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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы

Идея комбинирования методов квантовой и молекулярной механики
(КМ/ММ) лежит в основе теоретического моделирования свойств больших мо-
лекулярных систем, которым в настоящее время уделяется особое внимание.
Большинство химических процессов происходит в конденсированных средах, в
значительной степени определяющих протекание реакций и влияющих на свой-
ства исследуемых систем. Использование комбинированных методов КМ/ММ
позволяет явно учитывать взаимодействие реакционной системы с окружением,
при этом центральная часть системы рассматривается на квантовом уровне, а
окружение — в рамках классических подходов.

Данная работа посвящена развитию и реализации двух новых подходов,
использующих полуэмпирические и неэмпирические модели для описания гра-
ницы между квантовыми и классическими областями. Отличительной чертой
одного из подходов, основанного на методе двухатомных фрагментов в моле-
кулах (ДФМ), является его применимость к описанию взаимодействий в сла-
босвязанных подсистемах. Этот метод был разработан, в первую очередь, для
моделирования матричного и кластерного влияния атомов инертного газа на
структуру и колебательные спектры молекул внедрения. Предложенный метод
КМ/ММ на основе теории потенциалов эффективных фрагментов представля-
ется одним из наиболее перспективных приемов моделирования свойств биохи-
мических систем и реакций в белковом окружении.

Изучение свойств молекулярных кластеров конечного размера, в которых
выделенный фрагмент окружен атомами или молекулами другой природы, яв-
ляется актуальным, поскольку позволяет приблизиться к описанию макроско-
пических свойств на молекулярном уровне Смешанные молекулярные класте-
ры зарегистрированные импульсным методом в сверхзву-
ковой струе, являются одним из прототипов систем данного типа. Молекула
HArF, полученная недавно в экспериментах по низкотемпературной матрич-
ной изоляции, является представителем нового класса химических соединений
инертных газов.

В рамках комбинированных подходов также представляет интерес рас-
смотрение простых континуальных моделей описания растворителя и оценка
их применимости для моделирования спектров комбинационного рассеяния вы-
сокосимметричных молекулярных ионов. Предложенный в работе подход моде-
лирует среднее электростатическое поле противоионов и в сочетании с моде-
лью самосогласованного реакционного поля позволяет исследовать спектраль-
ные свойства заряженных комплексов в
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Наряду с развитием теоретических основ комбинированных методов, од-
ной из важнейших прикладных задач молекулярного моделирования является
поиск стационарных точек на пологих многомерных поверхностях потенциаль-
ной энергии (ППЭ). Особое внимание в работе уделено разработке и реализа-
ции эффективного алгоритма оптимизации геометрической конфигурации ядер
на комбинированных ППЭ, позволяющего значительно ускорить оптимизацию
геометрических параметров в системах, состоящих из нескольких сотен атомов

Цель работы

Целью настоящей работы является развитие и реализация новых подхо-
дов к комбинированным методам КМ/ММ и их применение для исследования
свойств молекулярных систем в различном окружении.

В связи с этим в работе были поставлены следующие задачи:

1. Разработка гибридного подхода, основанного на комбинации квантовой
механики и метода двухатомных фрагментов в молекулах, к моделирова-
нию влияния окружения из атомов инертного газа на свойства изолиро-
ванных молекулярных кластеров и молекул внедрения

2. Исследование эффектов матричного влияния инертных газов на структу-
ру и колебательные спектры молекулярных кластеров хлорида и фторида
водорода (НС1)m и (HF)m (m=l-4), а также молекулы HArF, являющейся
представителем нового класса химических соединений инертных газов.

3. Развитие и реализация комбинированного подхода, основанного на неэм-
пирическом методе потенциалов эффективных фрагментов, для исследо-
вания биохимических систем с водородными связями.

4. Развитие подхода, моделирующего среднее электростатическое поле про-
тивоионов, для оценки эффектов сольватации на колебательные спектры
высокосимметричных молекулярных ионов в рамках континуальной мо-
дели растворителя.

5. Разработка и реализация эффективного алгоритма поиска стационарных
точек на многомерных поверхностях потенциальной энергии в рамках
комбинированных методов.



Научная новизна результатов

1. Предложен и реализован новый теоретический подход к комбинирован-
ным методам квантовой и молекулярной механики на основе аналити-
ческой модели метода ДФМ. Проанализированы границы применимости
разработанного метода КМ/ДФМ для описания ППЭ слабосвязанных
комплексов на примере

2. Исследовано влияние атомарных кластеров аргона на колебательные
спектры молекулярных комплексов с водородными связями и

Результаты моделирования ИК-спектров смешанных мо-
лекулярных кластеров тримера и тетрамера хлорида и фторида водоро-
да в окружении атомов инертного газа были получены впервые. Прове-
ден сравнительный анализ применимости различных нсэмпирических и
комбинированных методов для моделирования спектральных свойств сме-
шанных молекулярных кластеров

3. Изучено влияние аргоновой матрицы на структуру и колебательный
спектр молекулы HArF. Установлена связь экспериментально наблюда-
емого сдвига полос поглощения в ИК-спектрах исследуемой системы при
отжиге матрицы с изменением локального геометрического окружения
молекулы внедрения. Предложена новая интерпретация колебательных
спектров, включая отнесение тонкой структуры полос.

