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� �� ������ �� ������ 	���������� ����� ��� ��� ��� ������������
������������ ��� ��� �������������� ��������� ������ �� ���� !���� ����� 	����������"
��� ���� ����������� #����� ��� ����� �� ����� $���������  �� ���
����  ��������� 	��� ��� ����� 	�� %� �&����' ��� ���� #&����� ������ �� ���������(
���� �� �������� ��� ����������� ���� )���� ���������  ������ ���� $� ��� ��� ����
#������ ���#���� ��#��  ��� ����������� �������� ��� %�����"%�����"*+," ��� "
���#���"-��������� �� ����  �� ����� %�������".������������� ���� ��� !���� �����
	����������" ��� ���� ����������� #����� ��� ����� �� ����� $���������  �� ���
������� ����� ��� ���� ����� 	�� *� ������� ��� ����� ��������� #&����� ��� ������
���� ������ ������ �� ���  ���� ����� 	�� 
� �� ������ ����� ���� ������ /����
���� �������� ����0���� � �������� �������

����� ����� 	�� )� 1��� ����� ��� �����' ���� �� ��� ����� �� ��� ���� ���� %%!	2*+,3"
����������� ��� 4�������� ������ ���� ����� ����� 	�� ��()� 
����� ����� ��� �����' ����
�� ��� ����� �� ��� ������������ -������������� ��� 4�������� ������ ���� ����� �����
	�� �� 5����� ����� ��� ��� ��� �����6 ��� ���������� ��� ������������� ��������(
������� ��� !53·�25 �����7�� ��� ��� ��� ���� 8��������� ����

���� 	��� ��� ��� ������������� ��� �� ��� ���� �� 	�� 5�� �� ���' ������ ���(
 ������' ����� ��������' 	�����9 *��������' ������� -06 ��� 	�� %����� !�������
	�� 
������� �0���� ��� ����  �� 	�� ������� �0��' 	�� 	���� ��#' 5���� 
��' 	��
:����� 
������' 	�� :���� :�����' 	�� 	���� ����� ��� 	�����9 *�������� ��� ����
������������ ��� ��� ��� ���� � ���� �������� 	�����������  ��������

8�  ��������� 	���  �� ��� ��� !;������������������� ����� ���������' ������� -06
��� :���� .���< ����=������' ��� ����� /������������ ���  �� *��������� ���� �����
�&��� ������� 	�� 
������� �0���� ��� ������ �����#&������ ��� ��������� 8�����(
��������� ��� "������ 	�� ���� 1���' 	�� %���� !�����' ����� ��������' 	��
>������ %�������' :����� ������< ��� !� ������ �0����� ��� ��� ���� ����������� ���(
���� .� ������ 8����������� ����� ��� ���� ����� 	�� ���� 
����������� ���� �������
��� ����� ���������� ����������� ���� 	��� ��� ��� ���� �� �����������&�� ��� ���
�����#&������ ��� ��������� ���������� ��� �� ����������� ������ ��� �������' 	��
����� 	������' 	�� /#� ������' 	�� ���� ��;' 	�� ��� ��� /����������' 	�� 1����(
��� %��#����' 	�� %������� 4����' 	�� ����� !�����' 	�� ����� ��#��' 	�� %��������
1����' $��� �����' �� ��� �����#���' )���� �������' *��� �������' ����� 	��� 	��
����� :���' /���� ?������ ��� ������ �����

:�� ��� @������� /������������ ����� ��� ��� 8������ ��� ���������� 1�������������
2%:13' ��� 	�������� :��������������������� 2	:-3 ��� ��� /��������&� ���������
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|CC〉 = eT̂ |HF〉 6.�,7
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T̂ =

N∑
i=1

T̂i =

N∑
i=1

∑
μi

tμi
τ̂μi

6.�.7
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τ̂μi
|HF〉 = |μi〉 6.�37
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 �����������
����
��*�����	*���	 Ωi �������	�� �� �����	��	 +�
��	��� ���� ��*�,�� ��� �����*��� +	��-
��	�
�	�����	 �	 ��� �����������
����.������ ��� /���� ��� +	������������ ���,	�����
������� �����	 *0		�	 

���� ������	
������
������������ ��

���������������

������ �����	
���� ������������������������������ ���

�����������

1��� ��� +	������������ �
� �
 ��� ���,	����	� ��	�
 "2
���
 ��
 +	����� ��� ��	� ����-
���,	���� "�0��	� V̂(t, ε) �� ��
�������	 +�
��	�
��	*� ���3� �
� ��	 �������,	�����
/������	�4�������

Ĥ(t, ε) = Ĥ(0) + V̂(t, ε) , &' 5)

��� �	 ��	�	 �	��
�0���	 �����	���,	����	 /������	�4������� Ĥ(0) �	� �	 ��	� ������-
�,	���� "�0��	�

V̂(t, ε) =
∑

i

X̂iεi(ωi)e
−iωit &' 6)

������� ���� !��
� "�0��	� *�		 ��
 ��	� "���� ��	 �������������	�	��	 785869 �	��-

���� �����	 ��� 
��� ��
 X̂i �������
���	 �����	���,	����	 4��������	 �	� ��	 ��	 ��	
������	��	 ωi ���,	����	 ����
�,�*����������	 εi(ωi) ��
����	 
���� !�� ��
,�������
�������	� ��

 ���
� "���� 
���
 ��
 :����	 ��	 "�0����������	 ��� εi(−ωi) = εi(ωi)

∗

�������� ���� 
����� ��� /���������,� ��	 V̂(t, ε) 
����� 1� ;���� "�������	
������� �
�
��
� ���� ��� *�����< *�	;������� .��� �	������	 =�������	 ���� ��� �������	� ��

 ���
"�0��	� V̂(t, ε) ��������
�� ��	�
�� ��	��
������� ����� �	� �� �����	���,	����	 �����
���
����	��� 7'>9 

!�� �������,	���� �����������
����=����	��	*���	

|C̃C(t, ε)〉 = exp
( − i

∫ t

t0

� (t′, ε) dt′
) |CC(t, ε)〉 &' ?)


