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Ivadas

Kvantiniai kompiuteriai yra skaitmeninés skai¢iavimo masinos, kurios i$naudoja kvantinius
reiSkinius skaiiavimams atlikti [1]. Galimybé kvantiniu biidu apdoroti informacija kyla i§ sukiniy,
fotony poliarizacijos ar kitokios kvantinés sistemos gebéjimo atvaidzuoti skaitmening informacija -
nulj ir vieneta. Kvantinis kompiuteris igyja pranaSuma dél kvantiniy biiseny superpozicijos,
suriStyju biiseny, bei juy atitinkamo kontroliavimo, tai lemia skai¢iavimuy naSumo proverzi
atitinkamiems kvantiniems algoritmams, kuriy prigimtis yra visa informacija apdoroti vienu metu i$
karto, o idealiu atveju rezultaty tikslumas priklauso tik nuo kvantinio registro matavimy skaiciaus.
Tokia kvantinio kompiuterio panaudojimo perspektyva leidzia atitinkamai pagreitinti paieskos,
rusiavimo, kriptografijos, bei kvantinio modeliavimo uZzduotis. Kvantini kompiuter; galima
realizuoti keliais biidais: kvantiniu tasku, jony spastais, optiniais fotonais ir branduoliy magnetinio
rezonanso metodu (toliau BMR).

Dé¢ja, bet skysto pavidalo BMR tipo kvantiniai kompiuteriai, prognozuojama, kad neturi
perspektyvy dél didéjancio branduoliy sukiniy kontrolés kompleksiSkumo [2], reikalingos
branduoliy sasajos perduodamos valentiniais rySiais su kitais atomais tampa nykstamai mazos, jei
kvantinio registro branduoliai yra nutole per kelis rySius. Saveikos daznis tampa toks mazas, kad
reikia naudoti kitus, artimesnius branduolius arba pasikliauti santykinai maZa netiesiogine
branduoliy saveika J. Remiantis fosforo erdvine netiesioginés branduoliy saveikos id¢ja [3], galimai
atsiranda nauji {rankiai ir supratimas, taip grazinant BMR { kvantinio kompiuterio realizacijos
kandidaty gretas. Tam, kad kokybiskai istirti §i reiskinj reikty atlikti didelio masto BMR tyrimus,
bet tai yra brangu ir sudétinga, tod¢l pasikliaujama teoriniais skai¢iavimais. Skai¢iavimai turéty biiti
tikslis ir praktiski, todél reikia rasti optimaliausia sprendimo bitida.

Darbo tikslas: naudojant tankio funkcionalus jvertinti bisdifenylfosfinometano molekulés
parametrus BMR tipo kvantiniam kompiuteriui, kaip potencialia sudedamaja medZiagg formuoti
kubitus.

Darbo uzdaviniai: sumodeliuoti bisdifenylfosfinometano molekulg, atlikti molekuliy
dinamikos analiz¢ ir apskaic¢iuoti BMR saveikas tarp fosforo atomy pagal modeliavimo metodus

pateiktus mokslinése publikacijose [3, 4].



1. Teorinis jvadas

1.1. Kvantinis kompiuteris

Kvantinis kompiuteris atlieka veiksmus su kubitais ir taip vykdo jam paskirtus skai¢iavimus,
pats kvantinis bitas [1] (angl. quantum bit, qubit) yra elementarus kvantinés informacijos vienetas.
Sis matematinis objektas turi biisenas nusakanéias loginius nulj ir vieneta ir i§ iy biiseny jmanoma
formuoti tiesines ju kombinacijas - superpozicija:

) = a|0) + B|1) (1)

Kubito biiseng atitinkanti banginé funkcija normuota | vieneta:

(Pl) =1 2)

ISnaudojant $i kvantini reiSkini, galima atlikti tam tikrus matematinius skaic¢iavimus su dideliu
pranaSumu, o paties kubito fizikinei realizacijai reikia neiSsigimusios dviejy lygiy kvantinés
sistemos. Fizikinés saveikos su kubitais yra vadinamos kvantiniais loginiais elementais, o pilnai
kvantinio kompiuterio realizacijai keliama salyga, kad jis gebétu atlikti universaliy kvantiniy

loginiy elementy Seima - CNOT, Hadamard, X, Y, Z ir t. t.

1.2. BMR tipo kvantinis kompiuteris

Branduoliy magnetinis rezonansas gali biti panaudojamas kaip fizikin¢ kvantinio
kompiuterio realizacija, d¢l branduoliy sukiniy prigimties [1]. Branduoliy sukiniai gali atvaizduoti
kubitus, nes sukiniai patalpinti magnetiniame lauke igyja du energijos lygmenis, kurie savo ruostu
atspindi skaitmening informacija - vieneta ir nulj. Negana to, sukiniai gali biiti superpozicijoje ir tai
suteikia galimybe atlikti kvantinius skaitmeninius skaiCiavimus. Dviejy arba daugiau kubity
kvantiniams registrams yra biitina saveika tarp energijos lygmeny, kurie atvaizduoja skaitmening
informacija, kas BMR tipo kvantiniuose kompiuteriuose yra atlickama su netiesiogine branduoliy
sukiniy saveika J (angl. J coupling). Si saveika leidZia paveikti viena pasirinkta kubita norimu biidu
su salyga, kad kitas kubitas yra atitinkamame energijos lygmenyje. Dvieju kubity BMR tipo

kvantinio kompiuterio hamiltonianas yra:

5 & 2 T A A
H = w01Z1 + WOQZQ + ElezQ (3)

Cia Z; ir Z> yra branduoliy sukiniy projekcijos 1 z asi operatoriai, wp ir woz Larmoro precesijos

dazniai, o J yra netiesioginés branduoliy saveikos konstanta.