4. Разработан новый комбинированный подход, направленный на моделиро-
вание свойств биохимических систем с водородными связями, с использо-
ванием неэмпирического метода потенциалов эффективных фрагментов
для описания влияния белкового окружения.

5. Предложен новый подход, моделирующий среднее электростатическое по-
ле противоионов, который в сочетании с континуальным методом опи-
сания растворителя в рамках модели самосогласованного реакционно-
го поля (SCRF) позволяет исследовать заряженные комплексы в рас-
творе. Проведено моделирование влияния сольватации на колебатель-
ные спектры комбинационного рассеяния высокосимметричных молеку-
лярных ионов.

6. Разработан эффективный алгоритм оптимизации геометрических пара-

метров в рамках комбинированных методов.
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Научная и практическая значимость работы

С методической точки зрения наибольший интерес представляет разви-
тие новых подходов к комбинированным методам квантовой и молекулярной
механики, а также разработка эффективного алгоритма поиска стационарных
точек на многомерных поверхностях потенциальной энергии, допускающего
обобщение на случай оптимизации молекулярных систем, выходящих за рам-
ки нескольких сотен атомов. Рассчитанные колебательные спектры смешанных
молекулярных кластеров Arn(HCl)m, а также молекулы HArF в матрице арго-
на могут быть использованы для интерпретации экспериментальных данных,
включая отнесение тонкой структуры полос.

Апробация работы и публикации

Материалы диссертации были представлены на I, II и VI Всероссийских
школах-конференциях по квантовой и вычислительной химии им. В.А. Фока
(Новгород Великий, декабрь 1998 г., февраль 2000 г., май 2003 г.), Европей-
ской конференции "Взаимодействие кластер - поверхность" (Италия, июнь 2000
г.), II Международной конференции по хемоинформатике (Англия, апрель 2001
г.), II Международном симпозиуме CACR-2001 "Компьютерное обеспечение хи-
мических исследований" (Москва, май 2001 г.), I Национальной конференции
ИВТН-2002 "Информационно-вычислительные технологии в решении фунда-
ментальных научных проблем и прикладных задач химии, биологии, фармацев-
тики, медицины" (Москва, июнь 2002 г.), Европейской конференции Матрица-

2001 "Химия и физика матрично-изолированных частиц" (Польша, июль 2001
г.), XIV и XV Международных конференциях по исследованию систем с водо-
родными связями (Италия, сентябрь 2001 г. и Германия, сентябрь 2003 г.), VI
Всемирном конгрессе по теоретической химии WATOC02 (Швейцария, август

2002 г.), IV Международной конференции по химии низких температур (Фин-
ляндия, август 2002 г.), Международной конференции студентов и аспирантов
по фундаментальным наукам "Ломоносов-2003" (Москва, апрель 2003 г.), XI
Международном конгрессе по квантовой химии ICQC-2003 (Германия, июль

2003 г.), школе-конференции молодых ученых по водородным связям (Герма-
ния, сентябрь 2003 г.), на заседаниях научных семинаров лаборатории строения
и квантовой механики молекул (2000-2003), лаборатории химической кибер-
нетики (1998-2003), а также на семинарах Института физической химии Гет-
тинского университета (Германия 2001, 2002), Берлинского университета им.
Гумбольдта (Германия 2001) и Института неорганической химии Цюрихского
университета (Швейцария 2002).

Результаты работы опубликованы в 19 печатных работах, в том числе 13 тези-
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сах докладов.

Структура и объем работы

Диссертация состоит из введения, 7 глав, выводов и списка цитируемой
литературы из 130 наименований. Работа изложена на 151 странице и включает
17 рисунков и 15 таблиц.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Первая глава посвящена обзору существующих комбинированных мето-
дов квантовой и молекулярной механики. Отмечены достоинства и ограничения
известных методов. Сделан вывод о необходимости дальнейшего развития под-
ходов, основанных на неэмпирических и полуэмпирических методах моделиро-
вания взаимодействия между двумя подсистемами, в частности, позволяющих
расширить область применения гибридных методов к описанию взаимодействия
слабосвязанных квантовой и классической подсистем.

Вторая глава посвящена описанию нового подхода к комбинированным
методам КМ/ММ, основанного на методе двухатомных фрагментов в молеку-
лах, а также анализу границ применимости предложенного метода к описанию
электронной структуры слабосвязанных систем в применении к смешанным мо-
лекулярным кластерам

В рамках комбинированного метода КМ/ДФМ потенциал межмолекуляр-
ного взаимодействия в трехатомной системе описывается с
помощью приближенной модели метода двухатомных фрагментов в молеку-
лах как комбинация атом-атомных потенциалов всех двухчастичных фрагмен-
тов, находящихся в определенном электронном состоянии [B.L. Grigorenko, A. V.
Nemukhin, V.A. Apkarian, J.Chem.Phys., 1996, Щ, 5510}:

Данное аналитическое представление потенциала Аг-НХ может быть получено
в рамках теории возмущений первого порядка на основе метода ДФМ [А.А.
Buchachenko, N.F. Stepanov, J.Chem.Phys., 1996, 104, 9913], учитывая, что
межмолекулярное взаимодействие в комплексе намного слабее химического вза-
имодействия в молекулярном фрагменте НХ. Рассматриваемая модель вклю-
чает вклад каждого из электронных состояний фрагмента в
зависимости от геометрической конфигурации комплекса АгНХ (рис. 1).
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Отличительная черта рассматриваемой модели заключается в том, что в
рассмотрение включены как нейтральные, так и ионные электронные конфи-
гурации двухатомных фрагментов в системе. Параметр смешивания (3 — един-
ственный параметр в этой схеме, чаще всего подбираемый по эксперименталь-
ным данным.

Рис. 1. Параметры, используемые для описания геометрической кон-
фигурации Аг-НХ.

При расчете вкладов ионных конфигураций в энергию взаимодействия
учитывается также нсаддитивный вклад, отвечающий за индукционную энер-
гию взаимодействия в системе двух точечных зарядов и поляризуемой частицы.

Полную потенциальную энергию системы смешанных молекулярных кла-
стеров можно представить в виде суммы трех членов:

В нашем случае наибольший интерес представляют свойства олигомеров хло-
рида и фторида водорода которые рассматриваются на неэмпирическом
уровне (КМ часть). Взаимодействие между атомами инертного газа (ММ часть)
описывается с помощью эмпирического двухатомного потенциала Азиза-Чена.

В ходе анализа комбинированной поверхности потенциальной энергии си-
стемы ArHCl, полученной в рамках КМ/ДФМ метода, показано, что анизотро-
пия дисперсионного взаимодействия Аг-НС1, наиболее сильно проявляющаяся
при малых углах явно не учитывается в простейшем аналитиче-

ском варианте метода ДФМ, что приводит к некоторым ограничениям на воз-
можность использования метода для моделирования колебательных спектров
кластеров небольшого размера В рамках уточненной анали-
тической модели метода ДФМ учет дополнительных трехчастичных вкладов
индукционного взаимодействия, возникающих в системе двух точечных заря-
дов и двух поляризуемых частиц приводит к лучшему

8



согласию рассчитываемых значений сдвигов частот валентного колебания Н-
С1 в кластерах АгnНС1 по сравнению с экспериментальными данными.

Описанный метод реализован в рамках квантово-химического пакета про-
грамм PC GAMESS [http://lcc.chem.msu.ru/gran/gamess/index.html].

В третьей главе анализируются известные алгоритмы поиска стацио-
нарных точек в задачах различной размерности, факторы, влияющие на эффек-
тивность поиска, а также описывается новый подход, основанный на быстрос-
ходящемся квазиньютоновском алгоритме минимизации в рамках единой для
всего координатного пространства согласованной схемы.

Комбинированные методы по своему построению сочетают в себе два ти-
па оптимизационных задач, относящихся к различным подсистемам. Квантово-
механическая подсистема характеризуется небольшим числом степеней свобо-
ды, как правило, она состоит из нескольких десятков атомов. В таких системах
расчет энергии и аналитического градиента на каждой итерации является ли-
мигирующей по времени стадией процедуры геометрической оптимизации. В
случае молекулярно-механической подсистемы, состоящей из нескольких сотен
или тысяч атомов, расчет энергии, градиента и даже матрицы Гессе (матри-
ца вторых производных потенциальной энергии по координатам) не требует
значительных затрат. Особенность оптимизации ММ систем связана с их боль-
шой размерностью, а именно с трудностями, возникающими при использовании
и хранении, в случаях систем с очень большим числом степеней свободы, мат-
риц, необходимых при расчете направлений поиска в рамках быстросходящихся
схем минимизации. В связи с этим известные алгоритмы эффективного поис-
ка минимумов на поверхностях потенциальной энергии КМ и ММ подсистем,
рассматриваемых по отдельности, существенно различаются между собой. Для
квантовой подсистемы наиболее удачным является использование квазинью-
тоновского метода в сочетании с пересчетом приближенной матрицы Гессе по
формуле Бройдена - Флетчера - Гольдфарба - Шанно (BFGS), а также ис-
пользование техники прямого обращения в итеративном пространстве (GDIIS),
позволяющей ускорить сходимость итерационной процедуры. В случае клас-
сической подсистемы наиболее перспективным оказывается усеченный метод
Ньютона с предварительным улучшением обусловленности матрицы вторых
производных. Использование этого метода, наряду с часто применяемым ме-
тодом сопряженных градиентов, позволяет избежать стадии точного решения
системы линейных уравнений ньютоновского типа, масштабирующейся пропор-
ционально п3 с ростом числа степеней свободы. Естественным шагом в рам-
ках комбинированных подходов является объединение различных алгоритмов
минимизации для разных подсистем в единую схему. При этом целесообраз-
но уменьшить число шагов в итеративном процессе, при которых обновляется
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информация о квантово-механической подсистеме.

