Apendix E

Apéndix E

Desenvolupament analitic de la contribuci6 a I’energia de

les correlacions de backflow i correccions.

De la nova fase obtinguda a I’apéndix B, €ls dos primers sumands son €ls ja
coneguts:

N
Q=01 ones planes
i=1
N
Qg =D, A, Z0  backflow
i=1

N
Q=Y Cq,(W),Z" correccionsal backflow

i=1

Es troben a continuacio les contribucions al’ energia de cadascun d’ aquests termes.

Contribucié al’energia del terme de backflow.

Es tracta de trobar la contribuci6 a I’energia cinética provinent de la part

antissimétricade lafunci6 d’ ona, ésadir, calcular I’ expressio:

VoW, ) (VO ), gl ViR
\PA \PA I \PA

Per fer-ho usarem un resultat molt Util a I’hora de trobar les derivades d’ aquesta

part antismétrica de la funcié d’ ona, resultat que es demostra a I’ apartat C.1 d’ aguest

apendix:

on com sempre, € signicat dels subindexs és:
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Apendix E

o orbitals, i,j: particules, a: component

i ¥, éslapart antisimétrica de la funcié d’ona: el determinant D format pels elements
¢, (F) . Per a sistema sense backflow els orbitals ¢, son ones planes:
0.(F7) = explik,F )
perd en introduir € backflow passen a ser la combinacié més complexa:
9.(F)= exp(ilza[rf + Ay )F; n
j#
formalment igual alad ones planes si introduim la nova coordenadar’:

=6 AR ()

k#j

E.1. Demostracio d’'una identitat Gtil en € calcul de Vivs
A

Anomenarem D al determinant format pels orbitals ¢, .

)

v)
v)

(01(1) (01('72) (01(
(02(I7

|

-

o_| 2(0) @) o 0o

on() on() - on(my)
i D a determinant de lainversatransposada de la matriu corresponent aD.
Es tracta de veure com canvia € determinant en moure les particules des de la
posicié r alar’. Imaginem que canviem la posicié de la particula j en la quantitat dr; .

Comencem canviant la columna 1 del determinant:

el nou determinant D, (k) es pot escriure:
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D,(=,(K)-g, "

gue pot arribar a expressar-se aixi:

3 208 515, 19,9
D, (k)= D, (k)-2—=

O,
Havent canviat ja la primera columna, i fent servir el resultat anterior, canviem ara
la segona columna per a obtenir g, :

&= X002 -1+ 3 2 6 ) -

_ 0 r _ _
_10 3 22:0) o5 () L5 90l 9940) 5 50 )5
= Or, O o O or,

Si ararepetissim €l calcul per alatercera columna obtindriem un resultat similar a

aquest darrer perdo amb nous termes. | aqui esta el punt important: fixem-nos que e segon
sumant jaés d ordre (&‘J )2 . Si seguissim obtindriem termes d’ ordres encara superiors.

Amb aixo ben present retornem a la definicié de derivada i apliqguem-la a la part

antisimétricade lafunci6 d’ ona:

V¥, = lim

&2 —0 or. 8,2 —0 o2

i per tant podrem escriure:.

ja que els termes successius tenen com a minim un factor (8(‘]) gue n’anul-len tota

possible contribuci 6.
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E.2. Calcul de V¥,
q?A
Ve, &< 00,(r) - a9, (r) - ar®
— D (j)= D
¥, ,zlg or? () ,zlg or® “(J)arﬁ
Calculem per separat |les derivades segons que sigui j=i 0 jA.
CasjA.
or” o\ Or or, RN i ¢
ari; =Agj,[77 (rij)arila rjtl)<+77(rij)a|’:a =-4 U(rij) JrijJ +77(rij )5ab
jaque
o 17 o
o r. oot O ®

arm m b aﬁE
ara ﬂ:z:’] m 5. +_2;E: m a a |k n(nk)zﬂz; =

ki k#i i

=5, +/12( :E n(rik)aab)

k#i ik

Definim les quantitats:

. , rIarib
T b= O +12(77 (rlk) :i 4+ n(rlk)aab)
ki ik

Expressidé que ens dona directament el doble de la forca que sent la particula i
provinent d’ aguesta part de lafuncié d ona.
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E.3. Calcul de V? (V\P\P )

A

Amb els resultats anteriors desenrotllem aguest terme. L’ expressio es dividira en
tres sumants, as que s'anomenara (a), (b) i (c), i que per la seva dificultat es tractaran per
separat. Definint les quantitats adients es pot arribar a una expressié molt compacta i
practica per ala sevaimplementacié en un programa.