1.3. Branduoliy magnetinis rezonansas

Branduoliy magnetinis rezonansas yra fizikinio tyrimo metodas, kai molekuliy ansamblis
yra patalpinamas | stipry magnetini lauka ir Sis bandinys tada yra sutrikdomas radijo daZnio
kintanc¢iu magnetiniu lauku tam, kad indukuoti atsakomaji elektromagnetini signala [5].

Stiprus iSorinis magnetinis laukas, kurio stiprumas gali biiti 10 — 20 T, sukuria kvantavima
vadinama Zeeman’o efektu. Dalelé su nenuliniu sukiniu patalpinta | magnetinj lauka turi du arba
daugiau atskirus energetinius lygmenis, taip pat su kintamu magnetiniu lauku, kurio daznis sutampa
su Larmoro precesijos dazniu, gali biiti inicijuojamas Suolis tarp skirtingy energijos lygmeny [1].
Kai elektromagnetiniu pulsy seka yra baigta, bandinio magnetizacijos vektorius grizta 1
pusiausvyra, iSilgai iSorinio magnetinio lauko vektoriaus, taip indukuodamas detektoringje ritéje
laisvosios indukcijos signala. Siam signalui atliekama skaitmeniné Furjé transformacija ir pagal tai

sprendZiama apie pamatuota branduoliy sukiniy buisena [5].

1.3.1. Cheminis ekranavimas

Molekuléje esantys atomai turi skirtingus rezonansinius daznius, kurie sufleruoja, kad atomy
branduoliai patiria nevienoda lokaly magnetini lauka [6]. Su maza paklaida galima daryti prielaida,
kad skirtumas tarp iSorinio Bi; ir lokalaus Bjok magnetiniy lauky, yra proporcingas nuo iSorinio

magnetinio lauko stiprio [2]:

Bior = Bis — 0Bi; 4)
Cia ¢ Zymima cheminio ekranavimo konstanta, kuri yra matuojama dalimis i§ milijono (angl. trum.

ppm.). Sis efektas atsiranda dél branduolio kuriamo magnetinio lauko, kuris apibendrinamas kaip

tasSkinis magnetinis dipolis.

1.3.2. Fermi kontakto saveika
Atomy branduoliy sukiniy saveika su elektrony sukiniais yra vadinama Fermi kontaktu [6].
Si saveika atsiranda, kai elektrono tikimybé biiti branduolyje néra lygi nuliui:
X ) e
Hp = _g,UJO(S(TN)IeIN (5)
Cia I ir Iy yra elektrono ir branduolio sukiniy projekcijos operatoriai. Energija Siuo atveju

neprikauso nuo kampo tarp iSorinio magnetinio lauko ir atstumo vektoriaus tarp sukiniy, todél

saveika vadinama izotropine.

1.3.3. Netiesioginé branduoliy saveika J
Elektronai esantys arti branduolio saveikauja su juo Fermi kontakto btidu, todél juy sukiniy

busenos turi priklausomybg nuo branduolio. Taip pat dél Pauli draudimo principo kiti elektronai



jaucia to pasékmes ir uzima kitas leidziamas sukinines buisenas. Galiausiai elektronai esantys Salia
kito branduolio taip pat su juo saveikauja pakeisdami jo energeting biisena. Sia saveika skys¢iuose
galima apibiidinti kaip netiesioging branduoliy saveika J. Dviejy netiesiogiai saveikaujanciu
branduoliy pilnas hamiltonianas aprasomas taip, kur sumuojama per visus elektronus ir atitinkamai

sumy viduje yra branduolio, elektrono sukinio operatoriy sandauga su delta funkcija [6]:

. 2 P P T.5(7
H; = —gH0geTe {%4 ;IAL‘CS(WA) +7B ;IBLL(S(”B)} (6)

PerraSius sumas i patogesni varianta:

A=3"1s(Fa)  B=) 16(Fis) ()

Gaunama Hamiltoniano iSraiska:

A

9 L ..
H; = —5HogeTe {'YAIAA + ’YBIBB} (8)

Pritaikius trikdziy teorija ir suskaiCiavus antros eilés pataisa (5) hamiltonianui, i§ keturiy naujy

nariy palieckame narius proporcingus [4...Ip ir I5...I 4, gaunama tokia hamiltoniano forma:

fA <O‘A‘n> <n‘B‘O>fB

- 8
= —2,202~2 9
J gH09e7eVAYB 2 50 _ g0 €))
Pasinaudojus taisykle (7):
A oA A 1/, & A A
((1ad) (BI) ) = 5 (Ian) (45) (10
Gaunama nauja hamiltoniano forma:
Hy=Jlslp (11)

Kur J konstanta yra apraSoma kaip:

4[n) (= 3]
T =~ R Y ¢ 2($><;éf %) (12)

n

IS (9) formulés galima daryti iSvada, kad konstanta J priklauso nuo elektrony cheminio ekranavimo
konstantos kvadrato ir banginiy funkcijy pavidalo. Todél norint gauti tiksly rezultata reikia parinkti

tinkama baziniy funkciju paketa optimizuojant molekulines orbitales.