В данной работе предложен новый подход к методам поиска минимумов
на комбинированных многомерных ППЭ, основанный на гибридном согласован-
ном алгоритме градиентной оптимизации с частичным аналитическим расчетом
матрицы вторых производных. В настоящем варианте алгоритм ориентирован
на моделирование в рамках комбинированного метода КМ/ДФМ систем сред-
него размера с общим числом атомов порядка нескольких сотен. Это позво-
ляет использовать ньютоновские и квазииьютоновские методы, учитывающие
информацию о кривизне минимизируемой функции, содержащейся в матрице
Гессе. Очередное направление поиска на каждой итерации ищется как точное
решение системы линейных уравнений ньютоновского типа.

В полном гессиане системы можно выделить четыре блока:
Аналитический расчет трех последних блоков не вызы-

вает значительных трудностей, так как классическая подсистема рассматрива-
ется в рамках эмпирического потенциала, а взаимодействие КМ и ММ подси-
стемы описывается в приближении аналитической модели неэмнирического ме-
тода ДФМ. Наиболее трудоемкая в вычислительном плане часть, отвечающая
вторым производным потенциальной энергии по координатам КМ подсисте-
мы, формируется приближенно на основе информации об изменении градиента
квантово-механической подсистемы во время итераций спуска. Для пересче-
та квазиньютоновского блока Нкм матрицы Гессе используется стандартная
BFGS-формула. Следует отметить, что эффективность алгоритма геометриче-
ской оптимизации как в полном координатном пространстве, так и в простран-
стве оптимизируемых параметров каждой из подсистем во многом определяется
точностью рассчитываемой матрицы Гессе. Так, предложенный метод оптими-
зации сочетает в себе два быстросходящихся алгоритма: в полном пространстве
координат — вариант квазиньютоновского типа, а в координатном пространстве
ММ подсистемы — классический квадратично сходящийся метод Ньютона с яв-
ным формированием матрицы вторых производных.

Гибридный согласованный алгоритм можно представить в виде пошаговой
оптимизации в полном пространстве оптимизируемых параметров и в подпро-
странстве координат ММ подсистемы при фиксированных значениях координат
КМ части:

1. расчет направления квазиньютоновского поиска и шага на одной итерации
в полном 3N-мерном пространстве координат, где N — общее число атомов
рассматриваемой системы;

2. полная оптимизация ММ подсистемы в усеченном координатном про-

странстве при фиксированной геометрической конфигурации КМ подси-

10



стемы.

Эти две стадии повторяются до тех пор, пока не будет достигнут минимум
в полном координатном пространстве. Согласованность метода достигается на
первой стадии с учетом аналитически рассчитываемых смешанных вторых про-
изводных, отвечающих блокам

Использование гибридного алгоритма приводит к значительному сокра-
щению времени итерационной процедуры по сравнению со стандартными ме-
тодами квазиньютоновского типа в полном координатном пространстве. Со-
гласованность метода, а также учет информации о кривизне ППЭ, содержа-
щейся в явно формируемой матрице Гессе, приводит к увеличению скорости
сходимости и, соответственно, к уменьшению общего числа итераций. На вто-
рой стадии предложенной схемы оптимизации алгоритм характеризуется квад-
ратичной сходимостью. В данном варианте вычислительные затраты на пол-
ную оптимизацию геометрической конфигурации систем, состоящих из несколь-
ких сотен атомов, сопоставимы с затратами на оптимизацию только квантово-
механической подисистемы. Предложенный алгоритм может также включать
в себя технику ускорения итерационных процедур GDIIS. Описанный метод
реализован в рамках квантово-химического пакета программ PC GAMESS.

Предложенный эффективный алгоритм поиска стационарных точек на
многомерных комбинированных ППЭ допускает обобщение на случай оптими-
зации молекулярных систем, выходящих за рамки нескольких сотен атомов. В
этом случае разумнее использовать вместо модифицированного метода квази-
ньютоновского типа усеченный метод Ньютона.

В четвертой главе описано применение метода КМ/ДФМ к моделирова-
нию структуры и колебательных спектров смешанных молекулярных кластеров

Интерес к теоретическому исследованию колебательных спектров смешан-
ных молекулярных кластеров Агn(НХ)m обусловлен возможностью эксперимен-
тального получения и изучения спектральных свойств комплексов хлорида во-
дорода определенного размера. ИК-спектры высокого разрешения, содержащие
полосы валентных колебаний Н-С1, были получены методом импульсной ИК-
спектроскопии с Фурье преобразованием в сверхзвуковой струе [Т. Haber, U.
Schmitt, М.Л. Suhm, Phys.Chem.Chem.Phys., 1999, 1, 5573]. Постепенное уве-
личение размера комплексов приводит к систематическому красному сдвигу ча-
стот валентных колебаний. При использовании аргона в качестве газа-носителя
по сравнению с гелием наблюдается дополнительный красный сдвиг, причем
полосы поглощения заметно уширены. Найденный эффект стабилизации моле-
кулярных комплексов с водородными связями в аргоновых оболочках, образу-
ющихся в газовой фазе, послужил основой нового метода экспериментального
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изучения сольватации. Теоретическая оценка сдвигов частот валентных коле-
баний в кластерах по отношению к изолированным комплексам с
водородными связями является важным вкладом в эту быстроразвива-
ющуюся область.

