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Osnova

1. Ritzova variacni metoda a jeji pouziti v kvantové chemii
2. Metoda variacniho Monte Carlo
3. (Metoda difuzniho Monte Carlo)



Ritzova variacni metoda

RitzGv variacni princip

H|pi) = Exlp) (Eq <Ep < ..) =Ey= %121<1/)|H|1/)>
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[wiki, wiki]



https://en.wikipedia.org/wiki/Ritz_method
https://en.wikipedia.org/wiki/Variational_method_(quantum_mechanics)

Ritzova variacni metoda

Pouziti v kvantové chemii

e funkcional energie

- E@) = W|AY) = [y (12, .., NHAYP(,2, ..., N)d1d2 ...dN
e funkce” funkci (funkce nekone¢né mnoha promeénnych)

* vazané extrémy
* vazebnd podminka: (¥ |y) =1

e priblizna metoda?
* zatim zadna aproximace, ale ...
* variacni problém neni obecné resitelny (analyticky ani numericky) — aproximace jsou tedy nutné



Ritzova variacni metoda

Pouziti v kvantové chemii

* aproximace
* |Y)=|yY(ay,..,a,)), neboliy =¢(1,2,...,N; a4, ..., an)

* zadana funkce, neurcené (realné) parametry
« EW) — E(ay, ..., ay), tedy funkce konecného poctu (realnych) proménnych
* nelinearni optimaliza¢ni problém (rizné metody)
* napf. [) = Xk—1Ck|Pr)
* (Y|H[Y) = X}k=1 ¢ ckHji, kde Hye = (5] H|pyc)
* YXhie1 ¢S = 1, kde Sji = (5| )
* zobecnény problém kvadratického programovani



Ritzova variacni metoda

Technické potize Ritzovy variacni metody

* vypocet (y|H|)

* mnohorozmérny integral: [Y*(x)HY(x) dx = [ |l/)(X)|2H¢¢(())()d = [ |Y(X)|?Ejok (X)dx
* obecné numericky

e optimalizace funkci mnoha proménnych

* razné metody
* lokalni (gradientni)

* globalni (stochastické)

* simulované Zihani

* evoludni algoritmy

* dalsi bioinspirované algoritmy (hejnové)

* vypocetni narocnost



Metoda variacniho Monte Carlo

Metoda Monte Carlo

* stochasticka metoda pro vypocet mnohorozmérnych integrall typu [ p(x)f (x)dx, p(x) = 0
* Markovovy fetézce generované z distribuce p(x), {X;,X5, X3, .., X3¢}, M = +
* napt. Metropolisiv algoritmus
pocatecni ,nastrel” x4 (libovolny)
* navrhzmény X, = Xp,4

Xy = Xpovy = Xp + AX
pfijeti s pravdépodobnosti p(xnovy)/p(x{z): X741 = Xnovy

jinak Xy 4 =Xy

» Jr(Of(®)dx ~ —Ze 1f(Xe)

Metoda variachiho Monte Carlo

* poutziti metody Monte Carlo k vypocCtu [ |{(x)|?Ejok(X)dx =~ %Z%lElok(x{’)

NIC Series Vol. 10, ¢asti Monte Carlo Methods: Overview and Basics (str. 1) a Variational Quantum Monte Carlo (str. 28)



https://juser.fz-juelich.de/record/24560/files/NIC-Band-10.pdf

Metoda variacniho Monte Carlo

Klady

* obecna vinova funkce ¥ (x)

Technické problémy
e stochastickd metoda — statistické neurcitosti

* problémy v zavérecné fazi optimalizace (gradientni metody)

Dalsi problémy

* volba konkrétniho tvaru vinové funkce ¥ (x)



Metoda difuzniho Monte Carlo

Zakladni myslenka

* nestacionarni Schrodingerova rovnice v imaginarnim Case
~ .. O|P(t ~ 0
s Al = 2R o Ajy(n) = —h A
* ) = Xk @ler), Hlok) = Exlor), Eo < E; < ..

_Ek,
* (7)) = cpoe k
+ oo —ﬂf —@T ( + oo —Ek_EOT ) —@T
* Y1) = Xk2oCkoe " |@r) =€ 1 \CoolPo) + Xk=1Cro€ * |®Pr)) — Cooe 7 |@o)

* ajeji podobnost s (mnohorozmeérnou) rovnici difuze
. _ ipo¥ _n _ _pov oy Yy =9
2mAl/j+V1/)_lh6t - ZmAl/)-I_Vl/J_ hat - ZmAlp hl/)_

0t
* koncentrace modelové latky: ¢ = ¢

. difdze: D = -
2m

C v |4
¢ chemickd reakce 1. fadu: k = -

NIC Series Vol. 10, ¢ast Diffusion Quantum Monte Carlo (str. 29) a nékteré dalsi ¢asti kapitoly Diffusion and Green’s Function Quantum Monte Carlo Methods


https://juser.fz-juelich.de/record/24560/files/NIC-Band-10.pdf

Metoda difuzniho Monte Carlo

Implementace

* body nahodné rozlozené v konfiguraénim prostoru studovaného systému (R3"), chodci
(walkers)

» cyklicky (pres vsechny chodce)
e difuzni pohyb
» vznik/zanik
* asdelsi periodou (tisice cyklu)
* dorovnani poctu chodcul (referencni energie)
* v limité nekonec¢ného (velkého poctu) cykld (imaginarniho ¢asu) bude populace chodcu v
konfiguraCnim prostoru rozlozena s hustotou odpovidajici ¢, (vinova funkce zakladniho
stavu)

* energii zakladniho stavu ziskame (v limité nekonecného poctu cykld) napf. z Casové zavislosti

_Eo
poctu chodcl mezi dvéma dorovnanimi: N~e & *



Metoda difuzniho Monte Carlo

Klady
e zadny apriorni predpoklad o vinové funkci (velmi presné vypocty)
* snadna paralelizace

Zapory

e stochastickd metoda — statistické neurcitosti

systematické chyby:
* limita nekonecného (imaginarniho) ¢asu, limita nulového kroku v (imagindrnim) ¢ase
» dalsi aproximace (zapocteni soubéziné difuze a chemickych reakci)

vinova funkce musi byt realna a neméla by ménit v zakladnim stavu znaménko
* dobre funguje pro bosony a rozliSitelné castice
* potize pro fermiony, specialni postupy

vinova funkce je reprezentovana populaci chodcu ..

a ti jsou rozlozem v konfiguranim prostoru s hustotou umernou @, pro vypocty ale
potfebujeme @3 (pfipadné analytickou formuli pro @)



Konec lekce 5.