1.4. Tankio funkcionaly teorija

Tankio funkcionaly teorija, tai kvantinés mechanikos skai¢iavimo modelis, naudojamas
kvantinéje chemijoje, modeliuojant daugelio daleliy elektroning struktiira. Naudojant Sia teorija,
daugiaelektroninés sistemos savybés nustatomos naudojant elektrony kriivio tankio funkcionalus

taip sumazinant skai¢iavimo kastus [7].

1.4.1. Tankio funkcionalai

Siuose molekuliy skaiiavimuose naudojama hibridiniy funkcionaly klasé yra B3LYP ir
PBE1PBE. Hibridiniy tankio funkcionaly ypatumas yra hibridinis permainos-koreliacijos
funkcionalo apskaiCiavimas. Pavyzdziui B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) permainos-
koreliacijos funkcionalas yra Local Density Approximation (angl. trump LDA), Generalize7d
Gradient Approximation (angl. trump. GGA) ir Hartree-Fock (angl. trump HF) koreliacijos ir
permainos funkcionaly misinys [7].

Visa molekulés energija neesant magnetiniam laukui kuriamam branduoliy magnetiniy
momenty, yra apskai¢iuojama Kohn - Sham (toliau KS) tankio funkcionaly teorija [7]:

E=T+Vee+Ven +Vnn + Exc (13)

KS kinetin¢ energija, kur ¢y, yra uzimtos KS orbitalés:

occ

~2
=3 (e |2
ko

) (14)

Elektrony tarpusavio kuloniné saveika, kur p yra elektrony tankis:
p(r /)(7” 3,.73,)

ee == = — d°rd 15

87T€Q // |7 — | rer (15)

Elektrony ir branduoliy kuloniné saveika, kur Z 4 yra branduolio A kriivis:

A
Ven = 47reo Z/ |7 — - f) d3 (1o

Branduoliy kuloniné saveika:

NN S ,|Ba—R | (17)

1.5. Car-Parrinello molekuliy dinamika

Car - Parrinello molekuliy dinamikos metodas yra iSnaudojantis kvantinés mechanikos



adiabatiSkuma. Teigiama, kad elektronai yra greiti ir pakliista kvantiniams désniams, o branduoliai
yra léti ir jy judéjimas apraSomas klasikine mechanika. Elektrony sistemos energija priklauso nuo
branduoliy poziciju erdvéje ir yra funkcija nuo juy poziciju, bet taip pat yra elektrony banginés
funkcijos funkcionalas. Elektrony banginé funkcija yra sudaroma i§ molekuliniy orbitaliy.
Branduoliy judé¢jimo lygtys gaunamos i§ atitinkamo lagranziano, o elektrony banginiy funkcijy
judéjima nusako lagranziano i§vestinés pagal molekulines orbitales, kurios interpretuojamos kaip
klasikiniai laukai. Taip pat i lagranziana turi biiti iterpti holonominiai rySiai, kurie nusakyty

orbitaliy ortogonaluma. lagranZiano matematinis pavidalas yra toks [8]:

1 N . . A
L— ;§M13i+zu<¢iy¢i> _ <\1:0 ‘He \Ifo> + constr. (18)
Branduoliy judéjimo lygciy pavidalas:
M; Ry = —i<\lf ’f[ v >—|— 0 (constr.) 19
IEAT} aﬁl 0 e 0 (9R'[ : ( )
Atitinkamai ir orbitaliy judéjimo lygtis:
b(t) = — 0 <\II ‘f[ v >—|— 0 (constr.)
pi(t) = =55 (oAl Wo) + o (constr (20)

2. Tyrimo metodai

2.1. Programuy paketai

Bisdifenylfosfinometano molekulés modeliavimas atliktas naudojantis Gaussian ir NWchem
kompiuterinés chemijos paketais, bei papildomai suprogramuojant tarpinius algoritmus su C
programavimo kalba. Uzdaviniy formulavimas ir paleidimas buvo vykdytas WebMO ir Linux

Slurm aplinkose.

2.2. Metodika

Bisdifenylfosfinometano molekulés analizé buvo atliekama naudojant Siuos zZingsnius:
1. Geometrijos optimizavimas.
Virpesiy analize.
BMR analizé.
Car-Parrinello molekuliy dinamika.

Molekuliy dinamikos rezultaty duomeny analizé.