Неэмпирический расчет равновесных геометрических конфигураций и
гармонических частот колебаний молекулярных кластеров галогенводородов в
изолированном состоянии и в окружении атомов аргона проводился в прибли-
жении Особое внимание в работе уделялось высокочастот-
ным валентным колебаниям Н-Х. Среди олигомеров галогенводородов наиболее
сильное влияние ангармоничности можно ожидать для относительно нежест-
ких молекул димеров (НХ)г.

Рассчитанные гармонические сдвиги частот валентных колебаний в сме-
шанных молекулярных кластерах по отношению к изолированным олигомерам
(НС1)m приведены в Табл. 1.

Таблица 1. Экспериментальные и рассчитанные сдвиги частот ва-
лентных колебаний в кластерах по отношению к значе-
ниям в изолированных комплексах

Расчет колебательных спектров данных систем в рамках комбинирован-

ного КМ/ДФМ метода позволил соотнести наблюдаемые в эксперименте поло-

сы поглощения с кластерами определенного размера. Предсказанное уширение

линий в спектре, связанное с различной структурой и размером образующих-
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ся кластеров, а также со снятием вырождения частот колебаний, активных в
ИК-спектре, составляет ~10 см"1. Это значение находится в согласии с экс-
периментальными данными. Применимость предложенного метода не ограни-
чена исследованием систем данного размера, в описанном варианте он может
быть использован для изучения систем большего размера, таких как
(т > 4). Аналогичные результаты, имеющие предсказательный характер, были
получены и для молекулярных кластеров

Следует отмстить, что комбинированный подход КМ/ДФМ является сво-
его рода уникальным методом моделирования влияния атомов инертного газа
на спектральные свойства молекулярных комплексов (НХ)т с различным т.
Предварительные попытки использования полностью неэмпирических методов,
а также метода потенциалов эффективных фрагментов в силу разных причин
привели к неудовлетворительным результатам.

В пятой главе исследовано матричное влияние на структуру и колеба-
тельный спектр молекулы HArF в матрице аргона с использованием нового
комбинированного метода КМ/ДФМ.

В эксперименте но низкотемпературной матричной изоляции [L.
Khriachtchev, M. Pettersson, R. Runeberg, L. Lundell, M.T. Rasanen,
Nature (London), 2000, 406, 874] был получен и спектрально охарактеризован
ряд новых соединений типа HRgX, где X — электроотрицательная частица, а
Rg — атом инертного газа. Энергия стабилизации в таких системах обуслов-
лена вкладом ионной электронной конфигурации (HRg)+X~. Результаты экс-
периментального изучения HArF в матрице аргона свидетельствуют о суще-
ствовании двух положений молекулы с различным локальным окружением \L.
Khriachtchev, M. Pettersson, Л. Lignell, M.T. Rasanen, J.Am.Chem.Soc, 2001,
123, 8610]. Эти положения могут быть охарактеризованы термической стабиль-
ностью и максимумами полос поглощения валентного колебания Н-Аг. Переход
при отжиге матрицы от менее стабильной конфигурации к более стабильной со-
провождается заметным сдвигом полосы поглощения в сторону ббльших волно-
вых чисел на Теоретическое моделирование с в о й с т в в матрице
инертного газа чрезвычайно важно для отнесения экспериментально наблюда-
емых спектральных полос поглощения.

В данном случае молекула HArF рассматривалась в приближении МП2/6-
тогда как окружение — в рамках эмпирического потенциала

Азиза-Чена. Было показано, что данный неэмпирический уровень расчета мо-
жет быть использован для описания электронной структуры молекулы HArF
вблизи равновесной геометрической конфигурации. Влияние окружения описы-
валось с помощью приближенного неэмпирического варианта метода ДФМ, пре-
восходящего простые модели, основанные на приближении аддитивности пар-
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ных атом-атомных потенциалов. Потенциал Ar-HArF, ответственный за взаи-
модействие молекулы внедрения с аргоновым окружением, можно представить
в аналитическом виде в рамках межмолекулярной теории возмущений первого
порядка на основе приближения ДФМ (рис. 2):

Рис. 2. Параметры, используемые для описания геометрической кон-
фигурации Ar-HArF.

В данном случае выбор параметра смешивания был произведен полно-
стью неэмпирическим способом. Для анализа электронной структуры молеку-
лы HArF был использован метод натуральных связевых орбиталей. Волновая
функция основного состояния HArF представлялась в виде линейной комби-
нации конфигураций с различным распределением электронной плотности в
базисе натуральных атомных орбиталей. Коэффициенты перед конфигураци-
ями определялись с использованием многоконфигурационного метода самосо-
гласованного поля в полном активном пространстве всех валентных атомных
орбиталей. Вблизи равновесной геометрии HArF основной вклад в волновую
функцию дают две конфигурации, отвечающие нейтральной HArF и ионной

структуре с весами, приблизительно равными 0.6 и 0.4, соответствен-
но. В этом случае параметр смешивания равен 40°.

