Narocnost simulaci

klasické kvantove

rovhovazné primocaré  obtizne

herovno- mozné  velmi tézké
vazne




Historie / literatura

Pocatky QMC

»  Quantum Monte Carlo Methods in Equilibrium and
Nonequilibrium Systems, ed. M. Suzuki, Springer Series in
Solid State Sciences, Vol. 74(Springer, Berlin Heidelberg 1987).

Pocatky vypoctul z prvnich principt
»  Car, Parrinello: Phys. Rev. Lett. 55 2471 (1985)

Kvantoveé simulace dnes tvori velmi rozsahlou oblast,
v soucasnosti mnoho specialnich praci z MC i MD.

Prvni pohled

> |. Nezbeda, J. Kolafa a M. Kotrla, Uvod do pocitaCovych
simulaci: Metody Monte Carlo a molekuarni dynamiky;,
Karolinum 2003.




Kvantové simulace

typy simulaci podle dulezitosti kvant. jevu

= jen uréita korekce [RENSRENEIM - pro kapaliny pii dost

vysoke teplote
. podstatné, ale Ize pojednat v ramci jednocasticové aproximace

Hartree-Fock

. nutno uvazit mnohoc¢asticovy charakter — pro kapaliny
pri nizkych teplotach a pro pevné latky

kvantoveé simulace

v uzsim smyslu slova




Kvantové simulace - pokr.

Dulezitost obecné roste s klesajici teplotou,
ale zalezi na typu systemu a konkretnim materialu.

dva typy simulaci

O T=0 . zakladni stav
. excitované stavy

d T>0 . termodynamické vlastnosti:
meérné teplo, susceptibita etc.



Kvantové ulohy

Hilbertiiv prostor

hamiltonian H 4 .
stavu

A T=0 Schroedingerova rovnice -> vlastni energie, vlastni stavy
stredni hodnoty

H|¥Y> = E |¥> <X>=< Y| X|¥P>

statisticky operator

Q T>0

stavova suma stfedni hodnota




Mnohocasticoveé kv. simulace

MC
Q T=0 - variacni (VMC)
. pomoci Greenovych funkci (GFMC)

4 T>0 = kanonické kv. MC,
(pomoci drahovych integrali — PIQMC)

MD  STACIONARNI  car Parrinello

NESTACIONARNI feSeni ¢asové Schroedingerovy rovnice

dalsi typy simulaci — vypocty elektronoveé struktury

. varianty funkcionalu hustoty
. tésnovazebni metody
. etc.



Kanonické kvantovée MC

Z =Trexp(-H /k,T )

rozklad na dve casti

casti typicky nekomutuji



Trotterova-Suzukova formule
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Znamenkovy problem

Mira pro drahovy integral nemusi

byt pozitivhé definitni !




lzomorfismus
kvant. v D — klas. v D+1




Kvantove systemy

- Hamiltonian pro spojity systém
elektronu a jader

- Born Oppenheimerova aproximace

- Elektronovy hamiltonian

- Druhé kvantovani v bazi

Wannierovych funkci

- Hubbarduv model




Spojité kvantove systemy
minule
= kvantovy hamiltonian — jadra + elektrony
= Born Oppenheimerova aproximace

pokracovani

= variacni kvantove MC

= funkcional hustoty

= meziatomovy potencial z ,,prvnich principu“
= Kohnovy-Shamovy rovnice

= metoda Car-Parrinello




Mnohocasticoveé kv. simulace

MC
Q T=0 = variacni (VMC)
. pomoci Greenovych funkci (GFMC)

d T>0 . kanonické kv. MC,
(pomoci drahovych integralti — PIQMC)

MD  STACIONARNI  car Parrinello

NESTACIONARNI feSeni ¢asové Schroedingerovy rovnice

dalsi typy simulaci — vypocty elektronoveé struktury

. varianty funkcionalu hustoty
. tésnovazebni metody
. etc.