A

IS molekuliy dinamikos gauty struktiiry atrinkty pagal duomeny analiz¢ optimizavimas

vakuume, virpesiy ir BMR analizé.



Geometrija optimizuota naudojant 6-311++G(2d,2p), aug-cc-pCVQZ LDBS, aug-cc-
pVQZ LDBS, aug-cc-pVQZ LDBSI1, cc-pVQZ LDBS, cc-pVTZ, def2-TZVP, IGLO-III ir pcl2
baziniy funkcijy paketus. LDBS ir LDBS1 schemos reiskia kad skirtingiems atomams priskiriamos
skirtingos bazinés funkcijos, Siuo atveju anglies ir vandenilio atomams buvo taikomos bazinés
funkcijos su LDBS - 6-311G, o su LDBSI - 6-311G(2d,2p). Tiksliausia ir naSiausia skai¢iavimo
schema nustatyta [4] yra B3LYP funkcionalas su aug-cc-pCVQZ baziniy funkcijy paketu fosforo
atomui, o vandeniliui ir angliai buvo naudojamas 6-311G (LDBS) baziniy funkcijy paketas. Darbe
naudojama B3LYP, PBEIPBE funkcionalai ir Hartree - Fock teorija tam, kad biity jmanoma
palyginti gaunamus rezultatus su B3LYP/aug-cc-pCVQZ_LDBS gautomis vertémis.

Virpesiu analizé atlikta optimizuotai molekulés geometrijai vakuume naudojant Gaussian
skai¢iavimo paketa su aug-cc-pCVQZ_LDBS bazinémis funkcijomis.

BMR analizé atlikta su tokiomis pat bazinémis funkcijomis naudojant optimizuotos
molekulés geometrija su Gaussian skaiiavimo paketu. BMR tipo kvantinio kompiuterio kubity
realizavimui reikalingi atitinkamy atomy skirtingi cheminiai ekranavimai ir netiesioginé branduoliy
saveika, tod¢l atlickami BMR tipo skai¢iavimai ir analizuojamos biitent $iy parametry vertes.

Car-Parrinello molekuliy dinamika buvo naudojama surasti naujus imanomus izomerus.
Skai¢iavimas paleistas su viena molekule 300K temperatiiroje 40 angstremu dydzio dézutéje, kur
laiko Zingsnis buvo 3 ps, o fiktyvioji masé 450 E/t>. Pradinei sistemos pusiausvyrai surasti buvo
skirta 1000 iteracijy, o molekulés dinamikai buvo skirta apie 37000 iteracijy.

Molekuliy dinamikos rezultatai buvo perzitirimi su VMD paketo pagalba ir taip pat
iStraukiami reikalingi duomenys kaip fosforo atomy tarpusavio atstumo priklausomyb¢ nuo laiko,
bei virSutiniy benzeno ziedy anglies atomy besijungianciy su atitinkamais fosforo atomais (trump.
ziedy anglies atomai) tarpusavio atstumo laikiné priklausomybé. IS Siy laikiniy priklausomybiy
buvo apskai¢iuojamos histogramos su tiikstanciu skaitiniy intervaly ir taip gauti tikimybiniai
atitinkamy parametry skirstiniai.

Gauty, 1§ Car - Parrinello molekuliy dinamikos uzdavinio, molekulés struktiiry
optimizavimas buvo atlickamas vakuume naudojant visas prie§ tai jvardintas metodikas. Sios
struktiros buvo atrenkamos pagal fosforo ir Ziedy anglies tikimybinius pasiskirstymus, bei
analizuojant tarpusavio atstumy laikines prilausomybes.

Grafikai buvo braizomi naudojant Gnuplot programa.



3. Rezultatai

3.1. Car - Parrinello molekulés dinamikos analizé

IS bidisfenylfosfinometano vienos molekulés dinamikos uzdavinio rezultaty iStraukta
atstumo tarp fosforo atomy laikiné priklausomybé (zr. 1 pav.). Imanomy verc¢iy ruozas kinta tarp 2.7
ir 3.7 angstremy. Preliminari izvalga leidzia teigti, kad tikimybinis pasiskirstymas bus normuoto

gausiano formos.

3.7 T T T T T T T

3.6 =

3.4 .

dPP, angs.

3.1 I~ H 7

2.8 - —

= | | | | | | |
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

t, 3ps

=)

1 pav. Car-Parrinello molekuliy dinamikos apskaiCiuota atstumo tarp C25H22P2 molekulés
fosforo atomy laikiné priklausomybe.



IS molekuliy dinamikos rezultaty suskaiciuotas tikimybinis pasiskirstymas rodo (zZr. 2 pav.),
kad jis yra nesimetrisko gausiano formos. Tai gali indikuoti, kad yra ne viena optimali geometrija.
Tikimybiniui pasiskirstymui gauti buvo naudojama tiikstantis vienody skaitiniy intervaly tarp 2.7 ir

3.7 angstremuy.

0.004 T T T T T T T T T
0.0035 —
0.003 .
0.0025 ~ —

0.002 -

p(dPP), 1/angs.

