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En aquests apunts exemplifiquem, en el cas de I’atom d’hidrogen, ’aplicacié d’un algoritme tipus Newton per
minimitzar la variancia i aix{ optimitzar els parametres variacionals de la funcié d’ona (un tnic parametre en el
cas de 'hidrogen). Es una alternativa complementaria a la minimitzaci6 de I’energia desenvolupada en la seccié

anterior.

La variancia V = 02 se defineix (amb E = (Er)):

V= [drV*(EL — E)?
de\I/2

De manera analoga a com trobarem l’expressié analitica de les derivades primeres i segones de ’energia en la

= ((Br - E)?) (1)

seccié anterior podem procedir per a la variancia, donant lloc a expressions que sén prou més complexes que
aquelles trobades en el cas de la minimitzacié de energia. Umrigar i Filippi [1] proposen calcular aproximacions
simples a aquestes derivades ignorant els canvis que la variacié del parametre produeix en la funcié d’ona. Es

a dir, derivant unicament la férmula de ’energia local i I’energia total, pero no la funcié d’ona:

v;=%=<2<EL—E> (%%—gf):%(#—ff) (E& = E.)) @

En el calcul de la segona derivada Umrigar i Filippi[1] rebutgen, a més, les segones derivades de 'energia local

i energia total respecte del parametre:
Vals = 2(E5" - By) (B — Eu)) 3)
De la mateixa manera, els termes diagonals del Hessia resulten:
Vilo = 2((BY — EL)°) (4)

Cal mencionar que, també lluny del minim, el Hessia ha de ser definit positiu (és a dir, la hiper-superficie que
representa la variancia en termes dels parametres com a variables, ha de ser convexa. De fet, nosaltres cerquem

el punt més baix d’aquesta hiper-superficie). El Hessia aproximat definit en les eqs. (3) i (4) garanteix aquest



caracter de definicié positiva.

En la particularitzacié de les equacions anteriors per al cas de 'hidrogen, ¥ = e~ ", tenim:

BY - -i-3(e-d)
Bl =2 - 441
£y, = —(Efri) +(Ef)(r)
va = 2((% - EL) (B - B)
Via = 2A(% - B
Com en el procés iteratiu x5 =~ xg — Vvifa considerem la ratio de la primera i segona derivada, ometem el factor

2 en aquestes férmules, que detallades per al cas de ’hidrogen queden:

Ve = (& -(HE
Ve = o4 (&) +er? —2a(l) +2aer — 2er (1)

T

amb er = —(rEL) + (r) E.

La programacié d’aquestes formules déna lloc a un codi quasi tan eficient com el que minimitza ’energia fent s
de derivades primeres i segones no aproximades. Incidentalment comentarem que I’aproximacié de les primeres
i segones derivades per diferéncies finites, f'(z) = [f(z + A) — f(z — A)]/(2A), f'(z) = [f(x + A) + f(x — A) —
2f(x)]/A2%, déna lloc a un codi que funciona. Ara bé, la imprecisié que acompanya al calcul estadistic fa que
si fem molt petit el A els error en les derivades se magnifiquen i el metode deixa de funcionar. Per una altra
banda, no podem afinar més en 'optimitzacié dels parametres que el valor del A usat en el calcul aproximat de
derivades. Tot plegat fa que ’aproximacié de les primeres i segones derivades per diferencies finites no siga una

bona opcié.
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