���� 
��� ��
 ��� �������,	����	 @��
��	������ (t, ε) 786(8((9 �	� ��� ��� +�����
��� %� &' A) 
��� ,�	�����	 �������,	����	 ���
�	�
�������	 �����������
����=����	-
��	*���	

|CC(t, ε)〉 = eT̂ (t,ε)|HF〉 &' AB)

5



������� �	 
�������� �� ��� ������������������������������

��������� 	�
 ����
��������� |HF〉 ��� ����� ��
 ��� �������������� ��

��������
������������� ��� ������
�� ��������� 	�� ������������
� ������������� |CC(t, ε)〉
��� �� ���������������  ���! "��� V̂(t, ε) = 0! �� ��� �������������� #�������
#����
�������������� ��� $�������� %&�'( ���
� )� *������� �� $�� %&�&( "�
� ��
 ���+
��������� #����
���
��
 T̂ (t, ε) ���

T̂ (t, ε) =
N∑

i=1

∑
μi

tμi
(t, ε)τ̂μi

%&�''(

��,���
! �� ��� ��������� ������������� #�������#����
�*�������� tμi
(t, ε)� -���

.������� ��
 ������������� |CC(t, ε)〉 �� ��� ������������ /��
������
�$��������

(Ĥ(t, ε) − i
∂

∂t
)|C̃C(t, ε)〉 = 0 %&�'&(

��� 0
�1����� ��� ��� ����
��������� |HF〉 ���� ��� ������������ 2�������
���
� (t, ε) = 〈HF|Ĥ(t, ε)|CC(t, ε)〉 %&�'3(

������� "�� ��� #�������#����
�.��
��� ��
 ��� ������
�� ���� �� $�� %&�4( ��
������
"�
���� 5��
 6�
"������ ��
 7
����
���
�������������

〈μi|τ̂νj
|HF〉 = δμi,νj

%&�'8(

��� 0
�1����� ��� ��� 9������ {〈μi|e−T̂ (t,ε)} �
��� ��� ��� ������������� #�������
#����
�*�������������������

Ωμi
(t, ε) − i

∂

∂t
tμi

(t, ε) = 0 %&�'4(

�� ��
 ��� ��������� ������������� #�������#����
�6���
�������

Ωμi
(t, ε) = 〈μi|e−T̂ (t,ε)Ĥ(t, ε)|CC(t, ε)〉 . %&�':(

������ ������	
������
�������
 ��	 ��������������

*�� $�� %&�'4( ��
 ��� #�������#����
�*�������� ��� ��� *���
��� ��
 ��� 2����+
���
��� $�� %&�'3( ���� ���� ���  ��
��������������

˜
� (t, ε) =� (t, ε) +

∑
μi

t̄μi

(
Ωμi

(t, ε) − i
∂

∂t
tμi

(t, ε)
)
, %&�';(

�� ���  ��
���������������
�� t̄μi
! �� /���� ��
  ��
����������� ��
 <��������

=�� *��������� ���
 ���������������! ����
���
��� 	�� �� $�� %&�';( �������� 9��+
�������� ���� ��
�� 9���������

� (ε) =
{ ˜
� (t, ε)

}
T

= lim
t0→∞

1

τ

∫ t0+τ

t0

˜
� (t, ε)dt %&�'>(

>



���� ������	
������
������������ �� ���������������

���� ���� �����	� τ �
�������� ��	��� 	� ��� �����	����� ���������� 	�� �������
 �����
��
������ ���� 	�� ���� ���� ���� �����	� ��������	�� ���� � !" ��� 	�� ��� 	���� #����
��$����� %�������&���������
� (ε) ��
� 	�� '������(���(����	������

δ� (ε) = 0 )*"+,-

��$��
��� 	�� .���
�	&.
�����&���
���	�� tμ ��	 	�� %�������&/�
���
�������� t̄μ �
�
0������������������" ��� 	�� ��
�������� 	�� %�������&���������
� � (ε) ���� 	��
$����1����� ��
	��(���� εi(ωi) 
����� ���� 	�� .���
�	&.
�����&����������������

〈〈X̂1; X̂2, ..., X̂n〉〉ω2,...,ωn =
1

2
Ĉ±ω dn� (ε)

dε1(ω1)dε2(ω2)...dεn(ωn)

∣∣∣∣
ε=0

, )*"*2-

����� ������
��3
����� 4��������������� 	�� 5��
���
� ��� � (ε)� ���������" 6���� 7��8
����(����� ���� ����������� ��	��� 	���� ����9����
����� ������(�� 4����(�� ���8
���	�� ��	�� �*:� ��� � !" 6�� ;������� Ĉ±ω ����� ���� '9������������� 	�� ��������
f ��$��
��� 	�� ���<���$�� ωi ���(3

Ĉ±ωf(ω1, ..., ωn) = f(ω1, ..., ωn) + f(−ω1, ...,−ωn)∗ )*"*+-

���" /�� =�
�� 	�� ���������������� 
(��� ���� 	�� $������(����� 7����������� �����
;�������� Â ��$��
��� 	�� ����1���� '9����� �� �����$�� 	�� '�1���������� �������
�
��	 �
�

〈Â〉(t) = 〈0|Â|0〉 +
∑

j

〈〈Â; X̂j〉〉ωj
εj(ωj)e

−iωjt

+
1

2

∑
jk

〈〈Â; X̂j , X̂k〉〉ωj ,ωk
εj(ωj)εk(ωk)e

−i(ωj+ωk)t + ...
)*"**-

	�����

�� �>:!" 6���� ���� ��� 	���� ���� 	��� 	�� ������	 |0(t)〉 ���� %1���� 	�� $���8
���(������ '���1	�����&?
�������

Ĥ(t, ε)|0(t)〉 = i
∂

∂t
|0(t)〉 )*"*@-

��� ��	 �� $��������(������ %���� �� 	�� 7����$�����	 |0〉 	�� ������1���� $��������(�8
����� =���
���&;�������� Ĥ(0) ��������" 6�� 4����(�� ��� ?
" )*"**- ��	�� �
� 
������
〈〈Â; X̂j〉〉ωj

� <��	�������� ���������������� 〈〈Â; X̂j, X̂k〉〉ωj ,ωk
� ��" ��$�������" ��� 	��8

�� ������ ���	 �����	��� 	�� 
������� ����������������� ���� �� ����� '������
����

〈〈Â; X̂〉〉ω =
∑
n �=0

〈0|Â|n〉〈n|X̂ |0〉
ω − (En − E0)

−
∑
n �=0

〈0|X̂|n〉〈n|Â|0〉
ω + (En − E0)

)*"*:-

	�������

� �>:� >�!� ��� ���������� 	� ��� ����� ��
���

�� ������ ;�	���� ω = ±(En −
E0) ������������� ���� ����������������� 	�� ������1���� '9����� $��(��
��� �������
��	�� �1����" 6�� ����(�	� |0〉 ��	 |n〉 ���	 	���� 7�������������� 	�� ������1����
=���
���&;�������� Ĥ(0) ��� 	�� 7��������� E0 ��	 En" 6�� 5���	��� 	�� 
�������
���������������� ���	 ��� A���������������� ��������� ��	 �����
� 	�� <��	����8
����� ���������������� 
����� ���� �������
����� =9�����
���������������� ���������"

,



������� �	 
�������� �� ��� ������������������������������

������ �����	
�����	���������	������	� ��


���	�����	�	���	�

������ ��� 	�
����������
��� tμ(t, ε) ��� �
�� ��� ���������
������������ t̄μ(t, ε) ����
��� �� ��� ��
�������������� ��� ��������� �����

tμ(t, ε) = t0μ +
∑

j

tXj
μ (ωj)εj(ωj)e

−iωjt

+
1

2

∑
jk

tXjXk
μ (ωj, ωk)εj(ωj)εk(ωk)e

−i(ωj+ωk)t + ...
 !"!#$

���������� �����" %�� ��
������������� �� 	�
����������
��� ����� �� ��������
�
������������ ������ �
� �� �������������&�����
�� '�"  !"()$ �* ��� ��������
�
��������� &������� �����" +� ��
������ ��� ������������
���� �* ��� 	�
����
������
���

[A − ωσS]tX1...Xn(ω1, ..., ωn) = −ζX1...Xn(ω1, ..., ωn)  !"!,$

�
�� �&����
�� -��� ���� ��� ���������
������������ t̄ 
�� ��� ������������
��
��� �* ��� ���������
������������

t̄X1...Xn(ω1, ..., ωn)[A + ωσS] = −ζ̄X1...Xn(ω1, ..., ωn)  !"!.$

�
�� �&����
�� -�� � ���� ��� 	�
����������
��� t/ ��&�� ωσ =
∑n

i=1 ωi ���" %��
0&�����
�������1 S ��� ��2���� ���

Sμiνj
= 〈HF|τ̂ †μi

τ̂νj
|HF〉 .  !"!3$

ζX1...Xn 
�� ζ̄X1...Xn ���� ��� 4
 ��� ������������
���� �* ��� 	�
����������
��� 
��
���������
������������ ���� 5��
�� 4
�������� ������ ������ &�4���
�������� 6��
������������� �� ������������
����/ ���� ���������� %�2������ �� 7��" 8,39 4
 2����
���" �* ��� ���� ���� 5��
�� ���� ζX1 
�� ζ̄X1 &�������������

ζX1
μ (ω1) =

∂2�

∂ε1(ω1)∂t̄μ

∣∣∣∣
ε=0

 !"!)$


��

ζ̄X1
μ (ω1) =

∂2�

∂ε1(ω1)∂tμ

∣∣∣∣
ε=0

+
∑

ν

∂2�

∂tμ∂tν

∣∣∣∣
ε=0

tX1
ν (ω1) .  !":;$

%�� ������������
���� �
���� 5��
�� �* ��� 	�
����������
��� ���� ��������� ���
��� &����� �
� '�"  !",$ &�������� 	�
�����	�
����'�����
����" %�� 	�
�����	�
����
<���&������1 A �* ��� 
�������� �=���� ��� ���

Aμν =
∂Ωμ

∂tν

∣∣∣∣
ε=0

=
∂2�

∂t̄μ∂tν

∣∣∣∣
ε=0

 !":($

(;
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�������� ��� �	� �
 ����
����� ����� 	�

����	��� �	 ���	������ ��	� ���	�������� �����	�
��� ����		����� ������������ �� A 
�� ������	���� ����������� ��� �������� ��������
���������� ��	 ��� � � !" ��� ��� #���$��%����� A 	����� �� �������
 &��� ��������
���� '�� ���$�����( ��		 ��� )��	������ ��� �������� ��������������� ���� ���� ���������(
���� ��� ������	������ ω ����
 �������� ��� #���$��%����� A ���	*������ ��
����
�+���� ��� ������	������� ����	 ���	�+���� '�	��
	 ����� �+	�� ��	 ��������*���
$��
	

(A − ωS)	R = 0 � �, "

$�	��

� ������� 	R 	�
$���	���� ���� ��� �����		������ ���������� ��� #���$��%������
%�� -���� ��	 .��
���	
�	 ��� �������������� �+���� ��	� ������	������� ��� ������
�� %����/�����	������� ��� ���� ������� ��� ��� 0��	� ��1����� �
���� ������� ��
	��� ���	� ��$��� �
 0�	��������� 
�� �������	����	� ��� ������	������� $�	��1��
���( ���� ��� ��� &�	�����$�� ��� &�������� �������� %����/�����	������� 
�����	 ���
�������������� �����������
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�� ������	
�� �� �� �������	�

�� ������ �	
���� ��� ���� ���������� �� ��� ����������� �������� �� ��� ���� ���
�
�� � 	�� !�����"�������� �������� #��� ��� ��$ 	�������� %�� &����' ��� �����������
������	���� ��� ��� (������	��� ��� ���	��� &�� �������� ��� )�������*� �� ��� ���
+�� !�������� ��������� &	����"�+�� ��� �������	�+ 	�� 
����������� *,������� +�
����%������ ��� ����-��� ����� ���+ %��� ������� �������"�+� %����������� ���� ����
���������� +�� ����������������	���� .���� �� � �� ���� /012$ "����� ���� ���� 3����
�� �� ���� ��� ����������� �� ���� /45�462 ������

���� �����	
����
		����
�

7� ��� #������+��� ��� ����������� +� %��������$ ���� �	� �� � +��" ��� ��� ���
&����' ��� ����������������	���� 	�����	�������+���

����������	 ��� ��� 	����	���� ���+�
� 	�� ��� 8	��� ������ ������������� /402� ��� �����
������ �� 9:����� 	��������$ ������� �	� �� � ��� ������������ ���$ �� ���� ����
�	�� ���� �	� ������	�����%���	���� ����� 9:����� +� ���'��� ��������� ����$ �	�� ���
;����� ����� ���� ��� 	�� ���� ������ ������ �� ;��������� ������� � ��� ��� 8	���
� ������ �������� ���� ����� <�� ������������ ��� ρ(	r1) ���� ��� 8	��� ������ �������� ���
	� ����� ��� ���������� 	� =�� 	r1 	�+����'��� <�� #������ ����� ��� ρ(	r1, 	r2) ���� ���
8	��� ������ ����� 	�$ ��� ��� ��� �������� 	� =�� 	r1 
	� ��� 	������ �������� 	� =�� 	r2

	�+����'�� ����� 7� ��� <���� �� �� ���,��� +� ���
��+�����$ ���� �	� �	%�� 	��$ �	��
���� ��� #������ ����� ���� �������� ���� /452� ������� ��� #������ ����� ��� ρ(	r1, 	r2)
��� &��������

ρ(	r1, 	r2) = ρ(	r1)ρ(	r2) , >?��@

�� ���� ��� ������ ���� ��� ��	��"���� %�����	���� ���� 
	����������� A�� 	��� 	������
A"���

ρ(	r1, 	r2) �= ρ(	r1)ρ(	r2) , >?��@

�
�� �� �	� �	%��$ �	�� ��� ������ ���� ��� ������	���� ���������� ����� <	� ��������$
�	�� ��� �������	������ %�� ���� ��� � %�� �������	������ %�� ���� ��� � 	��"���� ����
<	 ��� ����	 ������ ���� ��� ���������� ����$ %������� �	� �� ������ #��	�����	��
��� &����' ��� ������	�	����������	�

�?
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∑
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ECC−R12 = EHF + 〈HF|Ĥ(
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T̂ 2

1 + T̂2 + T̂2′)|HF〉 , ����'�
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] exp(T̂ )|HF〉 #$%);&

����	����� ����� <$=%  � ���	� +���� ��� 	�� 
� ��	 �������������� ���� 5�����
���� ��	 T̂1�0����������	���	
�(����� >�(������?.����	

˜̂
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ŵ†12

1

r12

ABS≈ 1 − r12P̂1P̂2′
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ABS≈ 1 − r12Ô1P̂2′
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− r12Ô2P̂1′
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+ r12Ô1Ô2
1
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− r12V̂1V̂2
1
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ŵ†12 exp(−T̂1)
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���3������� ���"9 ����	���
���)�� �����!���	���� �
� ��� ���	�� ���	����� %����
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ŵ†12(1−T̂1(1))(1−T̂1(2))
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˜̂
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∑
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r12(1 − Ô1)(1 − Ô2)
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1 − T̂1(1)

)(
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r12
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O2)
1

r12

, ����/�

����� !��	��
��� 
�� ��
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〈ϕm(1)ϕn(2)ϕa(3)| 1
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[(1 − Ô2)(1 − Ô3)(1 − V̂2V̂3)]r23|ϕ̃i(1)ϕl(2)ϕk(3)〉 ���� �

�����	
��� ������ !� ��� "�#
��	 ϕa(3) 
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∑
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〈ϕa(1)ϕk(2)| ˜̂f2ŵ12|ϕm(1)ϕn(2)〉 ABS≈
GBC∑

p′
rmn
ap′

[∑
cl

(2gp′c
kl − gp′c

lk )tlc −
∑

p

∑
cl

(2gpc
kl − gpc

lk )tlcSpp′
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 �� ������ &"������� ��� ���� ����!������ ��� �� )���!����� �� &(��*+������ ���
$
���������� �� ����(����+�� �!� �� �������� �� ���� 
�"����		������������� "�,
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�2������� $
���������� ����� (����+�� �� �� /������� C �� B �� ������ �� %�������,
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���1���� *
����
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������ (����+�� �� ���#�������0 .�� ���+���� ���
$
�1�6�����
�

f̂12 = f̂1 + f̂2 , ������

��� ����� ��� �.�� )�����������$
�1�6�����
���

f̂1 = t̂1 + ĵ1 − k̂1 , ������

������!���0 �� 7�.���� ��� �� )����������
�����
� �� 1���������� )������ t̂1 �� ��
)�������������������
�����
� k̂1 �
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� ĵ1 �3����� ���� B

(ij)
kl,mn

��� ���+8 ��������� ������ ��� /����2������� !"��

ŵ†12(f̂12 − εi − εj)ŵ12 =
1

2
ŵ†12[f̂12, ŵ12] +

1

2
[ŵ†12, f̂12]ŵ12 ����4�
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1

2
ŵ†12ŵ12(f̂12 − εi − εj) +

1

2
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†
12ŵ12
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 ���������� �
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�1� ŵ†12ŵ12(f̂12 − εi − εj) ���+8