En el gue segueix s usarala seguient notacio:

* V7 indica derivadarespecte alavariable r;*

* V% indicaderivadarespecte alavarigble r?

* @ conveni d’Einstein, sobreentenent les sumes quan hi ha indexs repetits

Va\P a ab a t b "\ (i ab
\4 ( 7 ) Vi [2 Hb”Tu J Vi [zl,vj(%(rj)Da(l)Tij =
a 1=

gue podem separar en els tres termes:

@ —Zva(v "0 (1} )DL (1)) +
(b) +§V'?¢a(rj')V?5a(j)'l}jab +

(©) +2V "0, (1)), (J)ViT®

Calcul d'(a).
veie Lo 9 O quy
or*  or’° dr’?
ZVa(V "0,(1)))D.( ZVCV 0,(r} )0, (1) T T =

—Za,kk“km() L(NTET = ZHD”T.E“’T.;"‘b

havent definit |es quantitats:

HDC% 5Jkkakb (Da( ) (J)Tlliichjab
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Calcul de (b)

Trobem primer la derivada de 5a (j)
ViD, (1) =2 T Vip,(1)D, )= -2 T"H:D,(

gue substituint-la ens donara:

zv';’goa(rj’)V?ﬁa(j)Ti;"‘b=—ZIV'F%( TV Ees(r )D,(1)D. ()T =

_Zvl(pa( ) Tabvl ¢ﬂ( ) __ZHbII'ITIab éj-l-”ac

Calcul de (c)

Ens cal trobar I'expressié de V""'Ij]ab, que esta dins d'un sumatori sobre j.

Distingirem entre €ls casos i=j , i4 . Farem us de les expressions per a Tab derivades

anteriorment.
CasjA.
vel_4 n’(r )h]ar”b +n(r)5 —
i ij rij 1
a b
aplicant que rr” i g:“ =0, ,isimplificant s obtenen les segiients expressions:
i ij i
per ab=a
ver __j n”(r")(nja)zl’ijb + 77’("") i_m = EB®
i tij ij (I’” )2 ] rij (I’ij )3 1j
per ab=a:
a\3 a a)?
VlaTuaa = —/1[77, (r”_)(rii )2 +7n (ru ){3 L _M:D = EBITa
(ry) i ()
i e B Kt B
ki ik ki ik
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a 2 b
rarp 1 a i) Ti v O
—lz (Fi 8”; S (n ) [rilt<)+rik5ab]rik_( k) . +17 (6 )= 5 O | =
ki rik r-ik r-ik a
Separant com en €l cas anterior tenim:
per ab=a:
a 2 b a 2 b
r b (rg)r,
Ve = 23| () B B UL | e
ki (l’ik) i ik
per ab=a:

e fa)3 g ()

ki (l’,k) Mk Fix

Amb aguests termes ja calcul ats finalment podrem escriure:

Zwa( D, (J)\ViT® = ZH“V?T.?*’ ZHgiEB.?"
j=1 j=1

Podem ara unir €ls resultats per als termes (a), (b) i (c) i obtenir I'’expressié

buscada:
Va VIa\IlA _ HDJ]TaCTab HJ|Tab |JTaC Hjj EBab
i ¥ —Z cb ij i _zl, b i c il Z b di
A j i

Aquesta expressié coincideix amb la donada per Kwon, Ceperley i Martin en
I"apéndix B del’article publicat en PRB 48, 12037(1993).

E.4. Resultat complet per alacontribuci6 del backflow a |’ energia cinética.

2
— {HDJ&T?T? -3 HITEHITE + Y RS + H;’T.fb]
i |

cin
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Contribucié al’energia dels nous termes.

Es calculaa continuacio I’ expressio per ales contribucions al’ energia cinética del

tercer terme delafase:

Q:icqa(W) 2 {CZﬁ et 2 705 )R +C Y () X m(r, II}

i=1 ki | i k#i I

Lautilitat d' usar les noves coordenades 17 * =r* + AZ* + BT,* +C((V\{) z Ya)

més amunt definides, és que, tal com s ha fet a I’apendix B, es poden construir unes

b
r

quantitats a quatre indexs T, que no sdn més que les derivades 8_ Recordem que
r

a

Vi i que es pot
7 v 1 q p

C e 1 — —
' energia cinética és un terme de la forma: ZE""(R)E""(R)+V?(

escriure:

n 0 ’b n
VlPA 22 (/’a( )5 z b”TUab
j=1

< or® ar
D’aguesta forma en canviar la fase Unicament shan de tornar a calcular les
quantitats T i les seves derivades, i afegir els nous termes als anteriorment calculats. Aixo
fa dels nous calculs analitics un procés més sistematitzat i a I'hora en simplifica

enormement la programacio, ja que nomeés cal anar a canviar les definicions d aquests

tensors.