В качестве стартовых структур для геометрической оптимизации исполь-
зовались конфигурации, в которых молекула HArF помещалась в кубооктаэдри-
ческую полость гранецентрированной кубической (гцк) решетки из 365 атомов
аргона. Максимальное число замещаемых атомов аргона в решетке не превы-
шало двух.

Найдены три неэквивалентных ориентации молекулы HArF в рассматри-
ваемой полости. Равновесные геометрические конфигурации в случае отсут-
ствия дополнительных вакансий в решетке имеют симметрию
соответственно. Равновесные структуры приведены на рис. 3.
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Наличие вакансий в некоторых случаях приводит к понижению глобаль-
ной симметрии и небольшому искажению решетки из атомов аргона в найден-
ных стационарных точках, при этом локальная симметрия системы сохраняет-
ся. Наиболее энергетически выгодной является конфигурация, отвечающая Czv

симметрии, которая бала рассмотрена в данной работе впервые. Относительные
энергии всех конфигураций приведены в Таблице 2.

Рис. 3. Равновесные геометрические конфигурации молекулы HArF
в аргоновой матрице.

Рассчитанные гармонические частоты молекулы HArF в различных кон-

фигурациях в матрице аргона приведены в Табл. 3.

Соответствующие частоты валентного колебания Н-Аг заметно сдвинуты
в сторону ббльших частот по отношению к свободной молекуле для всех конфи-
гураций. Этот сдвиг составляет ~100 см - 1 для структуры DS-III. Конфигура-
ция с наименьшей энергией DS-III характеризуется наибольшей частотой vn-Ar
колебания, что находится в полном соответствии с экспериментальными данны-
ми. По результатам наших расчетов структура DS-III относится к стабильной
конфигурации, наблюдаемой в эксперименте. Три структуры DS-I могут быть
с уверенностью отнесены к нестабильным конфигурациям молекулы HArF в
аргоновой матрице. Кроме того, триплетная структура экспериментальной по-
лосы в области валентных колебаний Н-Аг (1965.7,1969.4 и 1972.3 см"1) может
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Таблица 2. Относительные энергии (кДж/моль) геометрических кон-
фигураций молекулы HArF, в аргоновой матрице по отношению к
наименьшей энергии для структуры с симметрией С3v.

быть объяснена наличием структур с локальной симметрией С4v, характери-
зующихся различным распределением вакансий вокруг молекулы HArF. Дуб-
лет полосы валентного колебания Н-Аг в стабильной конфигурации (2016.3 и
2020.8 см"1) можно отнести к образованию двух различных геометрических
конфигураций. Одна из них — структура с симметрией С3v, а вторая — DS-II
конфигурация, отвечающая симметрии Рассчитанные разности гармониче-
ских частот колебаний между нестабильными (DS-I) и стабильными (DS-III)
конфигурациями представлены в Табл. 4.

Предсказанные сдвиги всех частот колебаний между различными конфи-
гурациями хорошо согласуются с экспериментальными данными, что подтвер-
ждает правильность отнесения полос поглощения в спектре.

Таким образом, предложена новая интерпретация колебательного спек-
тра молекулы HArF в матрице аргона, включая отнесение тонкой структуры
полос. Установлена связь экспериментально наблюдаемого сдвига полос погло-
щения в ИК-спектрах исследуемой системы при отжиге матрицы с изменением
локального геометрического окружения молекулы внедрения.
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Следует отметить, что в данном случае применение комбинированного
метода КМ/ДФМ позволяет явно учесть ковалентную и ионную конфигурации
молекулы HArF при ее взаимодействии с атомами инертного газа. Предыдущие
попытки теоретического моделирования колебательного спектра HArF в мат-
рице аргона не привели к согласованию рассчитанных сдвигов колебательных
частот с экспериментальными данными с хорошей точностью.

Таблица 3. Рассчитанные гармонические частоты колебаний (см"1)
молекулы HArF в различных геометрических конфигурациях в мат-
рице аргона.

Таблица 4. Гармонические сдвиги частот колебаний (см"1) между
нестабильными (DS-I) и стабильными (DS-III) конфигурациями, по-
лученные в рамках нового метода КМ/ДФМ, по сравнению с экспе-
риментальными данными.

Шестая глава описывает развитие комбинированного подхода на основе
метода потенциалов эффективных фрагментов, ориентированного на модели-
рование свойств биохимических систем с водородными связями.
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Согласно общей идее комбинированных подходов в основе предложенно-

го метода лежит разделение рассматриваемой системы на две части, одна из

которых рассматривается на квантовом уровне (КМ часть), другая — в рам-

ках молекулярной механики (ММ часть). Взаимодействие между двумя под-

системами описывается с помощью неэмпирического метода потенциалов эф-

фективных фрагментов. Согласно этому методу квантово-механическая подси-

стема находится во внешнем поле, потенциал которого создается молекулярно-

механической подсистемой, рассматриваемой в виде некоторой совокупности за-

ряженных частиц. Влияние окружения на квантово-механическую подсистему

описывается наиболее важными вкладами одночастичных операторов межмо-

лекулярного взаимодействия в оператор Гамильтона КМ подсистемы, а именно

электростатического, поляризационного и обменного отталкивания. Оператор

кулоновского взаимодействия между двумя подсистемами представлен в виде

мультипольного разложения электростатического потенциала вплоть до окту-

польных моментов. Поляризация ММ части в электрическом поле КМ подси-

стемы описывается в рамках самосогласованной модели. В связи с трудностью

задания аналитического выражения для отталкивательного потенциала, чаще

всего он представляется как линейная комбинация гауссовых экспонент. В ра-

боте реализован метод подбора параметров отталкивательного потенциала эф-

фективных фрагментов в рамках нелинейной задачи о наименьших квадратах

на базе метода Гаусса-Ньютона с использованием аналитических производных

полной энергии но оптимизируемым параметрам.

