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e metoda wariacyjna

H v, =FEFE,V, v, ortonormalne

Szukamy rozwiazan dla stanu podstawowego, tj. stanu o najnizszej energii.
Zaktadamy, ze ten stan odpowiada n = 0.

E, < FE, n >0
Z, wyrazenia na wartosc¢ srednia hamiltonianu definiujemy wielkosé e jako:
1 O* Hbdr
=TT = (@]H]0) (1)

® jest dowolna funkcja klasy Q (tzw. funkcja prébna, zalezaca od tych
samych wspolrzednych co doktadna funkcja opisujaca stan podstawowy
uktadu). Druga rownos$¢ zachodzi jezeli funkcja @ jest znormalizowana,
tzn.

(D|D) = 1 S che, = 1
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e metoda wariacyjna

Rozwijajac funkcje ® na funkcje 1,
o = > Cnln (2)

Podstawiajac rozwiniecie (2) do réwnania (1) i wykorzystujac ortonor-
malnos¢ funkeji 1, otrzymamy:

e=>cc,E,
n
Odejmujac od obu stron ostatniego réwnania wyrazenie
*
E,=FE, %j C,Cn

otrzymamy
e—F, = %c;‘;cn(En — E,)
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e zasada wariacyjna

Stad nieréwnosé¢ bedaca treécia zasady wariacyjnej:
e—FE,>0 Ilub €e€>E,

Srednia wartosé¢ hamiltonianu wyznaczona dla
dowolnej funkcji ¢ nie jest nigdy mniejsza od jego
Scistej wartosci wlasnej £, odpowiadajacej stanowi
podstawowemu.
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e metoda wariacyjna

Metoda wariacyjna opiera sie na minimalizacji funkcjonalu
(1): do funkcji @ wprowadzamy pewne parametry (tzw. parametry wari-
acyjne):

O =D(cr,c9,. .., 0T, T2 )

1 wyznaczamy energie w funkcji parametréw wariacyjnych:

e =€(cy,co, ..., Cp)
Szukamy minimum funkcji €(cq, co,. .., ) 1 wyznaczamy wartosé
parametrow ci, co, ... z rOwnan:
Oe
— =0 dlai=1,...,k
802-
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e [iniowe parametry wariacyjne — metoda Ritza

Liniowe parametry wariacyjne: metoda Ritza
Funkcje probna & reprezentujemy jako kombinacje liniowa pewnych
(ustalonych) funkeji bazy (x;)

N
O =¥ ¢y
1=1
czyli funkcje y; sa funkcjami znanymi, wspoétczynniki ¢; - parame-
trami wariacyjnymi (wielkosci poszukiwane). Podstawiamy funkcje @ do
wyrazenia na warto$¢ srednig hamiltonianu (nie zaktadamy ani ortogo-
nalnosci funkeji x; ani unormowania funkcji @)
N N N N
¢ p§1 q§1 CpCqOpg = p§1 q; CpCollpg (3)

gdzie

Spa = I X XedT = (XplXq) — calka nakladania

oraz

H,, = fX;fIquT = (xp|H|x,) — elementy macierzy energii
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e [iniowe parametry wariacyjne — metoda Ritza

Aby znalez¢ ckstremum (nam chodzi o minimum) funkcjonatu
zrézniczkujmy obustronnie po np. ¢, réwnanie (3):

Jde N N N v
oc* (p; q§1 . CaSpa) F € qz::1 CqSpg = qz::1 Cqtpg
P
Poniewaz
Oe 0
3(:; B

wiec ostateczna forma réwnania jest nastepujaca:

Jest to uklad réwnan sekularnych (wiekowych).

Czyli, warunek minimum energii sprowadza si¢ do uktadu N réwnan li-
niowych jednorodnych o /N niewiadomych, ktorymi sa wspotczynniki kom-

binacji liniowej ¢,.
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e [iniowe parametry wariacyjne — metoda Ritza

Rozwiazania:
o trywialne: ¢y =co=...=cy =10

e wlasciwe - przy warunku zerowania sie wyznacznika seku-
larnego

Wyznacznik sekularny:

Hyy—€eS1y Hip—€S19 -+ Hiy—eSin
Hy — €551 Hyp — €52 -+ Hoy — €Sy | 0
Hyy — €Sy Hyo —€Sne -+ Hyy — eSyn

Wielomian N-tego stopnia zmiennej € posiada N pierwiastkow: €1, €o,. . .,
en. Dla kazdego z nich znajdujemy odrebne rozwiazania ukiadu rownan
sekularnych:
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e [iniowe parametry wariacyjne — metoda Ritza

dla ¢; mamy zbior: cq1, co1, €31, . . ., CNT,
1 wynikajaca stad funkcje

N
Oy = '21 Ci1Xi
1=

dla €5 mamy zbior: cq9, oo, ..., ... etc. 1 funkcje
N
Dy = 3 cioXi
1=1
dla ey ... mamy zbidr: cin, con, ..., ... etc. 1 funkcje

N
Oy = _;1 CiNXi
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e [iniowe parametry wariacyjne — metoda Ritza

W postaci macierzowe] mozemy powyzsze rownania zapisac jako:

¢ = C
HC = SCE
CcTsc =1

gdzie @ 1 v sa macierzami jednowierszowymi:

® = {Dy, Dy, 3, ..., Dy}

X ={x1, X2, X35 s XV ]
a C, S, H macierzami kwadratowymi:

C11
C21

(podobnie dla Hi S)

012 e o o
622 e o o

' CN1 CN2 * -

CIN
CoN

CNN |
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e [iniowe parametry wariacyjne — metoda Ritza

E jest macierza diagonalna

e 0 -0 0]
0 € - 0
0 0 -+ ey

Problem w metodzie Ritza sprowadza sie do diagonalizacji
macierzy energii H przy pomocy macierzy C:

CTHC = E

a wiec do rownoczesnego znalezienia i macierzy diagonalizujacej i macierzy
wynikowej. Metoda Ritza umozliwia zastapienie rownania rézniczkowego
jakim jest rownanie Schrodingera ukladem réwnan algebraicznych.
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