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3   Force Field� 



                                                                                                                               
 ��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

  

����/�n���n��E�%�u����������/���n���k�n���nY�P�'nD/��n����A�������������n���+���!�n>!���@n��>��7(��n)��J(���n	Z

�nnnn���D�MM1 �uMM2uMM3u�MM4u�MMFF�uCFF�uEFFu��OPLS�SDFF�uNEMO�u�PFFu�

TraPPE�(TRIPOS ����(���������@���-����E��?��$��?�����H����

��������

::::;;;;LLLL;;;;BBBB�<�<�<�<J(�J(�J(�J(���$��$��$��$�����������������(�)�!����)P����(�)�!����)P����(�)�!����)P����(�)�!����)P�����������

����������=)#���(�)�!����)P�����2�(�������������2��q����(��		
����,/�5)������)��
�����������D�+��

����$���� �7��!���������(�)�!����)Y�������[n��=*�+��,/�5)n����n���-	�/(�n���n!/� ��8nK�(��n$����n$

���������������������n��0�#n=*���+�J(���������!/� ��8K�,����(���)Y���$����q��������
�'����\������]��]

���A��

� ���%*����Q��

� ��+�V�s��

� �!�-Z�'� ��*t 

��������

::::;;;;LLLL;;;;BBBB;;;;::::�<�<�<�<J(�J(�J(�J(����%*�������$���%*�������$���%*�������$���%*�������$��������

����������������J(�������/��������������en�D/���)Y���$���*������)G!���
�/������,/�5)���,/�����)Y���$����+��

��\�(�'#�������,/�/�+��uj�G��4����������/���	�����������������n���n	��*��n���n
����n$�)������+���n���n��%*���$

$��$��,/�/�����-	����������
�u����0��	*����%*���$���]�A�!/� ��(����=*�j��n6�����-	�/(�������nG

����8K/���A����ca���!/� ������8K������$���,/�/�+���������,/+�[��=*��$�������O��
����(������n���bnK��

�/�]�A����(�)�!��8�����=��j�G��4�����������k�n� ��(�'n���'n���^��n�k���$����(�n)�!��+�������nYP�/���n$

                                                 
1
�Semiempirical Method 

2
�Ab Initio Method 

3
�Density Functional Theory 



                                                                                                                               
 ��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

  

�����	��6�/��A���������%����$�+��(���,/�5)������/�n��L;H���������n��%*��n����n�������n	Z

�)����/�G2�����������n���n2��+���n
�,/�n
������� ��*�������n$�J(���n�����n*�����u�����u������u

�����u	�
u�(����/�
�,�����I;H����

��������

::::;;;;LLLL;;;;BBBB;;;;BBBB<<<<������+�V����2�(���+�V����2�(���+�V����2�(���+�V����2�(���������

������������O��
�J(���
���+�V��J(���/��'�������u����������j�Gn��4��'n2&�����!�n�!�����46���)Y���$�

���
�����������
�������)����Aj�G��4���/��(�n)�!��E��*��
�J(��������0n*����n$���8��1n*���n$

���!���,�	$/���������� ��u���/�'
���j�G��4���/�7�����,/�/�+��,/�5)����(����*�/���������&����%*���$

�����(��'�/�������A���������������[n��=*�(/�+���n
�'������)��
��������G��=*��*�G��4��J(�����J(�����

��Y6����M*�-	�/(����!/� ��8K������7O)P��(���������,/�5)���A��

+���	*��G��7(��)����+�V����$�J(����

g!�<��*��$�J(��;�W��Q�������[��=*�+���
���M*���,/�5)���/��A��

.�<�!���J(�;'#Y��s�)�� �����
��������7O)P��[��=*�+����n��/����i���(�����_��*��/�
����

�	��&A��

��

::::;;;;LLLL;;;;BBBB;;;;BBBB;;;;::::�<�<�<�<��*��$�J(���*��$�J(���*��$�J(���*��$�J(�;;;;����W��W��W��W��������

����������)��+���������J(����+�V��j�G��4��������)!(���*��$���$;W����������������n����/��n
�/��/�E�n�

�����������
���������[��=*�,����)��]���
����[��=*���!(��J(�t��/��/�E��A,�����������n����n����*��$��Y6���

��������������(�)�!�������+��8=)#���(�)�!���$�'
�K������'!�K��/��
�'������)���[��=*���������n����n���/��$

                                                 
1
�Hartree–Fock Method 

2
�Moller-Plesset Theory 

3
�Central Field Approximation 



                                                                                                                               
 ��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

  

��+�������&��P�����������������(�n)�!��E�n�*���n��c	n
�0n$��n��(�'n����)#$�����n���n$�����������n����n���n���n��*

�������1�&����*�)��(�)�!���������-���������!�-Z��
����f����u/������'n!�K�E�n�*��(����n�]�����n�����n$

�(�)�!�'����$A��

�����������������8=)#��_��*��������(�)�!���$�'!�K�[��=*������/iφ������a1������
�/���(�����,�n����7�n)��

��/���A�������(�)�!��+��0)#������8��
�����_��*��86�K�����$����7�n)���(������E��*�.�\�����,/�/���1n��n$

��/���A�7�)���(��������(�)�!���*��!/� �iφ�j��6������!/� �X:;:C<�������A��

X:;:C����<����������������������������������������������������������������������������������)()( rrF iiii φεφ =��

����/��
���

X�:;:H��<��������������������������������������������������������������������������)()(2
rVrVF ici ++∇=���

������������/u�&2∇���u�1G	&��i����-Y���u)(rVc���!�
�8�#�)���i���u	�������n"=��/��(�n)�!��������

r��������)#$����c	
�0$����+����������
�0$����(��$��������(�n)�!��+����������8
��!�-Z�c	������/�/�n&�����n$

�'���0)#���A���/�P��/�
��z	P�����;���/�c	
�0$��)(rVc���������i����)��]�����/����+���iV��0n���/�

�j��6�����
��!/� �X:;:I�<�������/��A��

X:;:I����������������������������������������������<�������������������������
][

rd
rr

rr
nrV ii

ii
′

′′
= �

)()(
2)(

φφ
��

��������/��
in���(�)�!��/�� *��7�)���(���/��$i���E������A���/�)��j��6����!�n
�8�#	���j��n6��n���

��!/� �X:;:L�<�������/��A��

X�:;:L<���������������������������������������������������������
][

rd
rr

rr
n

r

z
rV

ji

j

jc
′

′

′′
+= ��

)()(
2

2
)(

φφ
�����

������������8����0)#�������/�������	�N��������������(��)#n$����n=!�����n����/��(�n)�!���n$�u�(�n)�!��1−N�

��������D��(�)�!�/��]�A������_���*�+��,/�5)����������i���� ��*���� *���*��$�jk/� �iφ��#�������/+�n�

/�P�.��&����(;�!/� ����]+�����X:;:C�<��/����	��
�������
��	����N�����



                                                                                                                               
 �	������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

  

::::;;;;LLLL;;;;BBBB;;;;BBBB;;;;BBBB�<�<�<�<�!���J(��!���J(��!���J(��!���J(�;;;;'#Y��'#Y��'#Y��'#Y��) ��������

�������-�/�J(����������
��������*��$�J(����49*����	���������n����n
��n��W�������!�n��J(��/(�;��'#nY��������

X� �������������I� ������n����j�Gn��4���i�n��j�4�49n*�(�7O)nP������*�+��,/�5)�������
���n����

������7������(�)�!���-)#G�$/���A���������������J(��0��n�-���n���/����u�i�n��7(���nG*�����49n*��=���]��

��
'��/�0�$��P�����A�4�49*�������2�(���*k����G*���j����������� ������� ��,�n���

���C�����

��

::::;;;;LLLL;;;;BBBB;;;;CCCC�<�<�<�<J(�J(�J(�J(���$��$��$��$�!�-Z�'� ��*��!�-Z�'� ��*��!�-Z�'� ��*��!�-Z�'� ��*�����)����(�����

�����������!�-Z�'� ��*����������������������J(��������D�(��*����J(�����n��+���*������Gn��4�����n���n$���

0*���(�)�!����)P��7��!���u�$������n��c	��$���(�l�"��u�$��Y��u�$�'n��$�N� ����n�����/��n����

��7��:TLH�F�G	$�$����*�Q��$�
�(s��������A���xD�(/�����$�
�(�F�G	$�$���n/�
��������
���

�����/�
��	��������������A����������������n����'n!�K�����_��*��/�
�������������(��_D�(��/��!�-Z�'� ��*�����

���0)#������	Z��'����(�)�!���A�����]��(�E��*����������eGf�������n����'!�K���$���0)#n������!�n-Z��n�

�������a1�������'!�K/���A�/����������!�-Z�c	��$����+���(�)�!���Y
��!�-Z���(�)�!���*���$

������!�-Z������
�/������86�K����������'�����(�)�!���*�����_���*�+���$��n	���A���������n*���n��_��n*��n��

������*��$�J(�������G���(�)�!�;������	)#$�W�A'���������J(����������'G#�J(��������$���G���$��	*

+����

g!�;��/�����������(�)�!���!�-Z������Z���$�)(rρ�������������n���n=���n(�)�!���!�-Z������
�/��/��-)#��

���'����)#��(����M)�����A����������*��$���2�(��Oz���-�/���2�(���/��
��!�K��/��������n��_��n*�W���Ψ�

+��� ��*�nC������M)��'�AJ(�����������#��=���/�j�G��4��0%K�������	���������c$�
��$A��

                                                 
1
�Hohenberg 

2
�Kohen 



                                                                                                                               
 �
������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

  

.;8����/��
�'��������-�/�/������������n��E�n�*�c	
�����n��8��n������n(�)�!����n$���/�/�n�

�*��6��*��$���2�(���
;'#����f�����W��A��

�;�����_��*��
��*��6��/�'�����b��,�$�1���(�)�!���!�-Z�Ψ�'#����f����A��

/;��������0)#�����������*���������/(����
����F�����Y�P���$������n
��*��n6��/������*��n$�J(�����W�n�

0)#���������Z�
���$/��/�/����
]3[A��

���$�
��!/� ���/;E��Q����!/� ��uX:;:N<������i�n��u�)�#n�/�'� ��*��G��4���/��a1����)�������2	*�u

�-)#��(;��	��-��&xcE
s��������A��

X:;:N<�������������������������������������������������������������������������������UVTTE eesxc −+−=��

���"��������/��
�T����1	��$����1G	&��i���ut���(�sT����1	��$�����V��i���u���(�~
eeV���!�n
�� ��/�u	��

(U���'������������

X:;:3<��������������������������������������������������������������rrrrnrdrdU ′−′′= �� 2/)()(33 ρ��

��!�
��i����
	�����O
�������������)�#�/������G*����/�(���������)(rρ�'����A������J(�������/��Y
���f���

����������������������������n���E�n)��
�j�Gn��4��w�n���n����n��(�,/�n
�w����)�#�/�+��� ��*����0)#�������i�

�	$/����E�%������5Y)a��T�����

��������c����/�'D/�����_�+�*�(������'!�K��i����	�������[��=*�.�a)������-)#���!�-Z���$��j(�5)����$

�����xcE/��/���=*�����+�������	Z��
�[��/��$���/�,����4����A��

��

��������

                                                 
1
�Kohn-Sham 

2
�Exchange-Correlation Energy 

3
�Interacting Kinetic Energy 

4
�Non-Interacting Kinetic Energy 

5
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