Variacni kvantove MC

Jako priklad uvedme systém N ¢stic ve spojitém prostoru. V tomto pFipadé je stfedni
hodnota X7 veliéiny X reprezentované operatorem A déana podilem dvou integrald:

VM) XEN) e eN) deN (W | XV
[ ()2 de — (Yr|¥r)

Xr (10.7)

yraz v Citateli lze pFepsat do tvaru

kde velié¢ina
W (r)?

~ (V)2 deN




funkcional hustoty p.(r)

»Tvrzeni 1. Celkova energie
systému interagujicich elektronu a
iontu pro danou pozici iontu {R,} je
jednoznacnym funkcionalem hustoty
elektronu p,(r).

»Tvrzeni 2. Funkcional nabyva
minima pro hustotu odpovidajici
zakladnimu stavu.




funkcional hustoty




Zname-li funkcional E[{¥;},{R;}|, pak interakéni potenciil pro ionty je dan jeho
minimem pfi pevnych polohéach iont
®({Rs}) = min {v:} AR} (10.48)
7 interakéniho potencidlu ®({R;}) lze uréit derivacemi podle soufadnic iontli meziatomové
sily.
Minimum funkcionéalu lze hledat riznymi metodami, obvykle se pouziva variaéni prin-
cip. Dostaneme tak Eulerovy-Lagrangeovy rovnice

#2
B 2m,

I E*(p) wir) = e1i(r), (10.49)

2 ext 2 ‘O(I”!) !
d
Vot (r)+e/‘r_r!‘ r+ 5p

kde UH(r) = €2 dr’% je Hartreeho potenciél a funkcionalni derivace %;(‘O) se vV apro-

ximaci LDA redukuje na v*(r).




Kohnovy-Shamovy rovnice

L ‘ 2 [ P(T) 0B (p)
L e3{ d !
[ Qmev + v (r) + e Py r'+ 5

Iterativni reseni

1. Odhadneme pod&ateéni hustotu pe(r).
2. Vypocitame UH(r) a v¥¢(r).

] i(r) = €i(r)

3. Diagonalizujeme KS rovnice a uréime @(r).

4. Provedeme ortonormalizaci ¢(r).
5. Vypocteme nové p.(r) pro dalsi iteracni krok.

6. Testujeme self-konzistenci, tj. zda se p.(r) uz malo lisi
od p,(r) z predchozi iterace. Pokud ne, pokraCujeme v
iteracich a vratime se do bodu 2.




Metoda MD Carova-Parrinellova

Omezime se pouze na princip metody CPMD. Povazujme nejen souradnice atomi
{R;}, ale i vlnové funkce {1;(r)} za Casové zavislé, tj. {(r,¢)}, {R:(f)}. Cely systém
se vyviji v komplexnim prostoru stavl {1;(r)} ©® {R;}. Predpokladejme, Ze potenciélni
energie je dana funkcionalem energie K[{1;},{R;}]; obé velid¢iny {v;(r,¢)} a {R;(f)} jsou
jeho formalnimi parametry. Pak miZzeme pro tento dynamicky systém napsat lagrangian

obsaz

= 20 [ R S MRS~ Bl (R
£ 2Y Ay (/wé(r)w;f(r)dr—aij). (10.50)

Zde M; jsou fyzikdlni hmotnosti, u; nejsou hmotnosti elektroni, ale volitelné parametry
(pro jednoduchost polozime v dalsim w; = w). Veli¢iny A;; jsou Lagrangeovy multipli-
katory pro holomorfni podminky ortonormality. 7 lagrangidnu (10.50) ziskdme pohybové
rovnice obdobnym zptsobem jako v klasickém pripadé, pouze parcialni derivace pres zo-
becnéné souradnice jsou nahrazeny funkcionalni derivaci:

. 1 5E
pi(r,t) = e Zﬁw% (10.51)
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