〈ϕk(1)ϕl(2)|ŵ†12ŵ12(f̂12 − εi − εj)|ϕm(1)ϕn(2)〉 GBC≈ (εm + εn − εi − εj)Xkl,mn , ������
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������� Xkl,mn �����  � ���� !���������� "����# ���� ������ $��� ��� %��� ��� �� &������
�'��� ���	�������� %�� (���)����	 ��� "������������*�����	 �����	� �)� ��� 
���� X ����
��	 #� ��� �� ���#��� "�������� ���+�,� ���-�������� ���	����������� $)� "����# , ����
��� "'./0*�����	 ����-��������� 	��*1

ŵ†12ŵ12 = ŵ†12r12
ABS≈ r12(1 − P̂1P̂2′ − P̂1′P̂2 + P̂1P̂2)r12 ���2+�

���	��)���� 3���� ��� #��*���� ��� ������ � �� '�������� �� 	��� ��� ��!�� ���� ����
����� ��� !�����	���������� 4	�������#��5 '��������/'����	��	 ��'6� ���� ��� ���������
�� 4�������5 '��������/'����	��	 �('6� ���)��� ���� %�� ��������� ���� ��� 7����������
��#)	���� ��� $���/7-������� ��� ��	���������� ��	������ ����� %���� ���� ��� 8���
�������

[f̂12, (1 − P̂1)(1 − P̂2)]
EBC≈ 0 , ���29�

��� ���� �--�������� ������ ��� ��� ���*�� ����-��������� �)� ��� ������ &��� ��� �����
����	 ���2��

ŵ†12[f̂12, ŵ12]
EBC≈ ŵ†12[f̂12, r12] = ŵ†12[t̂1 + t̂2, r12] − ŵ†12[k̂1 + k̂2, r12] , ���22�

����� '��)��������	��	 ��� %�:�������� ��� ��������	 ���2,� ��� ���2��� (����� ���� ���
"'./0*�����	 ��� ������� �� "�������� ���+�,� ���-������� ���� �)� "����# , ���	�������

ŵ†12[t̂1 + t̂2, r12]
ABS≈ r12(1 − P̂1P̂2′ − P̂1′P̂2 + P̂1P̂2)[t̂1 + t̂2, r12] , ���2;�

ŵ†12[k̂1 + k̂2, r12]
ABS≈ r12(1 − P̂1P̂2′ − P̂1′P̂2 + P̂1P̂2)[k̂1 + k̂2, r12] , ���2<�

���	��)��� ������� =*����� ��� >���	���� )��� ��� 8��������� [t̂1 + t̂2, r12] ������ ���
������� ������ �?����� 	�������� ���� ��� '��������	 ��� >����	���� )��� ��� 8�������
������ �� ��� ��� "���������-������ ��!��!���� ���� ��������	��� 0���� ��� �� ��������	
���2<� !��	��������� "'./0*�����	 ������ ������� ������*	���� ���� ������� @�� �����
��� ���	��)���� �� ����� >���	���� ���������� #� �?����� $��������� ��� ��� @������
ŵ†12[k̂1 + k̂2, r12] ��� ��������	 ���2<� ���� �� ���� �� =����������� 
������������ )���
ŵ†12k̂1r12 ��� ŵ†12r12k̂1 #� ���������� %�� '����*	� )��� k̂2 �?���� ��� ���� �����	� "��
��� =���� �������� ������ ������� ��� ���� ����� ���� ���	��)��� ������� 
�� ���
#��*�#������ @�� ������� �?���� ŵ†12k̂1r12 ��� ŵ†12r12k̂1 ���

ŵ†12k̂1r12
ABS≈ r12(1 − P̂1P̂2′ − P̂1′P̂2 + P̂1P̂2)k̂1r12 , ���;A�

ABS≈ r12P̂1′P̂2′ k̂1P̂1′r12 − r12P̂1P̂2′ k̂1P̂1′r12 − r12P̂1′P̂2k̂1P̂1′r12

+ r12P̂1P̂2k̂1P̂1′r12 ���;,�

ŵ†12r12k̂1
ABS≈ r12(1 − P̂1P̂2′ − P̂1′P̂2 + P̂1P̂2)r12k̂1 , ���;��

ABS≈ r12P̂1′P̂2′r12P̂1′ k̂1 − r12P̂1P̂2′r12P̂1′ k̂1 − r12P̂1′P̂2r12P̂1′ k̂1

+ r12P̂1P̂2r12P̂1′ k̂1 ���;��

�A



���� �����	
���� ��� ������
���� ��� �������������������������
�

�����������	 
����� ����	 ���� ���� ��	
������� ���	���� ��� ������ ��� ��	��� B ��
������ ��� ����	� � ������	 ��� ��	�������	�� ������� � ������� !���� ���� �� "������
#�$%

&� '������	� �� ����	� � 
��� ��� ����	� ( ��� ��� '�)*+������� ���
����	 �����
+������� ��	 �����������, �� ��� -����	�	��

[f̂12, (1 − Ô1)(1 − Ô2)]
GBC≈ 0 #./.%

��� ���� �� ������������� ����	 ����	 ���� ���������
���� ��� 0���� 	 ŵ†12[f̂12, ŵ12] ��
�������� �� '�������� #.11% ����2

ŵ†12[f̂12, ŵ12]
GBC≈ ŵ†12[f̂12, r12] = ŵ†12[t̂1 + t̂2, r12] − ŵ†12[k̂1 + k̂2, r12] #./3%

����	����� ��� ��4*+������� 
��� �� �� ���	�� ��	 ��� 5���� ��� ����	� ( ����2
'�������� #$�6% ���

ŵ†12[t̂1 + t̂2, r12]
ABS≈ r12(1 − Ô1P̂2′ − P̂1′Ô2 + Ô1Ô2)[t̂1 + t̂2, r12] , #./7%

