Nanodeimanty paramagnetiniy defekty geometrijos optimizavimas taikant sparciuosius
metodus

On the geometry optimization of paramagnetic defects in nanodiamonds applying the fast
methods
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Nanodeimantus, arba deimanto nanodaleles, dél
unikalaus jy mechaniniy, fizikiniy bei cheminiy savybiy
rinkinio tikimasi panaudoti tokiose srityse kaip
nanokompozitai, tribologija ar nanomedicina [1].
Kalbant apie pastaraja, paramagnetiniai defektai atlieka
kertinj vaidmenj vizualizuojant nanodeimantus tiek
fluorescencijos pagrindo, tiek magnetinio rezonanso
pagrindo technologijomis, todél labai svarbu juos
tinkamai identifikuoti.

Siame darbe atlickamas 30 paramagnetiniy defekty,
jterpty ] CsaHes dydzio nanodeimantg (zr. 1 pav.),
geometrijos optimizavimas taikant kelis populiarius
spar¢iuosius metodus: PBEh-3¢ [2], r’SCAN-3c [3],
B97-3c [4], HF-3c [5] bei GFN2-xTB [6]. Visi
skai¢iavimai atlikti ORCA kvantinés chemijos paketu [7,
8].

1 pav. Oktaedrinés formos CssHes dydzio
nanodeimantas. Pilki rutuliukai zymi anglies, o roziniai
vandenilio atomus.

Lyginant optimizuotas paramagnetiniy defekty
geometrijas su atskaitinémis geometrijomis, gautomis
PBEOQ/def2-TZVP lygmeniu [9, 10], pagrindinis démesys
yra skiriamas ne tik svarbiausiy rySiy ilgiy, bet ir
atskaitiniy elektroninio g-tenzoriaus verciy

atkuriamumui. Kaip zinia, elektroninis g-tenzoriaus yra
vienas i§ svarbiausiy paramagnetinio elektrony
rezonanso parametry, leidzianc¢iy detaliai analizuoti
paramagnetinio defekto geometring struktiirg bei sukinio
pasiskirstyma.

Gauti rezultatai rodo, jog PBEh-3c, r’SCAN-3c ir
B97-3c tikslumas yra gana panasus ir gali biti laikytinas
geru: vidutiniai rysiy ilgiy nuokrypiai nuo atskaitiniy
verCiy atitinkamai siekia 1.74, 1.42 ir 1.47 pm, o
izotropiniy elektroninio g-tenzoriaus ver¢iy nuokrypiai
yra 170, 150 ir 157 milijoninés dalys (ppm). Tadiau verta
paminéti, jog nei vienas i$ §iy metody nesugebéjo tiksliai
atkurti  visy paramagnetiniy defekty atskaitiniy
geometrijy, todél nagringjant didesnes sistemas
rekomenduojame  juos  taikyti  pasirinktinai -
priklausomai nuo konkretaus paramagnetinio defekto
nanodeimante. HF-3c ir GFN2-xTB tiksluma galima
atitinkamai laikyti prastu ir vidutiniSku, nes jy vidutiniai
rySiy ilgiy nuokrypiai siekia 7.27 ir 7.14 pm, o
izotropiniy elektroninio g-tenzoriaus veréiy nuokrypiai
yra 1054 ir 496 ppm.

Atkreiptinas démesys | tai, jog kai kuriy
paramagnetiniy defekty, pavyzdziui nikelio ar titano
pagrindo, elektroninio g-tenzoriaus vertés yra ypac
jautrios geometrinei konfigtracijai, nes net ir nedideli
ry$iy ilgiy nuokrypiai lemia itin didelius elektroninio g-
tenzoriaus veréiy poky¢ius. Todél tiksliai atkuriamos
paramagnetiniy defekty geometrijos yra labai svarbios
tinkamai jy identifikacijai.

Reiksminiai Zodziai: geometrijos optimizavimas,
nanodeimantai, paramagnetiniai defektai, elektroninis g-
tenzorius.
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