنون با روشها، و یا براي كش  مکانیسم واكنشمیزان پایداري آن

هيا را بيه چيالش    توانيد آن هاي ت ربی كمک كند و یا ميی تواند به شیمیدانبنابرای  شیمی محاسااتی می. بروند

اي كيه ممکي  اسيت درشيیمی محاسيااتی      هياي عميده  بشيش . جدیدي بیابند بکشاند كه اهداف شیمیایی كاملاً

 :تششیص داده شوند در زیر آمده است

 

تير، بيراي   هياي شيیمی كوانتيومی دقیيق    سازي نیروها، یا روشساختارهاي مولکولی با استزاده از شایه (2

 .شودموقعیت هسته تغییر داده مییافت  نقاط ایستا روي سطح انرژي هنگامی كه 

 هماستگی بی  ساختارهاي شیمیایی و خواص شیمیایی (1

 كمک به سنتز كارآمد تركیاا ( 9

 .كنندكنش میها برهمطور ویژه با سایر مولکول ههایی كه بطراحی مولکول( 1

 یمحاسبات یها روش یبند طبقه (1-2-3

 هاي از اساسروش( 2

 هاي تابعیت چگالیروش( 1

 ت ربیهاي ت ربی و نیمهشرو( 9

 هاي مکانیک مولکولیروش( 1
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