0.0015

0.001

o |
= AN

2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7
dPP, angs.

2 pav. C25H22P2 fosforo atomy tarpusavio atstumo tikimybés tankis.



IS bidisfenylfosfinometano vienos molekulés dinamikos uzdavinio rezultaty iStraukta
atstumo tarp virSutiniy benzeno ziedy anglies atomuy besijungianciy su atitinkamais fosforo atomais
laikine priklausomybé (Zr. 3 pav.). Matome, kad jmanomy ver¢iy ruozas kinta tarp 3.7 ir 5.7
angstremy. Preliminari izvalga leidzZia teigti, kad tikimybinis pasiskirstymas bus normuoto gausiano

formos.

oA w

a 5+ lh =
o
=
: |
i
2 45f !
4_ =
35 | | | | | | |
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

t, 3ps

3 pav. Car - Parrinello molekuliy dinamikos apskai¢iuota atstumo tarp C25H22P2 anglies atomuy,
kurie priklauso virSutiniems benzeno ziedams ir jungiasi su atitinkamais fosforo atomais laiking
priklausomybé.



IS molekuliy dinamikos rezultaty suskaiCiuotas anglies atomy tikimybinis pasiskirstymas
rodo (zZr. 6 pav.), kad jis yra taip pat nesimetriSko gausiano formos. Tikimybiniui pasiskirtymui

gauti buvo naudojama tiikstantis vienody skaitiniy intervaly tarp 3.5 ir 6 angstremu.
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4 pav. C25H22P2 virSutiniy benzeno ziedy anglies atomy besijungianc¢iy su atitinkamais fosforo
atomais tarpusavio atstumo tikimybés tankis.

Stebint tikimybés tankius (2 ir 4 pav.) buvo daroma prielaida, kad bisdifenylfosfinometano
molekule dalj laiko praleidzia nevienoje stabilioje blisenoje ir pats tikimybés tankis galimai yra
keliy gausiany suma. Tai indikuoja pasiskirstymy plotis ir asimetriSkumas, todél 1§ molekuliy
dinamikos uzdavinio rezultaty buvo parenkamos struktiiros, kurios yra pasiskirstymu krastuose, bei
tariamy gausiany maksimumai.

Antrasis izomeras buvo atrastas optimizuojant fosforo tarpusavio atstumo laikinés
priklausomybés ekstremumus vakuume, nes atitinkamas tikimybés tankis i§duoda, kad tikimiausia
bisena yra ties 3.1 angstomo riba, panasiai kaip ir pirmojo izomero apskaiciuoti fosfory tarpusavio
atstumai, todél pasirinktos tyrimo sritys, kurios yra nutolusios nuo §ios vertés.

Treciasis izomeras atrastas naudojantis benzeno ziedu anglies atomu besijungianéiy su
atitinkamais fosforo atomais tikimybés tankiu. Pastebéta, kad tikimiausia tarpusavio atstumy verte
yra 5.25 angs. kaip ir pirmojo izomero virSutiniy ir apatiny benzeno Zzieduy atitinkamu angliy
apskaiCiuoti tarpusavio atstumai, bet taip pat matomi lokaliis maksimumai 3.9 - 4.75 ribose ir ties

5.5 angs. riba, todél pasirinkta iStirti ir optimizuoti vakuume $ioje srityje esancias struktiiras.



IS viso buvo paimtos 68 struktiiros i§ molekuliy dinamikos gauty rezultaty ir optimizuotos

vakuume naudojant B3LYP funkcionalg su aug-cc-pCVQZ_LDBS bazinémis funkcijomis.

3.2. Pirmasis izomeras

Pirmasis izomeras (Zr. 5 pav.) gautas optimizuojant molekulés geometrija, kuri buvo
sudeliota ranka, o molekuliy dinamikos rezultatuose tai buvo daZniausiai atsikartojanti struktiira.
Optimizuoto izomero fosforo atomy tarpusavio atstumai yra apie 3.1 angstremo nepriklausomai nuo

skai¢iavimo metodikos. Menamuyjy virpesiy néra.

1 lent. C25H22P2 P-P atstumai angstremais

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 3.134 3.145 3.108
aug-cc-pVQZ _LDBS 3.113 3.101 3.075
aug-cc-pVQZ _LDBSI1 3.131 3.140 3.106
cc-pVQZ _LDBS 3.119 3.110 3.096
cc-pVTZ 3.137 3.148 3.115
def2 TZVP 3.131 3.138 3.104
IGLO-III 3.131 3.113 3.075
pcl-2 3.118 3.129 3.090
aug-cc-pCVQZ _LDBS 3.109 3.121 3.070

HF metodas lyginant su B3LYP ir PBE1PBE funkcionalais pervertina cheminio ekranavimo
vertes apie 70 ppm. Gautos cheminio ekranavimo vertés kinta placiame ruoze priklausomai nuo

skaiciavimo metodikos: HF kinta apie 117 ppm., B3LYP - 66 ppm., o PBEI1PBE apie 59 ppm.