ŵ†12[k̂1 + k̂2, r12]
ABS≈ r12(1 − Ô1P̂2′ − P̂1′Ô2 + Ô1Ô2)[k̂1 + k̂2, r12] #./1%

���������	 ���� ���� ������ ��� ���������� ��� -����	�	���� ���� ��� ���	��������8
��	�� ����	������ 0��9� 	���� ���������	 
����� &� �������� ��� :��������� ��� ��4*
+������� �� '�������� #./�% ��� #./$% ��� ����	� � ������ ���� ��� 0���� 	� ŵ†12k̂1r12

��� ŵ†12r12k̂1 ��� ����	� ( ���

ŵ†12k̂1r12
ABS≈ r12(1 − Ô1P̂2′ − P̂1′Ô2 + Ô1Ô2)k̂1r12 #.//%

ABS≈ r12P̂1′P̂2′ k̂1P̂1′r12 − r12Ô1P̂2′ k̂1P̂1′r12 − r12P̂1′Ô2k̂1P̂1′r12

+ r12Ô1Ô2k̂1P̂1′r12 #./6%

���

ŵ†12r12k̂1

ABS≈ r12(1 − Ô1P̂2′ − P̂1′Ô2 + Ô1Ô2)r12k̂1 , #.6;%

ABS≈ r12P̂1′P̂2′r12P̂1′ k̂1 − r12Ô1P̂2′r12P̂1′ k̂1 − r12P̂1′Ô2r12P̂1′ k̂1

+ r12Ô1Ô2r12P̂1′ k̂1 #.6�%

����������� ��� ������������� ���	���� ��� ������ ��� B �� ������ ��� ����	� (
!���� ���� �� "������ #�$%

<� ��� ������������� ���	���� ��� ������ ��� B �� ������ ��� ����!����	�� ����	�
( ����2 '�������� #..% ��� ���� ��������	����� ��	 ��� 5���� ������	�����, 
��� ���
-������	������ 	�� �������	 ����2

ŵ12 = w̃12 − V̂1V̂2r12 , #.6(%

w̃12 = (1 − Ô1)(1 − Ô2)r12 , #.6$%

.�



������� �	 
������
������������������

�����������	
 ��� ����	�� w̃12 ��	 ����� ��	 ��� �������	�������	�� ��� ��� ��������
������ ����	� � ���� ��������� ��
 !" ����	����
 �� ��� #�	����� B ��� C ��� ����	�
 ��� ����	� � �� ������ ������������� $��� ���%& ��������� ��
 !" �����	� ��� ���
#'��( �)*������ ������	 ��� ���� �������	���	 ����+ ��	 �� ����,���+ ��� ����� -���
	�%�� ��� ��� ����.����	�� ����	� � �� ���%�������	 ��� /��	��0 -��	�%�� �� �����������

��� ����� ��	 ��� 1���� ��	 ������� ������	����+ 2����� ���%	������� -��	�%�� �� ��� �����	�
,���������� ���� ����������	��	 2����� ������
 3�	�� 4��2������ ,�� w̃12 ���� ���
'�����	 ��� ��������� �5
6�" ���

ŵ†12(f̂12 − εi − εj)ŵ12 = w̃†12(f̂12 − εi − εj)w̃12 − w̃†12(f̂12 − εi − εj)V̂1V̂2r12 �5
!5"

− r12V̂1V̂2(f̂12 − εi − εj)w̃12

+ r12V̂1V̂2(f̂12 − εi − εj)V̂1V̂2r12 ,

��������	 2�����
 ����	 ���� ��� #�	��7 B
(ij)
kl,mn ��	�� 4��2������ ��� #�	����� [2]B

(ij)
kl,mn

��� [2]C
(ij)
ab,kl ��� ��� ������.����	�� ����	� � ���

B
(ij)
kl,mn = [2]B

(ij)
kl,mn −

∑
ab

[2]C
(ij)
kl,abr

ab
mn −

∑
ab

[2]C
(ij)
ab,mnr

ab
kl �5
!8"

+
∑
ab

rab
kl (εa + εb − εi − εj)r

mn
ab

������	���	 2�����
 ��� #�	����� [2]B
(ij)
kl,mn ��� [2]C

(ij)
kl,ab ��.������ ���� ������ �� ��� �����

������� �5
55" ��� �5
5�" ��	�� 4��2������ ,�� w̃12 ��

[2]B
(ij)
kl,mn = 〈ϕk(1)ϕl(2)|w̃†12(f̂12 − εi − εj)w̃12|ϕm(1)ϕn(2)〉 , �5
!9"

[2]C
(ij)
kl,ab = 〈ϕk(1)ϕl(2)|w̃†12(f̂12 − εi − εj)|ϕa(1)ϕb(2)〉 . �5
!6"

����	 ���� ���� ��	2������� :�	�������	� ��� ������ ,�� B �� (����� ,�� ����	� �
,�����	���	
 ;� ����	 ��������� ��� ������������ $����������� ��� #�	��7 C
 ����� ��.����	
���� ��������� ���� ��� '�����	

ŵ†12(f̂12 − εi − εj) = [ŵ†12, f̂12] − (εi + εj)ŵ
†
12 + f̂12ŵ

†
12 , �5
!<"

������ ���	�� -��	��� ��	�� 4��2������ ��� �-=)-�������� ���%& ��������� �5
<5" ���
�����	�	��

[ŵ†12, f̂12]
GBC≈ [r12, f̂12] = [r12, t̂1 + t̂2] − [r12, k̂1 + k̂2] �5
!!"