Предложенный комбинированный метод может быть представлен в виде

следующей схемы:

1. Молекулярно-механическая подсистема разбивается на фрагменты, ти-

пичные для биохимических систем, геометрию которых с определенной

точностью можно считать постоянной.

2. Для каждого полученного фрагмента предварительно рассчитываются

неэмпирическим способом параметры потенциалов, входящих в одноэлек-

тронную часть оператора Гамильтона КМ подсистемы.

3. Взаимодействие КМ и ММ подсистем рассчитывается с помощью неэмпи-

рического метода потенциалов эффективных фрагментов.

4. Взаимодействие между фрагментами описывается в рамках молекуляр-

ной механики. В ходе оптимизации геометрической конфигурации рас-

сматриваемой системы геометрия эффективных фрагментов остается

фиксированной, при этом конформационная нежесткость ММ подсистемы

сохраняется.
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Предложенный КМ/ММ метод, объединяющий квантово-химические рас-
четы с неэмпирическим методом потенциалов эффективных фрагментов и
молекулярно-механическими силовыми полями, реализован в рамках двух вы-
числительных пакетов программ, PC GAMESS для квантовой и TINKER для
классической подсистемы.

Метод использован для конформационного анализа дипептидного фраг-
мента N-ацетил-L-аланин N'-мстиламида (ААМА) в водном окружении. Инте-
рес к данной системе был вызван тем, что присутствие молекул воды карди-
нально влияет на конформацию пептидного фрагмента вследствие образования
водородных связей, а также наличием экспериментальных данных по значени-
ям двугранных углов в молекуле ААМА в водном окружении. Эксперимен-
тальные структурные данные были получены методом ЯМР-спектроскопии в
лиотропном жидкокристаллическом растворителе.

Модельный дииептидный фрагмент описывался в рамках молекулярной
механики, а четыре молекулы воды рассматривались на квантовом уровне. ММ
часть разбивалась на шесть эффективных фрагментов: три СНз группы, две
группы N(H)C(O) и одна СН группа. Все квантово-химические расчеты, вклю-
чая подбор параметров отталкивательного потенциала, проводились в рамках
ограниченного варианта метода самосогласованного поля для замкнутых обо-
лочек (ОХФ) с использованием базисного набора DH(d,p). Полученные резуль-
таты свидетельствуют о существовании двух возможных конформаций пептид-
ного фрагмента в водном окружении, близких по энергии, что подтверждает-
ся полностью неэмпирическими расчетами (рис. 4). Значения двугранных уг-
лов хорошо воспроизводят имеющиеся экспериментальные данные. Получен-
ные результаты подтверждают надежность данного варианта комбинированно-
го КМ/ММ метода.

Рис. 4. Две конформаций комплекса

В седьмой главе исследовано влияние сольватации на колебатель-
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ные спектры комбинационного рассеяния высокосимметричных молекулярных
ионов на примере системы в водном растворе на основе тетраэдриче-
ской модели соответствующего аниона.

Равновесные геометрические параметры и частоты колебаний модельных
систем в основном электронном состоянии были рассчитаны в рамках метода
ОХФ. Для атома сурьмы использовано приближение эффективного остовного
потенциала в варианте Стивенсена-Баша-Краусса (SBK). Для атомов S исполь-
зован трехэкспонентный валентный базис дополненный поляри-
зационной функцией d-типа с экспонентой, равной 0.54. Такой более гибкий
базис на атомах серы выбран с целью улучшения описания перераспределения
избыточного отрицательного заряда в комплексе

Первые попытки моделирования среды были основаны на континуальных
моделях описания растворителя как изотропного диэлектрика, характеризуе-
мого постоянной среднестатистической диэлектрической проницаемостью в
рамках модели SCRF. Установлено, что учет влияния сольватации в рамках
модели SCRF весьма избирательно влияет на рассчитываемые характеристики
высокосимметричных комплексов, не имеющих постоянного дипольного момен-
та. Так, учет реакционного поля приводит только к сдвигу в красную область
тех частот колебаний (типа F2), при которых происходит изменение дипольно-
го момента, тогда как и геометрическая конфигурация, и волновая функция
остаются неизменными. Несомненно, что и геометрические параметры, и коле-
бательные частоты системы в газовой фазе и в водном растворе должны за-
метно различаться. Иначе говоря, эта модель является упрощенной и не совсем
корректно описывающей характеристики аниона при сольватации. С другой
стороны, большим преимуществом модели реакционного поля является про-
стота получаемых результатов и возможность точного указания на явления,
которые модель не должна описывать. Это позволяет эффективно сочетать мо-
дель SCRF с другими подходами, воспроизводящими систематические измене-
ния геометрических и спектральных параметров при учете растворителя.