2 lent. C25H22P2 P, cheminis ekranavimas, ppm.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 380.330 306.350 337.343
aug-cc-pVQZ _LDBS 419.738 353.163 378.927
aug-cc-pVQZ_LDBSI 423.402 353.991 378.713
cc-pVQZ _LDBS 419.578 352.535 377.382
cc-pVTZ 409.205 332.619 363.594
def2 TZVP 364.830 287.655 319.318
IGLO-III 387.164 314.082 348.527
pcl-2 370.602 287.467 325.387
aug-cc-pCVQZ_LDBS 306.904 302.423 334.180

Dél izomero simetrijos fosfory cheminé aplinka turéty biti labai panaSi ir cheminio

ekranavimo vertés neturéty skirtis. HF ir B3ALYP metodikos apskaiciuoja P; ir P, cheminio



ekranavimo vertes, kurios skiriasi iki 1 ppm., o PBE1PBE apskaiciuotos vertés devijuoja, net iki 5

ppm. priklausomai nuo naudojamy baziniy funkcijy.

3 lent. C25H22P2 P, cheminis ekranavimas, ppm.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 380.329 306.348 335.497
aug-cc-pVQZ_LDBS 419.738 353.599 374.418
aug-cc-pVQZ LDBSI 423.402 353.992 377.505
cc-pVQZ _LDBS 419.579 352.757 374.248
cc-pVTZ 409.204 332.618 362.238
def2 TZVP 364.830 287.659 317.233
IGLO-III 387.164 314.984 350.511
pcl-2 370.602 287.000 322.884
aug-cc-pCVQZ_LDBS 306.906 302.417 329.979

HF metodu apskai¢iuotos netiesioginés branduoliy saveikos J vertés yra sistematiSkai

mazesnés apie 30 Hz lyginant su B3LYP ir PBE1PBE funkcionalais.

4 lent. C25H22P2 P-P netiesioginé branduoliy saveika J, Hz.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 95.142 120.594 133.441
aug-cc-pVQZ _LDBS 77.544 125.052 133.051
aug-cc-pVQZ _LDBSI 80.379 109.542 116.322
cc-pVQZ _LDBS 83.509 125.982 127.665
cc-pVTZ 70.976 103.418 106.476
def2 TZVP 64.681 96.697 102.571
IGLO-III 86.865 139.203 131.257
pcl-2 95.801 146.968 139.548
aug-cc-pCVQZ_LDBS 142.705 129.593 160.735




5 pav. Pirmojo C25H22P2 izomero optimizuota geometrija vakuume su B3LYP/aug-cc-
pCVQZ _LDBSI1



3.3. Antrasis izomeras
Antrasis izomeras (Zr. 6 pav.) atrastas optimizuojant i§ molekuliy dinamikos gauto fosforo
tarpusavio atstumo laikinés priklausomybés maksimumus. Sio izomero optimizuoto vakuume

fosforo tarpusavio atstumas yra apie 3.25 angstremo. Menamuyjy virpesiy néra.

5 lent. C25H22P2(2) P-P atstumai angstremais

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 3.263 3.272 3.220
aug-cc-pVQZ _LDBS 3.246 3.257 3.203
aug-cc-pVQZ _LDBSI1 3.259 3.266 3.215
cc-pvVQZ LDBS 3.248 3.261 3.209
cc-pVTZ 3.265 3.274 3.224
def2 TZVP 3.259 3.265 3.215
IGLO-III 3.258 3.265 3.216
pcl-2 3.244 3.247 3.198
aug-cc-pCVQZ_LDBS 3.242 3.252 3.199

HF metodas lyginant su B3LYP ir PBE1PBE funkcionalais pervertina cheminio ekranavimo
vertes apie 70 ppm. Gautos cheminio ekranavimo vertés kinta priklausomai nuo baziniy funkcijy:

HF kinta apie 58 ppm., B3LYP - 56 ppm., o PBE1PBE apie 57 ppm.

6 lent. C25H22P2(2) P, cheminis ekranavimas, ppm.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 374.781 299.806 340.867
aug-cc-pVQZ _LDBS 413918 346.356 379.500
aug-cc-pVQZ _LDBSI1 417.786 346.118 380.685
cc-pVQZ _LDBS 414.006 345.959 379.607
cc-pVTZ 404.297 325.509 364.530
def2 TZVP 359.304 281.951 323.439
IGLO-III 381.238 306.690 345.676
pcl-2 365.210 290.415 329.931
aug-cc-pCVQZ_LDBS 368.269 296.460 336.553

Kadangi izomeras néra simetriskas centrinés anglies atzvilgiu, tod¢l fosfory cheminé aplinka
skiriasi, ko pasekoje cheminis ekranavimas abiems fosforo atomams yra nevienodas. HF metodika
apskaiciuoja P, ir P, cheminio ekranavimo vertes, kurios skiriasi iki 19 ppm., B3LYP skiriasi iki 23

ppm., o PBEIPBE, net iki 25 ppm.



