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Релятивистская квантовая химия

скорость движения 
электрона возрастает

масса электрона 
возрастает

радиус орбиты уменьшается
релятивистское сжатие

энергетическая 
стабилизация

Z = заряд ядра = номер элемента

простая оценка для водородоподобного атома:
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Релятивистская квантовая химия
Специальная теория относительности в повседневной жизни

Цвет золота и серебра 1

Серебро Золото

λ приблизительно обратно пропорциональна
ширине энергетической щели ns - (n-1)d

Золото имеет желтый цвет
вследствие проявления эффектов СТО

1Илл. взяты из Википедии: https://en.wikipedia.org/wiki/Silver; https://en.wikipedia.org/wiki/Gold
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Релятивистская квантовая химия
Специальная теория относительности в повседневной жизни

Температура плавления ртути
F. Calvo, E. Pahl, M. Wormit, P. Schwerdtfeger. Angew Chem Int Ed Engl. 52, 7583 (2013)
doi: 10.1002/anie.201302742

По данным симуляции методом Монте-Карло
в нерелятивистском мире ртуть при комнатной температуре была бы твердой!
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Релятивистская квантовая химия
Зачем необходимо прецизионное моделирование?

Решение прикладных задач

атомы актинидов в матрицах – хранение радиоактивных отходов

комплексы переходных металлов – основа катализа

Решение фундаментальных задач

поиск P,T-нечетных фундаментальных взаимодействий

получение вещества в ультрахолодном состоянии

химия и спектроскопия сверхтяжелых элементов

периодический закон для последних химических элементов

понимание механизмов фотохимических реакций и их селективности

Компьютерное моделирование всегда гораздо дешевле эксперимента!

Релятивистский метод связанных кластеров –
наиболее прецизионный метод квантовохимического моделирования!
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Кратко о методе связанных кластеров

Релятивистский гамильтониан многоэлектронной системы:

H =
∑
pq

hpq{a†p aq} +
1

4

∑
pqrs

Vpqrs{a†p a†q as ar}

N – число базисных функций (размер задачи)
hpq – одночастичные интегралы, массив N × N

Vpqrs – двухчастичные интегралы, массив N × N × N × N

a†p , ap – операторы вторичного квантования

Задача – поиск параметров t волнового оператора Ω:

Ω = exp(T ) T =
∑

pq...rs...

tpq...rs...{a†p a†q . . . as ar}

T – кластерный оператор
tpq...rs... – кластерные амплитуды

Волновой оператор Ω связан с волновой функцией системы

Обеспечивает регулируемую и очень высокую точность моделирования

Асимптотическая сложность:
временная – минимум O(N6)

пространственная – минимум O(N4)

Релятивистские расчеты = комплексная арифметика и низкая симметрия!
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Метод связанных кластеров: блок-схема

сортировка массивов интегралов               

начальное приближение

Вычисляем очередное приближение
к кластерным амплитудам

проверка сходимости

энергии нескольких электронных состояний
диагональные и переходные свойства

молекулярный гамильтониан

N4

N4

N6-8

N4
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Метод связанных кластеров: алгоритмы

энергии нескольких электронных состояний
диагональные и переходные свойства

сортировка массивов интегралов               

начальное приближение

Вычисляем очередное приближение
к кластерным амплитудам

проверка сходимости

молекулярный гамильтониан

N4

N4

N6-8

N4
транспозиции тензоров

свертки тензоров

N4-6

N6-8 zgemm!
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Метод связанных кластеров: алгоритмы
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N4
транспозиции тензоров

свертки тензоров

N4-6

N6-8 zgemm!

gemm

transpose

transpose

transpose

Подробнее о подходе transpose-transpose-gemm-transpose см: D. A. Matthews, SIAM J. Sci. Comput. 40, C1 (2018)
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Программная реализация – пакет EXP-T

Для решения актуальных задач квантовой химии, а также создания и
тестирования новых моделей был разработан програмный пакет EXP-T:

высокоточные расчеты возбужденных электронных состояний

модели электронной структуры: CCSD, CCSDT-1,2,3, CCSDT

молекулярные интегралы импортируются из программного пакета DIRAC

двух- и четырехкомпонентные релятивистские гамильтонианы

операторы произвольного ранга

параллелизация: OpenMP, CUDA

в разработке: MPI-параллелизация

Веб-сайт:
http://www.qchem.pnpi.spb.ru/expt

Исходный код на GitHub:
https://github.com/aoleynichenko/EXP-T
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Тесты производительности

Электронные состояния иона KCs+ и молекулы KCs
Размерность задачи: 16 электронов, 374 базисных функций (средний размер)
Суперкомпьютер “Константинов”, НИЦ “Курчатовский институт” – ПИЯФ
Intel(R) Core(TM) i7-4930K CPU

число OpenMP нитей число OpenMP нитей

ус
ко

ре
ни

е,
 р

аз

ус
ко

ре
ни

е,
 р

аз

время на итерацию время на итерацию

Cостояния иона KCs+ Cостояния молекулы KCs

идеал
идеал

〈pp|pp〉 – массив двухэлектронных интегралов с четырьмя индексами виртуальных орбиталей
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Первые практические приложения
Энергии возбуждения и потенциалы ионизации Tl и Pb

A. Oleynichenko, A. Zaitsevskii, L. V. Skripnikov, E. Eliav, Symmetry, 12(7), 1101 (2020)

улучшение точности
моделирования на порядок!

достигнута точность ~ 1 meV

наиболее прецизионные расчеты для нещелочных атомов в мире!
[47] A. Landau, E. Eliav, Y. Ishikawa, U. Kaldor, J. Chem. Phys. 114, 2977 (2001)
[84] J. E. Sansonetti, W. C. Martin, J. Phys. Chem. Ref. Data, 34, 1559 (2005)
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Первые практические приложения
Молекулярные задачи

Возбужденные электронные состояния молекулы TlH
A. Oleynichenko, A. Zaitsevskii, L. V. Skripnikov, E. Eliav

Symmetry, 12(7), 1101 (2020)

Сверхтонкая структура уровней молекулы KCs
недавний эксперимент блестяще подтвердил теоретические предсказания!
A. Oleynichenko, L. V. Skripnikov, A. Zaitsevskii,E. Eliav, V. M. Shabaev

Chem. Phys. Lett. 756, 137825 (2020)

Интенсивности электронных переходов в молекуле RbCs
V. Krumins, A. Kruzins, M. Tamanis, R. Ferber, A. Pashov, A. V. Oleynichenko, A. Zaitsevskii,
E. A. Pazyuk, A. V. Stolyarov
J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transf. 256, 107291 (2020)

Электронные состояния молекулы RaCl и оценка её охлаждаемости
A. Zaitsevskii, T. A. Isaev, A. Oleynichenko, E. Eliav, R. Berger et al.
готовится к публикации

Астрохимия: времена жизни возбужденных состояний молекулы CO
A. Zaitsevskii, A. Oleynichenko, A. V. Stolyarov et al.
готовится к публикации

Электронные состояния и времена жизни возбужденных состояний молекул
YbF, ThO, PaO, PaO2, UF6
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