METODY PRZYBLIZONE ROZWIAZY WANIA
ROWNANIA SCHRODINGERA



Zasada wariacyjna

AN

HY, = FE,V, W, ortonormalne

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

E, < E, n >0
efiniujemy wielkosé € jako:
1 &* Hdr
= = (O|H|D 1
=S = (0| H|) (1)

> jest dowolna funkcja klasy Q). Druga réwnosé zachodzi jezeli funkcja @ jest
normalizowana, tzn.

(D|D) = 1 > che, = 1



Rozwijajac funkcje ® na funkcje W,,:
O =3¢,y (2)

>odstawiajac rozwiniecie (2) do réwnania (1) i wykorzystujac ortonormalnosé
unkeji W, otrzymamy:
*
€= % c, cnliy

)dejmujac od obu stron ostatniego rownania wyrazenie
ES
E,=F, %j C,Cn

otrzymamy
e—F, = > ccn(E, — Ey)

tad nieré6wnosé bedaca trescia zasady wariacyjnej:

e—FE, >0 lub €e>FE,



Srednia wartos$é hamiltonianu wyznaczona dla dowolnej funkcji
> nie jest nigdy mniejsza od jego Scislej wartosci wlasnej E,
ydpowiadajacej stanowi podstawowemu.



Metoda wariacyjna
)piera sie na minimalizacji funkcjonatu (1): do funkeji ® wprowadzamy pewne
arametry (tzw. parametry wariacyjne):
O =D(cy,co, .01, T2 Ty)
wyznaczamy energic w funkcji parametréw wariacyjnych:
e =¢(cy,cay .00, Ck)

zukamy minimum funkcji €(cq, ¢o, . .., ;) 1 wyznaczamy wartosé parametréow
1, Co, . .. Z TOWNAN:

9
(‘9;:0 dlai=1,... Kk



Liniowe parametry wariacyjne: metoda Ritza

N
b= cixi
1=1
unkcje y; sa funkcjami znanymi, wspotczynniki ¢; - parametrami wariacyjnymi
wielkosci poszukiwane). Podstawiamy funkcje & do wyrazenia na wartos¢

redniag hamiltonianu (nie zaktadamy ani ortogonalnosci funkeji y; ani unor-

nowania funkeji @)
N N N N
€Y ¥ €Sy = X ¥ CCellyy (3)

q=1r=1 q=1r=1

dzie

Srq = I XiXqdT = (Xr|Xq) — calka nakladania

1raz

H,, = fxiflquT = (xr|H|x, — elementy macierzy energii




Aby znalez¢ ekstremum (nam chodzi o minimum) funkcjonatu € zrézniczkujmy
0 ¢ rownanie (3):

P
de N N
> Y CrcgSrgt € Z CqoSpg = Z cq g
C qg=1r=1 q=
oniewaz
Oe
ger !
Cp

viec ostateczna forma rownania jest nastepujaca:



S cy(Hyy — €S,,) =0 p=1,2,...,N

q=1

est to uklad rownan sekularnych (wiekowych).

Jozwiazania;
e trywialne: ¢y =co=...=c¢, =0

e wlasciwe - przy warunku zerowania sie wyznacznika sekularnego



Wyznacznik sekularny:

Hyy —€eSiy Hypp—€S1p -+ Hiy— €Sy
Hy — €521 Hyp — €52 -+ Hov —€Son | 0
Hyy — €Sy Hya —€Sne -+ Hyy — eSyn

Wielomian N-tego stopnia zmiennej € posiada N pierwiastkow: €1, €o,.. .,
~. Dla kazdego z nich znajdujemy odrebne rozwiazania ukladu réwnan seku-
arnych:

11a €1 Imarny zbior: C11,€C21,€C31,-..,CN1,
i wynikajaca stad funkcje

N
Py = ,; Ci1Xi



lla e, mamy zbior: cq9, Co9, . .., ... etc. 1 funkeje

N
Py = X cioxi
1=1
lla €y ... mamy zbior: con, Con, ..., ... etc. 1 funkcje
N
Oy = '21 CiNXi
1=



W postaci macierzowej mozemy powyzsze rownania zapisac¢ jako:

d = C
HC = SCE
CcTsc =1

dzie @ 1 y sa macierzami jednowierszowymi:
D ={D, Dy, D3,....., Dy}

X = {X1: X2 X35 s XN}
. C, S, H macierzami kwadratowymi:

C11 C12 -+ CIN
C21 C22 -+ CaN
' CN1 CN2 -+ CNN |

podobnie dla H1i S)



E jest macierza diagonalna

1 0 - 0
0 € -+ 0
0 0 - ey

’roblem w metodzie Ritza sprowadza sie do diagonalizacji macierzy energii H
rzy pomocy macierz C:

C'"HC =E
. wiec do rownoczesnego znalezienia 1 macierzy diagonalizujacej 1 macierzy

vynikowej. Metoda Ritza umozliwia zastapienie rownania rozniczkowego jakim
est rownanie Schrodingera uktadem rownan algebraicznych.