7 lent. C25H22P2(2) P, cheminis ekranavimas, ppm.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBEIPBE
6-311++G(2d,2p) 355.601 276.123 315.984
aug-cc-pVQZ _LDBS 396.520 324.863 357.647
aug-cc-pVQZ _LDBSI1 401.170 326.343 359.549
cc-pVQZ _LDBS 397.980 325.653 358.475
cc-pVTZ 388.338 306.060 343.855
def2 TZVP 340.557 258.043 298.104
IGLO-III 364.065 284.866 322.617
pclt-2 347.662 267.412 305.412
aug-cc-pCVQZ _LDBS 349.080 272.401 311.460

Apskaiciuota netiesioginé branduoliy saveika J yra neigiama ir salyginai maza lyginant su

pirmojo izomero netiesiogine branduoliy saveika: HF nuo 4 iki 7 karty, B3LYP nuo 12 iki 120

karty ir PBEIPBE nuo 12 iki 63 karty. HF metodu apskai¢iuojamos vertés yra mazesnés uz B3LYP

apie 12 Hz., o uz PBEIPBE apie 10 Hz. Priklausomai nuo naudojamy baziniy funkciju
apskaiciuotos J vertés gali skirtis: HF iki 10 Hz, B3LYP - 10 Hz, o PBE1PBE - 8 Hz.

8 lent. C25H22P2(2) P-P netiesioginé branduoliy saveika J, Hz.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) -22.244 -10.389 -11.898
aug-cc-pVQZ LDBS -15.723 -3.730 -4.953
aug-cc-pVQZ_LDBSI1 -14.548 -3.557 -4.503
cc-pVQZ _LDBS -12.545 -1.120 -1.994
cc-pVTZ -16.733 -4.323 -6.401
def2 TZVP -13.030 -0.997 -3.132
IGLO-III -18.099 -6.482 -7.839
pcl-2 -19.574 -6.141 -7.921
aug-cc-pCVQZ_LDBS -21.324 -7.211 -8.371




“

6 pav. Antrojo C25H22P2 izomero optimizuota geometrija vakuume su B3LYP/aug-cc-
pCVQZ LDBSI1



3.4. Tredliasis izomeras

Treciasis izomeras (zr. 7 pav.) rastas analizuojant virSutiniy benzeno zieduy anglies atomy
besijungian¢iy su atitinkamais fosforo atomais tarpusavio atstumo laiking priklausomybg ir
tikimybinj pasiskirstyma. Optimizuota izomero geometrija vakuume rodo, kad fosforo tarpusavio

atstumas yra apie 3.12 angstremo. Menamuyjy virpesiy néra.

9 lent. C25H22P2(3) P-P atstumai angstremais

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBEIPBE
6-311++G(2d,2p) 3.128 3.135 3.095
aug-cc-pVQZ_LDBS 3.113 3.121 3.035
aug-cc-pVQZ LDBSI1 3.126 3.131 3.092
cc-pvVQZ LDBS 3.119 3.131 3.089
cc-pVTZ 3.132 3.137 3.098
def2 TZVP 3.126 3.129 3.092
IGLO-III 3.124 3.129 3.089
pcl-2 3.111 3.112 3.074
aug-cc-pCVQZ_LDBS 3.109 3.116 3.029

HF metodas lyginant su B3LYP ir PBE1PBE funkcionalais pervertina cheminio ekranavimo
vertes apie 70 ppm. Gautos cheminio ekranavimo vertés kinta priklausomai nuo baziniy funkcijy:

HF kinta apie 50 ppm., B3LYP apie 53 ppm., o PBE1PBE apie 43 ppm.

10 lent. C25H22P2(3) P, cheminis ekranavimas, ppm.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 370.155 299.105 338.274
aug-cc-pVQZ_LDBS 409.939 345.565 379.030
aug-cc-pVQZ _LDBSI1 413.821 347.083 378.533
cc-pVQZ LDBS 410.219 345.469 378.003
cc-pVTZ 399.825 327.629 364.473
def2 TZVP 354.870 280.689 320.264
IGLO-III 377.728 307.386 345.414
pcl-2 359.931 288.497 327.247
aug-cc-pCVQZ_LDBS 363.371 294.647 335.204

Treciasis izomeras taip pat néra visiSkai simetriSkas centrinés anglies atzvilgiu, todé¢l fosfory
cheminé aplinka skiriasi. Lyginant abiejuy fosfory cheminius ekranavimus, HF  metodika
apskaiciuoja, kad cheminiai ekranavimai tarpusavyje skiriasi iki 2 ppm., B3LYP skiriasi iki 4 ppm.,

o PBE1PBE, net iki 6 ppm.