Основной вклад в компенсацию большого избыточного заряда должен
вносить учет взаимодействия заряженной структуры с противоионами. Пред-
ложенная в данной работе модель ионного окружения позволяет рассматривать
нейтральную систему. Учет электростатического поля противоионов проводил-
ся при условии сохранения тетраэдрической симметрии системы путем добавле-
ния точечных зарядов дробной величины. При решении колебательной задачи
предполагалось, что добавленные точечные заряды имеют бесконечную массу
и расположены на одинаковом расстоянии от центра молекулы Этот вклад
во взаимодействие заряженных частиц считался доминирующим. Полученная
система точечных зарядов имела геометрическую конфигурацию усеченного
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тетраэдра. Главный вклад в суммарный электростатический потенциал зарядов
вносит сферически симметричная часть вида
Использование модельного потенциала такого вида эквивалентно помещению
исследуемого комплекса в полость ограниченного размера. Это должно приво-
дить к сокращению равновесных геометрических параметров и к увеличению
частот колебаний в молекуле, что и показали результаты проведенных расчетов
(Табл. 5).

Таблица 5. Экспериментальные и рассчитанные значения межъядер-
ных расстояний и частот колебаний в анионе SbS3

4 (Td) в рамках
метода ионного окружения и модели SCRF.

Естественным дальнейшим шагом является объединение этого подхода с
моделью SCRF (Табл. 5). Дополнительный учет реакционного поля приводит к
сдвигу частот в красную область, как и следовало ожидать. Однако, вели-
чина этого сдвига существенно меньше, так как большой избыточный отрица-
тельный заряд комплекса является скомпенсированным.

Таким образом, изложенная схема позволяет исследовать заряженные
комплексы в растворе, а также позволяет интерпретировать колебательные
спектры этих соединений. Предложенный подход весьма экономичен в вычис-
лительном отношении и удобен для быстрой оценки эффектов сольватации в
ионных растворах. Возможна параметризация метода для количественного вос-
произведения колебательного спектра.
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

1. Разработан новый теоретический подход к описанию матричного влияния
атомов инертного газа на структуру и колебательные спектры изолиро-
ванных молекулярных кластеров и молекул внедрения в рамках гибрид-
ного метода КМ/ДФМ. Использование данного подхода позволяет комби-
нировать неэмпирические методы высокого уровня точности для расчета
электронной плотности центральной части системы с экономичным опи-
санием влияния окружения в рамках аналитической модели неэмпириче-
ского метода двухатомных фрагментов в молекулах. Хорошая предсказа-
тельная способность метода КМ/ДФМ для интерпретации данных спек-
тральных исследований продемонстрирована на примере ряда систем.

2. Результаты расчетов колебательных спектров смешанных молекулярных
кластеров Arn(HCl)m (m=1-4) с помощью метода КМ/ДФМ позволили со-
отнести наблюдаемые полосы в ИК-спектре с кластерами определенного
размера. Предсказанное уширение линий в спектре, связанное с различ-
ной структурой и размером образующихся кластеров, а также со снятием
вырождения частот колебаний, активных в ИК-спектре, находится в со-
гласии с экспериментальными данными.

3. По результатам расчетов структуры и колебательного спектра молекулы
HArF в матрице аргона комбинированным методом КМ/ДФМ установ-
лена связь экспериментально наблюдаемого сдвига полос поглощения в
ИК-спектрах исследуемой системы при отжиге матрицы с изменением ло-
кального геометрического окружения молекулы внедрения. Предложена
новая интерпретация колебательного спектра, включая отнесение тонкой
структуры полос.

4. Развит КМ/ММ подход, направленный на моделирование свойств био-
химических систем с водородными связями, с использованием неэмпи-
рического метода потенциалов эффективных фрагментов для описания
влияния окружения. Отличительной чертой этого подхода является воз-
можность учета конформационной нежесткости ММ подсистемы. Полу-
ченные результаты конформационного анализа пептидного фрагмента в
водном окружении подтверждают надежность данного варианта методов
КМ/ММ.

5. Предложен подход, моделирующий среднее электростатическое поле про-
тивоионов, который в сочетании с континуальным методом описания рас-
творителя в рамках модели самосогласованного реакционного поля позво-
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ляет исследовать заряженные комплексы в растворе. Показано, что дан-
ный подход весьма экономичен в вычислительном отношении и удобен
для быстрой оценки эффектов сольватации в ионных растворах.

6. Разработан эффективный алгоритм поиска стационарных точек на мно-
гомерных комбинированных ППЭ, основанный на пошаговой процедуре
оптимизации в полном и усеченном координатных пространствах. Пред-
ложенный согласованный алгоритм позволяет значительно ускорить про-
цесс минимизации и допускает обобщение на случай оптимизации геомет-
рических параметров в системах, выходящих за рамки нескольких сотен
атомов.
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