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ValentisSkai nesuristos P-P sistemos BMR netiesioginés branduoliy saveikos J kitimo tyrimas
su tankio funkcionaly teorija ir Car-Parrinello molekuliy dinamika

Exploring NMR Value Variations for Nonbonded P-P Interactions via DFT and Car-
Parrinello Study of Indirect Spin-Spin J Couplings
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Branduoliy magnetinio rezonanso tipo kvantiniai
kompiuteriai buvo kvantinés kompiuterijos pradininkai,
taCiau $i sritis nebevystoma, dél tam tikry limity [1], bet
iSnaudojant tarp erdving J sukiniy saveika (angl. TSJ),
atsiranda perspektyvy Siuos limitus jveikti [2]. Deja,
eksperimentiSkai ieSkoti ir nustatinéti bandinius,
turin¢ius TSJ ir galinius apdoroti kv. informacija yra
brangu, todél reikia pasitelkti teorinius skaiciavimus,
Zinoti metodus, kaip apskai¢iuoti BMR kv. kompiuteriui
reikalingus [1] parametrus: chemini ekranavima ir
netiesioging branduoliy saveika J.

Skystos busenos, branduoliy magnetinio rezonanso
tipo, n kubity kvantinio kompiuterio Hamitonianas [1]:

n N n ~A A
H=) —yiSi(l—q)B+; 277,88, (1)
Atliktas tankio funkcionalo teorijos metodikos
tikslumo tyrimas su valentiSkai nesuriStomis P-P
sistemomis. Buvo vertinami tarp erdvinés, netiesioginés
branduoliy sukiniy saveikos J skai¢iavimy rezultatai su
eksperimentiais duomenimis [2, 3, 4]. Gauti rezultatai
rodo (zZr. 1 pav.), kad CAM-B3LYP tankio funkcionalas
ir cc-pVTZ baziniy funkcijy paketas kartu su LDBS1
schema gali apskaiciuoti J saveika su vidutine 4.3% arba
atitinkamai su vidutine 3.1% paklaida.
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1 pav. Dviejy tiksliausiy J saveikos skai¢iavimo
metodiky rezultaty palyginimas su eksperimentiniais
duomenimis [3, 4, 5].
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Bis(difenilfosfino)metano molekulés, modeliuotos
kambario temperatiros uzdaroje aplinkoje, Car-
Parrinello molekuliy dinamikos duomeny statistinis
tyrimas, naudojant tiesing  gausiany  modeliy
kombinacija, parodé, kad egzistuoja trys konf. 1, 2 ir 3.

Konformery geometrijos optimizacija ir BMR
skai¢iavimai  atlikti su  CAM-B3LYP/cc-pVTZ
metodika. Suskaiciuotos konf. 1, 2 ir 3 J saveikos vertés
yra atitinkamai 102 Hz, -10 Hz ir 170 Hz.

IS Siy optimaliy 1, 2, 3 struktiiry buvo sudaryti Sesi
dimerai 11, 12, 13, 22, 23, 33, kuriy geometrijos buvo
optimizuotos ir atlikti BMR skai¢iavimai naudojant tg
pati teorini lygmeni. I$ rezultaty iSplaukia (Zr. 1 lent.),
kad intermolekuline J saveika, lyginant su
intramolekuline, yra nykstamai maza. Taip pat, J saveika
tarp fosforo branduoliy pavieniuose konformeruose yra
skirtinga lyginant su dimeruose esanciy analogiSky
konformery intramolekuline branduoliy sukiniy sgveika.

1 lentelé. Suskaiciuotos, bis(difenilfosfino)metano

molekulés dimery, netiesioginés fosforo branduoliy

saveikos J vertés Hz, naudojant CAM-B3LYP/cc-pVTZ.

Dlm JP]PZ JP1P3 JPlP4 JP2P3 JP2P4 JP3P4

11 102 0.03 -0.7 -0.006 0.02 143
12 98 0.15 -0.008 -0.1 0.08 -11
13 131 0.09 -0.02 -0.004 0.03 170
22 2 -0.2 0.04 -0.006 -0.005 -2
23 9 -1 -0.03 0.2 9 187
33 174 -19 6.8 0.6 0.9 154

Reiksminiai  ZodZiai:  branduoliy — magnetinis
rezonansas, kvantinis kompiuteris, J sqveika, tankio
funkcionaly teorija, Car-Parrinello molekuliy dinamika,
konformerai, dimerai.
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