E.5. Contribucions del sumant CY" 7(r, )Y, (v )F;

k#j 1#]

En aguest cas:

a
I’i k#j [E]

7= 2SS ) -
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or or, ore
=§, 7 (r ]k)arjk E”( i) +§;77( W) ;[ (r ,.)ari'; rﬁ+n(r,—|)$]
on les derivades parcials son:
W T Thg o
are = ' o ' O 8 x = 0.0, —0,0

i S obté |’ expressi6 generdl:

-ﬁjac = ZU’(f;k)(5u — 0y )i'zn(ri' )rif +

k#j k1]

S AN ERILERARANCEYS)

k#j [E] rj|

En e calcul numeéric resulta practic distingir entre el's quatre possibles casos segons

gue elsindexs siguin iguals o diferents:

Cas|[y |
X X n[ o)1
=l St -l )
Casia:jc
= St ot 0ot
=)t -6 ) S )
casP*°
T = kgl,ﬂ ik I:z Zﬂ,ﬂ il r.ﬁgl,ﬂ ik gl,ﬂ i rII_TII
CaSia::jC
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o B S0 )

i
ki |k 1 i k#i I il

Un cop calculats aquests tensors se'n calculen les seves derivades. Com abans se

n’obté primer una derivada absolutament general i després es concreta en cadascun dels

quatre casos possibles:
d

Vla-l-”ac _ a _ -I-”ac _
=3 | 0) 5 G- el ) | -0 | Ztr
k#j ] aria rjk ’ I : ar'i rjk 1#] o
ar. ore
+277(,k) (5 ~ 5, ) 2{ (r")%r;+n(r”)%}+
1#] i i

k+#j J

+217(ry) g:lk > {777(“! )rf_r,‘er n(r )5ac:|(5ji ~& )+

k#j 1#] il

ory, rirs arc Y
E ) | o) ) 2o ) 6,0
i i i

k#j 1#] jl

Apliguem les seglients identitats:
or, ra ory
_]=r]_(5ll_5ki) rJ =5ac(5ji_5ki)

aria ik ! J ia
o (rd 1 (ra)2
k {_] L+ \'ik _
F[i)_[rlk Mk ]<5ji §,d)
9 [rirs re+r2o (ra)er
IR T j1%ac Ul il _
aria[ 'r”' )_[ | rJ'IJ Mk ](5H aki)
i aixi I’ expressio general resulta:
a 2 a
VT = Z{Un(rlk)[%] (5ij +5M)+n,(rjk)[%_%J(5ij +0y )] 277( ,|) j
k# j ik ik ik 1#]
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+2.;,,’(rik):+t(5ij _5“);["’(”') J;?I +7(r, )54(5,, S )+
#] J #] J
N oy ()T ;
+k277(r;k)'2 n (r”) (2 +77(rj|) " 3 +77(r1|)r__5ac (5”‘ +5Ii)
#) I1#] il jl jl il
Cas|i L |

—gj, U(rjk)'{’f'(ru ) (rljari)f g + n,(ril ){%_ (rijarl)ls d ﬂ = EB*
Cas|i - jC
ViT® {77 (r; )(%) +77(r; )[%— (r;? ]] gj,n(r,. )i
—2{77 ()() +77(r,-i)]77( )—
_; "(rik)'{””(ﬁi)(:}) +17(r; )[3%_ | ::3) ]] =EB/”
Cas ia : jc
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Casi:_j

+2277 ik Ik'2|: 7("i|)m+77(rn)}+

ki |k I #i r-II

+zn(rki)'Z{U”(ril)(r:az) "‘ﬁ(ﬁl)[ ri__la_(r”_a?,) ]]= EB”

k#i | #i

E.6. Contribucions del sumant CY" A(r, Jrars > n(r; )y

k#] 1#]

L es noves coordenades son ara:

'T=2ﬂ( Jk) jk szn( l|)

k#j 1#]

| per tant:

s —aria [Zﬂ( TR () )

k# j 1#]

-3 B0 i) )| St

k# j I1#]

or ar;;
+g,'ﬁ( lk)erer |¢[ (rll)a oo 1[')+n(r"')$]

Com en €l cas anterior es particularitza per als quatre diferents casos. Deixant a

banda els passos intermitjos s’ obté:

azc
1 # ]

Cas
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a,.b.c
T = {,B’(r,. ) r’k:’kr'k A, )5abr,-?} W/ (A
ik %]
i c.b
+ ﬂ(rji) r +77(rij)§ab 'Zﬁ(rjk)rjkrjk
ij k#j
Cas |a¢:JC
- , rija rija rijb .
o <[ S i ) St -
ij %]
, rijarijb a,b
- n(rji) ; +77(rij)5ab 'Zﬁ(rjk)rjkrjk
i k=
x2S
rerore
TiiaC:ZI:IB,(rik) Ikrlk Ik |k |I(<:§ :| 277 il |I
k#i jk I#i
rer?
+2:B el - [ () ”r . +77(r“)5ab}
k#i 1 il
Cas |a=:JC

-I-iiaaZZI:ﬁ,(nk)m+ﬁ(r|k (f.k+f.f5 ):| 277 .| Y

ki I’jk 1

SN ’(r..)“f—r*m(n.)aab}

ki il

Calcular € laplacia comporta un calcul més llarg. Per a obtenir | expressio general

és necessari aplicar les identitats seglients ( que facilment es poden obtenir):

or, rd 8 v
jk jk

——="(5. =96.

or? rik( ! k') ar?

L=5,(6,-64)

B%(Hil’jk) (§acrjk + O )(5“ _6”)
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a 3
ari rJ'k rjk rjk

b b a\,.c a,b a 2 b,c
o (rartre ) [(rh+Swri)rs +urarh (ri) rars
= - (511 _é‘ki)

J ¢
F(5acrjtl)< + 5abrjk) = 25ab5ac(5ji - 5ki)
o (r)_[ri+dui ()5 )
o\ r ry e
Que un cop aplicadesi simplificat € resultat dona:
a 2 Cc a C a a 2 Cc
i k#j ik ik ik

+ﬂ’(nk)%(5acni + 8,0 )+ 2ﬁ(r,-k)5ab53c}(5,-i £8,)-Sn(r, o+

ik 1]
(e VTR b o (o \ T
+; B (rjk) " +ﬁ(rjk)(5acrjk +rjk5ab) (511 _Em)'zz n (ru)r_+ 77(r1| )5ab (Eji _5|i)+
#) jk #i jl

(r_a)zr_b I’<b+§ ra (r_a)zr_b ra
"‘Zﬁ(rjk)rjirji 2 Tl”(r”)%+n’(ri,)[ it T Uil i i _l_igab] (5,1 +5”)
k#j I#] Fi Fi Fii Fii

| les expressions particulars per cadascun dels quatre casos son:

Cas Ia;JC
a 2 b,c b..c a.c a 2 b, c
EB* = {ﬁ,,(nj)(m )r i T +ﬁ’(rij )[ ! +f5abrij i (rii )r :ij r ]Z n(r“ )rj*IJ _
ij ij ij 1#]
a,.b.c a,.b ]
—Zl:ﬁ’(rij )%tﬁ(nj )rijc5ab:| . l:n’(r”. )%+ 77(rij )5ab_ -
a 2 b a a b
+Zﬁ(nk)f§n§ {77( ij)(r” r)z L +77'(ru' ){ rijb +f5abrij (rij r)s L ﬂ
k+#j ij ij 1]
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Cas|i'z jC
e = ) (0 <.,>[3r L 2eli) i) ] f(i)o ]z< -
—z{ﬂ )L s)” ) -
R e e
Cas|i 2
2 kzﬂ{ﬂ”(m () +/3’(nk>[ e RO ) g ]]gn(ri.>rir '
+zz{ ) /3<rik>n55ab}~g{ ()5 %}
Casli= |
. 2{ ; “'k)(ri)g ¢, (rk)[sr.i‘rhié (r2) (r) ] - 54. S o
+2k§‘{ﬁ’ ('Eri):bw(r )12 4128 )};[n(r.)rr?+77(r.)5ab}+
3 o { i '<r..>[“'b 2 ()ﬂ
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