11 lent. C25H22P2(3) P, cheminis ekranavimas, ppm.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBEIPBE
6-311++G(2d,2p) 371.166 295.725 332.468
aug-cc-pVQZ _LDBS 411.916 343.769 377.971
aug-cc-pVQZ _LDBSI1 415.296 343.824 374.304
cc-pVQZ_LDBS 412.207 343.662 372.773
cc-pVTZ 401.793 324.287 359.769
def2 TZVP 355.775 276.757 313.531
IGLO-III 379.108 304.045 338.683
pclt-2 361.531 284.772 319.833
aug-cc-pCVQZ _LDBS 364.465 291.461 332.382

Apskaiciuota netiesioginé branduoliy saveika J yra didziausia lyginant su pirmojo ir antrojo
izomery netiesiogine branduoliy saveika. HF metodu apskai¢iuojamos vertés gali biiti mazesnés uz
B3LYP net iki 41 Hz., o uz PBEIPBE iki 56 Hz. Priklausomai nuo naudojamy baziniy funkciju
apskaiciuotos J vertés gali skirtis: HF iki 63 Hz, B3LYP - 60 Hz, o PBEIPBE - 101 Hz.

12 lent. C25H22P2(3) P-P netiesioginé branduoliy saveika J, Hz.

Bazinés funkcijos HF B3LYP PBE1PBE
6-311++G(2d,2p) 182.474 214.331 184.739
aug-cc-pVQZ _LDBS 146.672 185.693 201.615
aug-cc-pVQZ _LDBSI 151.378 186.591 163.369
cc-pVQZ _LDBS 144.515 182.910 161.148
cc-pVTZ 136.573 177.450 154.029
def2 TZPV 125.648 166.060 143.929
IGLO-III 175.268 210.048 183.093
pcl-2 186.363 221.098 191.105
aug-cc-pCVQZ_LDBS 188.536 226.331 244.707




7 pav. Treciojo C25H22P2 izomero optimizuota geometrija vakuume su B3LYP/aug-cc-
pCVQZ LDBSI1



Pagrindiniai rezultatai ir iSvados
Analizuojant bisdifenylfosfinometano molekuliy dinamikos rezultatus rasti trys izomerai,
kuriy buvimas indikuoja, kad BMR spektras biity su papildomais rezonansiniais pikais -
triukSmu, tai reiskia, kad sudétingéja kvantinio kompiuterio igyvendinimas naudojant $ia
molekule.
Pagal bisdifenylfosfinometano molekuliy dinamikos rezultaty analiz¢ galima teigti, kad
dazniausiai atsikartojanti struktira yra pirmasis izomeras. Kadangi Sio izomero
apskaiCiuotos abiejy fosforo atomy cheminio ekranavimo vertés yra vienodos, tai
realizuojamas yra tik vienas kubitas.
PBE1PBE funkcionalas simetriSkai molekulei apskai¢iuoja skirtingus cheminius
ekranavimus.
B3LYP ir HF geometrija apskaic¢iuoja 0.01 angs. skirtumu, o PBE1PBE funkcionalo
apskaiciuojami fosforo tarpusavio atstumai yra mazesni lyginant su B3LYP ir HF, net iki
0.05 angs.
HF lyginant su B3LYP ir PBEIPBE pervertina fosfory cheminj ekranavima apie 70 ppm. ir
nuvertina netiesioginés branduoliy saveikos konstanta J nuo 10 iki 50 Hz priklausomai nuo

izomero.
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Bisdiphenylphosphinomethane Molecule Analysis for
Quantum Computing and Its Modeling Using Density
Functional Theory

Jonas Franukevicius

Summary

Molecules are building blocks of our universe and deep understanding is required for their
application in industry, medicine, agriculture and even quantum computing.

There are some physical realisations of quantum computer: quantum dot, optical photon, ion
trap, nuclear magnetic resonance and etc.

Unfortunately liquid sample nuclear magnetic resonance importance in quantum computing
fades away with increasing difficulty of controling nuclear spins in required fashion when qubit
number grows. Indirect nuclear coupling via valence bonds, which is needed for valid quantum
computation, becomes negligible when both of interacting nuclei are separated by significant
amount of bonds, but there is hope of making valid quantum register with high amounts of qubits
by using phosphorus atoms and its through-space Fermi contact coupling. Thus it is needed to make
research of this through-space coupling phenomena by using theoretical methods rather than
expensive experiments. Calculations should be accurate and efficient so there is need to find best
method of modeling. In this research, modeling was done with density functional theory using
B3LYP and PBE1PBE functionals and Hartree - Fock theory, with locally dense basis set function
packages where phosphorus atoms were modeled using higher accuracy basis sets and carbon with
hydrogen were modeled using 6-311G (LDBS) and 6-311G(2d,2p) (LDBS1) basis sets. In addition
vibrational analysis was performed with aug-cc-pCVQZ LDBS theoretical level to ensure that
molecules geometry was in minima of energy surface. After successful vibrational analysis,
followed calculation of nuclear magnetic resonance parameters such as chemical shielding and J
coupling. Nevertheless molecular dynamics was put to use in order to find new isomers. Using
around 37 thousand steps of simulation of single molecule in 300K temperature shown that there is
three isomers and those were optimised in vacuum with the same theoretical level as mentioned
before and NMR parameters were calculated also. After reviewing results the conclusions have
been made that bisdiphenylphosphinemethane molecule cannot be a valid quantum computer
because of multiple isomer NMR spectrum could interfere with NMR type of quantum computation
and the most probable isomer has the same chemical shielding for both phosphorus atoms thus

making it viable only for one qubit quantum register.
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