Лабораторна робота № 1
Тема: Аналіз ІЧ-спектрів біологічно активних сполук в програмі HyperChem.

Мета: провести комп’ютерні розрахунки ІЧ-спектрів та розшифрувати експериментальні спектри.

Сьогодні квантова хімія є теоретичною основою всіх розділів хімії − органічної і неорганічної, фізичної хімії, різним видам спектроскопії і ін. Квантова хімія успішно вирішує багато наукових задач − в стиковці 
з багатьма видами спектроскопії за допомогою неї вивчається будова речовини, досліджуються механізми протікання хімічних реакцій, у тому числі − і на поверхні, досліджуються біологічні і біоактивні речовини, корисні або летальні властивості яких часто, якщо не сказати − практично завжди, пов'язані з їх атомною і електронною будовою, дослідження структури нових високо перспективних матеріалів, таких, як наприклад, високотемпературні надпровідники, форми елементарного вуглецю і багато що інше. 

 Результатом вживання методів квантової хімії є інформація про густину електронних полягань, розподіл електронної густини, потенційні поверхні реакцій і бар'єри перегруповувань, розрахунок різних спектроскопічних величин, таких як коливальні спектри, електронні і рентгенівські спектри, оптичні спектри, параметри спектрів ядерного та електронного магнітних резонансів. 

Квантова хімія є, мабуть, найдешевшим, доступним і універсальним методом дослідження атомної і електронної структур речовини. 
Необхідно розуміти, що зовсім відмовитися від дорогих експериментальних методик дослідження речовини не можливо, оскільки результати квантово-хімічних досліджень необхідно підтверджувати ключовими експериментами. 

Необхідно відзначити, що між експериментальними методами і теоретичним квантово-хімічним методом, проте, є одна істотна різниця: якщо методами квантової хімії і молекулярної механіки можна з однаковим успіхом досліджувати як реальні, так і гіпотетичні структури, то в експерименті можна досліджувати тільки ті, що реально існують (Каренський).
В основі сучасної квантової хімії лежить рівняння Шредінгера для стаціонарних станів. Звичайно використовують адіабатичне наближення, тобто припускають, що ядра нерухомі і можна вирішувати рівняння тільки для руху електронів. Проте навіть в цьому випадку точно вирішити рівняння Шредінгера можна тільки для одноелектронних систем. 
Тому в квантовохімічних розрахунках використовують різні наближені методи, найпоширенішим з яких є метод самоузгодженого поля (СУП) 
або метод Хартри-Фока. В цьому методі вважається, що кожний електрон рухається в полі атомних ядер і ефективному усередненому полі інших електронів. 
Багатоелектронну хвильову функцію шукають у вигляді антисиметричного твору спін-орбиталей, тобто одноелектронних МО фi (m), помножених на хвильові функції спинів а (альфа) або b (бетта) відповідного електрона.

На практиці звичайно користуються як неемпіричними (ab initio), 
так і напівемпіричними методами. Вони відрізняються методикою обчислення матричних елементів, що описують електрон-електронні і електрон-ядерні взаємодії в системі. В напівемпіричних методах для цієї мети використовують наближені емпіричні формули і відомі з експериментів параметри атомів. В неемпіричних методах проводиться безпосередній аналітичний розрахунок матричних елементів. На практиці частіше користуються напівемпіричними методами, ніж складнішими і вимагаючими набагато більше машинного часу неемпіричними методами. Багато задач поки не піддаються рішенню неемпіричними методами навіть після граничного їх спрощення. Слід особливо відзначити, що через обмеженість машинного часу більшість неемпіричних розрахунків можлива лише в базисах невеликого і середнього розмірів. Але навіть якщо розрахунок буде можливий і в достатньо великому базисі, буде знайдено не точне рішення рівняння Шредінгера, а лише його рішення в наближенні Хартри-Фока. Таким чином, неемпіричні методи все одно є наближеними. 

