L’hamiltonia:

Atom d’heli: minimitzacio de la variancia
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La funcié variacional:
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Les derivades logaritmiques de la funcié d’ona:
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Les primeres derivades de l'energia local:
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La inversa d’una matriu 2 x 2:




Les derivades primeres i segones aproximades de la variancia:[1]

Ve =2((B" - B) (B — Eb))

Vils = 2(B§ = Bp) (B = EL))

Reescrivim més explicitament la primera derivada:

vi=2( [ - 1) [ (G) - e () )+ e (%) ])

Si anomenem a, b, ¢, d, p, q als diferents termes de I’equacié anterior, efectuem els productes:

V'=2(a—-b)(c—d+p-q)=2(a-c—b-c—a-d+b-d+a-p-q—b-p-q)

i escrivim els termes resultants, tenim:

ac = ((B)i (%),

boc = ((Bu)i)-((BE),)

a-d = ((B))-((Br)i (Z5Y),)
b-d = ((Br))-(Br)i (ZY))
a-p-q = ((Bp))?- ((%552),)
bop-g = ((Br)i)?-(55L),)

Observem que a-d=b-diquea-p-gq=b-p-q,amblaqualcosa V' =a-c—b-c, és a dir:

= (e (38) )= {(5))

Analogament, explicitant I’'equacié (10) tenim:

2= 2{[(22) (i () ) - ((20) )]
T2 (s (222) Y - () )

Si anomenem a, b, ¢, d, p, q,r, s als diferents termes de I’equacié anterior, efectuem els productes:

ws = 2a—-b+c-d)(p—q+r-s)

= 2(a-p—-b-p+c-dp—a-q+b-gq—c-d-q+a-r-s—b-r-s+c-d-r-s)

i escrivim els termes resultants, tenim:

(10)

(11)



bp = ((E () ) (%))
codop = ((Bo)) - ((2B2)) (%))
aq = (%)) (B (2Y),)
ba = (B (%) ) ((E) (%)) (1%)
codeg = (B ((252) ) (Bo) (42),)
ares = {(%F)) (Ed- (250,
bores = (B (%)) (B - (22),)
cderes = (B ((Z5h) ) (2Y))
En aquest cas no hi ha cancellacions (no hi ha dos termes iguals). Els elements diagonals del Hessia V., V/,

sén identics, excepte que cal fer que els dos parametres siguen el mateix.

Les llistes que cal construir:

EaFEb = ((%E;)i

Les férmules per a la segon derivada:

H(1,2) =

H(1,1) =

(16)
V(1) = 2.d0x(FFEa—ExFEa) (17)
V(2) = 2.d0+(EEb— E xEb)
2.d0 % (EaEb — EFbx Ea+ E x Fbx Fa — Ebx EFa+ EFbx EFa
—ExFbx EFa+ Ebx Ex Fa — EFbx E x Fa+ E? x Fbx Fa)
(18)

2.d0 x (Ea2 — EFax Ea+ E x Fa* Ea — Ea * EFa + EFa?
—ExFa*x EFa+ Eax Ex Fa— EFaxE x Fa+ E? x Fa?)



El terme H(2,2) és com H(1,1) canviant a per b.

Si anomenem det = Det[H] = H(1,1) » H(2,2) — H(1,2) * H(2,1), els elements de la inversa G del Hessia

resulten:
G(1,1) = H(2,2)/det
G(1,2)=G(2,1) = —H(1,2)/det (19)
G(2,2) = H(1,1)/det
Finalment,
|zs) & |z0) — G|V) (20)
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