Напівемпіричні розрахунки в даний час проводять у валентних наближеннях CNDO, INDO і NDDO [19]. В цих наближеннях розрахунок проводиться тільки для валентних електронів, а електрони внутрішніх оболонок включають в остов молекули; використовують мінімальний базис; нехтують значною частиною кулонівських інтегралів (1). Останнє спрощення є найістотнішим і дозволяє значно спростити розрахунок. Неточність розрахунку при цьому можна частково компенсувати за рахунок вдалого підбору параметрів. В наближенні CNDO (Complete Neglect Differential Overlap) враховуються тільки одноцентрові інтеграли типу <ii|ii> 
і двохцентрові інтеграли типу <ii|kk>. В наближенні INDO (Intermediate Neglect Differential Overlap) додатково враховуються кулонівські інтеграли, біля яких всі чотири орбиталі xi, xj, xk, xl належать одному атому. В наближенні NDDO (Neglect Diatomic Differential Overlap), окрім інтегралів, які враховуються в наближеннях CNDO і INDO, в розрахунок додатково включають інтеграли <ij|kl>, біля яких орбиталі xi і xj належать одному атому, а xk і xl − іншому. Оскільки вибір параметрів і емпіричних формул неоднозначний, існують різні модифікації всіх цих методів. 

Останніми роками найбільш широко з напівемпіричних використовують MNDO-подібні методи (наближення NDDO), до яких відносять MNDO, AM1 і PM3. Популярності MNDO-подібних методів неабиякою мірою сприяло некомерційне розповсюдження програм AMPAC і MOPAC, що включають ці методи. Всі три методи трохи відрізняються один від одного і дають приблизно однакові (цілком задовільні) результати. Докладний огляд вживання MNDO-подібних методів до різних задач приводяться, наприклад. Особливістю методу AM1 
є дещо кращий опис міжмолекулярних взаємодій [19], тоді як в методі PM3 розроблені параметри для більшого числа елементів, у тому числі і металів . Слід зазначити, що в MNDO-подібних методах розглядаються тільки 
s- і p-орбіталі, хоча в даний час і ведуться роботи по включенню в них 
d-орбіталей. 

При розрахунках систем з відкритими оболонками (тобто 
з неспареними електронами) необхідно враховувати електронну кореляцію 
. В наближенні Хартри-Фока рух електронів не корельований, тобто вірогідність знайти електрон в деякій точці простору не залежить від місцезнаходження інших електронів, розподіл в просторі яких заданий одноелектронними функціями. В результаті двом електронам з однаковим спином не заборонено займати одну і ту ж точку простору, що суперечить принципу Паулі і веде до помилок. Одним з методів обліку електронної кореляції є необмежений метод Хартри-Фока (UHF), коли електрони з різними напрямами спинів повинні займати, на відміну від RHF, різні МО. Необмежений метод Хартри-Фока має один серйозний недолік, особливо істотний при розрахунках спинах: густини [29]: хвильова функція UHF 
не відповідає чистому поляганню спину, тобто містить домішки полягань більш високих мультиплетностей. Ступінь чистоти полягання спину можна оцінити, порівнюючи розрахункову величину <S2> з номінальною, рівною S(S+1). Допустимим вважається завищення порядку 10%. Інший спосіб обліку кореляційних ефектів полягає у використовуванні в рамках RHF методу конфігураційної взаємодії (CI). В цьому випадку багатоелектронну хвильову функцію шукають у вигляді лінійної комбінації великого числа детермінантів (1). При розрахунках MNDO-подібними методами систем 
з відкритими оболонками використовують як UHF, так і CI. 
Хід роботи

При розрахунках систем з відкритими оболонками (тобто з неспареними електронами) необхідно враховувати електронну кореляцію 
. Отримати рівноважну конфігурацію молекулярного об’єкта, нарисувавши 2D структурну модель хімічної сполуки та перевівши її в 3D структурну модель. Потім в меню Setup вибрати квантовохімічний метод і вказати необхідні параметри для розрахунку енергії і електронної структури хімічної сполуки. Далі необхідно провести оптимізацію молекулярної стуктури. Після проведення процесу оптимізації молекулярної геометрії обов’язково зберегти отриману рівноважну молекулярну структуру об’єкта в файлі з розширенням zmt. Далі проводимо розрахунок ІЧ-спектра. Для розрахунку ІЧ-спектра в меню Compute вибрати команду Vibrations. В блоці  кількісної спектральної інформації для виділенної смуги нормального коливання буде показано:

− в вікні Normal Mode – порядковий номер;

− Degeneracy;

− хвильове число коливання в см-1;

− інтенсивність смуги;

− симетрія смуги (Symmetry).

У вікні анімація спектральних коливань (Animate Vibrations) встановити галочку, що дасть можливість спостерігати коливання певної групи атомів молекули і таким чином встановити, якій групі атомів відповідає виділена смуга в коливальному спектрі.

В блоці «цикли анімації» (Animate Vibrations) встановити галочку, що дасть можливість регулювати частоту коливання атомів (Frame) в структурній моделі змінюючи числа від 3 до 500; амплітуду коливання атомів (Amplitude) в структурній моделі. 