���� ��� ��	������	��������� ���	��� ��� ��� $���)����	�� ������	���	 2����� ����

��� ;��������� ��� �->)?%������ ��� -��������� ��� :�	������ ���� r12k̂1 ��� k̂1r12

������	 ������ �� ��� *����� ���� k̂2+ ��� ����	 �������� �7����	 ��������	�	 2�����+
���%&

r12k̂1
ABS≈ r12P̂1′ k̂1 ��� �5
 @@"

k̂1r12

ABS≈ k̂1P̂1′r12 . �5
 @ "

5�
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������� ��	 
	 ��	 	�� ������
��	��	 ������	 ��
��	 �����	 ��	 ���
��	� ������ ŵ12

���� w̃12 ����� ��� ������	��
��	  	���� ! 	�� ���
��	� �"�#��$ �� %�		 [2]C
(ij)
kl,ab ���

[2]C
(ij)
kl,ab = 〈ϕk(1)ϕl(2)|[r12, f̂12]|ϕa(1)ϕb(2)〉 + (εk + εl − εi − εj)r

ab
kl ���#&!�

'�����
��� (����	� ���� ��	 	�	 �	��� )��(�	��	� ��	 ���
��	� ����!� ��� *�����
�+
��	� ��	 C

(ij)
kl,ab 
� ,����	 ��� ���
-�
����	  	���� ! ����� ���
��	� ����� ����$ ��

%�		 ��� �
� .���
/ C
(ij)
kl,ab ��-	
���	�� 0����%� �����

ŵ†12(f̂12 − εi − εj) = w̃†12(f̂12 − εi − εj) − r12V̂1V̂2(f̂12 − εi − εj) ���#&"�

����'���� (����	� 1	  	����
� �� B %�		 ���
� ��� �
� .���
/ C �	��� )��(�	��	�
��� 1	������
��� ��� ������	��
��	  	���� ! '�����
��� (����	� C

(ij)
kl,ab �����	�� �
�

���
� ��

C
(ij)
kl,ab = [2]C

(ij)
kl,ab − (εa + εb − εi − εj)r

ab
kl . ���#&��

2
� �/��
�
�� *�����
���	� ��� �����
���	�	 3�
����� ���  �'��� ��	 C -	��	 �
� 
	
������� �3�"��

������ ��� �	
��
����������

2
� ���  �'��� ��� .���
/ B
(ij)
kl,mn ���(�	����	 3�
����� ��-	
���	 �	���� ��� .0!+

,#!4�����
� ��� '�� �
� 55+,#!4�����
� �
� 6�(�
�
��	 �����������	�
��	�� )��(�	+
��� ��	 ��
��
���(�
�� ���  �'��� ��	 B

(ij)
kl,mn 	�� 3�
����� ���� ��	 7��������� ���

%
	��
���	 �	���
� �	� ��� 
	������%���	
���	  ����	��� [t̂1 + t̂2, r12]$ �� ���
�� ��	
��	 ���	�
�� � *��� ��	 �
���� 	�� �
� 3�
�����$ �
� ��� ��	 ������	 ��
��	 �����	
��� ���
��	� ���8"� ������
���	$ �
	��$ �� ���
�� ��	 ��	 ���	�
�� �� 3���%�
�+
�
�� ��	 �
	����	 ���	 ������������	 3�
����� ���  �'��� ��	 B

(ij)
kl,mn$ �� ���
�� ��	

��	 ���	�
�� �� 2
��� 9�����	� %�		 ��� �
� �������	�
���� :��	����	�����	� �	����+
��	 (����	$ �� 6� 	�� ���(�	�����  	���� %�
	� (�
����	  ����/
���
�	�	 	���	 ��	
����
�� ������������	 �354$ �354 �	�  3:49�����	��	 ������ (����	� �
	� %����
�
���;<�	��
��� .0!+,#!4:���
� =>"? ������
� ��� *�����$ �
� ���� �
� �354$ �354 �	�
 3:49�����	��	 ��������� (����	 ��
��$ ���� �
��� *����� %��
	 �
	� �	� ���	������
��
(����	 %;		�	� �������� �
�� �� �� ����	%�	$ ���� �
� .���
/ B �
	� ���
�
� ��-	
��
.���
/ ��
	 ������$ �� 
��� �
��	(���� �
	� 9�����	� 	������ @��	�	� '��  	����	��+
�	���
�	 
	 ,#!40���'�	%�
�	�	 �
	�$ (�		 ��� A��
���	4 ���
� ��� *�%4@������� 
���
0��
�
� ��-	
� ��������$ ���� �
� �
��	(���� ��	 B 
���� ��;��� 	��� ��
	 �����	� 2
�
3��
	��	� ���
�
� ��-	
� �� ��
	$ �
�� ��� '�� �
� .���
/ X$ �� �
� �
� 3������	� �
	��
B��������	������
/ ���� 2
��� �
��	���'� %�		 
	 �
	�� ���%�
���	 ,��	�	� �������	
����	$ (�		 ��
��
���(�
�� �
	� �� %��
	� @��
���4 �	�C����  �/
�
�����
� ���(�	��� (
���
2��
� (����	 �
� 
	 �
� ,#!4�����
� �
	��'�����	 9�����	��	 ��35$ �35$  3:� 	
��
���� ��	�� ��	�� ��
	� 1	 �
	�� �����	 *��� %�		 �� ����
���	$ ���� �
	�� ���� �������
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���������� 	
� B ������	 ������ 
��
�� ���� ����� ������� ���� ����� ������ ��������
��������� ��������� �� ��������������������� ��� ���� ��������� ����� ��� ��� ����������
	
�  ���������������� �� ������� ���� ���  �������� ������	� !���� ����������  �� ����
��" ����� ��� �""�� �� ������ 
� ��� #����$ B ����������� �
����	 ��%��� ��� �" ������
�� ������� ���� ��� ����������� !���� 	��������������� �����

����� ��� ��� ��� #����$ B ��%������ ���� ���� ��� ��� #����$ C ��� 	������������
�����������	�
��	� ���� ��� ��������� ��� ��"  ����� 	
� C 	�������� ������� ���
�������� "�� ���� �������������� ��� ��� ��� �������� ��� ��� ��" &
""����
� [t̂1+t̂2, r12]
����������� �
 ������� "�� 	
� ���	�
�� � '��� "�� ������ ��� �������� ��� ��� ���
������� ������ (��"�� ��� ��������� )*�+,- ����������� ����� �
 ������� "�� 	
� ���	�

�
�� � ������� ��� ���������������� ����� �������� ��� ���	�
�� � ���������� �����

���� �����	
���� ��� ������
���� �� ���

�������������������
��

.�� ���������� 	
�  ���������������� "��� ��� �����������
���" ��� ��������� )*�/0-
���1�� ������� 2��� ���
��� �������	 ����� 3��������� ����� �
��������� 4�������� (����
���5 ��� ��� �$������� &
��������
� ��� #������� A ��� S 	��"����� 67 8/ 870 8789�
 ������� ������ #������� ������ ������ ��� �������� (�����
�"���
��� A	R ��� S	R �"�
���"��������  �� �����" ����� ������ �" '
������� ��� �������� �� A	R �����������
���������� 2�� �������� �� S	R ���� ������� ��  �������� )*�*- �� ��� ����������� )*�//-
��� )*�/:- 	
��������� �
�����

2�� ;87<�������� �� A	R �1���� ����� 3��������� ��� 2�%����
� 	
� A ��� �����
����� )7�/8- �����  �������� ��� ;87<�������� ��� =
�����<=������<��������������
	���
�������
� ���� ��� =������< "�������� �����""� ������� 2�� �������� �� A	R ���
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exp(T̂1)ŵ12|ϕm(1)ϕn(2)〉 , ��	0�

����������� %�����	 1����� ���� �������� ��� *������� ��	��� ���� ��� (Ṽ †)mn
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Ṽ ab
kl = SakSbl − P̂ ab

kl

∑
pq′

rpq′
kl gab

pq′ +
∑
pq

rpq
kl g

ab
pq , ��	55�
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 ' �������� �	� ���	��	� 2�/
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ΔE������� =
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∑
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3  ���� ��� ������ # ������ ��� ��� !��-���$!������$3�����	���� 3������	��� ���
4��

Rδ
α,kl =

∑
pq

CδqCαpr
pq
kl , /5�50

Rδ′
α,kl =

∑
pq′

Cδ′q′Cαpr
pq′
kl /5�60

�������� 	��� ���	 �����'����	���$3��	
�� p ��� q ��� 3�������� '��� ��� 	������������
�	�
��� ������� rpq
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��	�� 	� �	� ������	������	� ���'
�

��������	��� ��� ��� 4���-����� ���-�	
���� ������� �	� ��	����	� ���%�	���� !�����$
3�������� 	� ��� ������	������	� gβδ
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�
��	 ��� ����
����� ��� 7���������	�� A	R ��� ������ �	�	��� 3������	���� �	� ��� ���
	�����	��� ;%���� ��� 2	�������-������ ����
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��� V̄ ij

kl ���

V̄ ij
kl = P̂ ij

kl

∑
μ

Λ̄h
μiV

μj̃
kl , ���� 

!���� "��	��
!�� 
�� ��������������������� Λ̄h ���������# 
�� �� ������� �$�� 
�%�����

���� &!� '!���! (�� V̄ ij
kl ��� 
������ 
�� )�������!�� 
�� �������
����� V μj̃

kl ���	��
���
*����� 	��
 ���� +��!�� 
�� ,�!���
�,�!�����)�����!���� �!� ���� ������� '�� !�
 -���
�� 	�� (V †)kl

αm ��.�!�� !�
 �!� /��������� ������������ *���� ��� ��
������ 
�� '!���!��� 
��
����0��������0��1.������������ �(��������� '����
!�� �,�2  
!��� 
�� �����������
�
Λ���������������������� ���34 
�� 5����������

(ã̃i|b̃j̃) =
∑
αβγδ

Λp
αaΛ

h
βiΛ

p
γbΛ

h
δj(αβ|γδ) ���6 

���	��
��� *�
!���# 
��� 
�� $������!�� (�� V μj̃
kl (�� 
�� ����������� .!� +��!�� (��

A	R �������# 0��� 
�� .!� '!���! 
����� �������
���� ���	��
��� O(n4N2) 7������ ��
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�� �������������� A	R ���������
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��� (V †)kl

ām !���� "��	��
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�� ��������������������� Λ̄p ���

(V †)kl
ām =

∑
α

Λ̄p
αa(V

†)kl
αm , ���28 
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�� �� 
�� )�!�
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�(�0����!�0�
���� ������� (���� ����������� (V †)kl
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���
�!�� ���34

(V †)kl
ām = −

∑
j

Rj
aΛ

p
αj(V

†)kl
αm = −

∑
j

Rj
a(V

†)kl
jm ���22 
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∑
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∑
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Cp′δ′r
αp′
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∑
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∑

δ
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∑
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(ij)
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��� V μj̃
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kl ��� ������ � �� 7����#���� �$
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V̄ ij
kl = P̂ ij

kl

∑
μ

Λ̄h
μiV
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∑
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kl gĩj̃
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kl

∑
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rm̄ñ
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∑
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kl ḡ

ij
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∑
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∑
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∑
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#�24 � �2�8$ 7��� ����	���( ���� ����� ����� 7����� ��� ����� V������������ �����
���
7�����2 �� 3�������� ��� !!�6����%���		 7����� ���� �
�� ����� ��� V�������������
��� ���� 
�������� %�	�, 	��
���	�������( ������� ���� ��	��� ��� �7�� ������		�� �������(
7�� 
������	�7���� (V †)kl

ab 
��9����2 ��� ������ 3���� 7��� ��� ��� !���	���!	������
����������� ��� ����������� ��� :���

(V †)kl
αβ = SαkSβl − P̂ kl

αβ

∑
γδ′

rkl
γδ′g

γδ′
αβ +

∑
γδ

rkl
γδg

γδ
αβ #;2�$

��������� ��� ��� :����	���� ��������
��( ������ 
���� ������
���	������� α( β <� ����
������ �� ��� /�
���	
���� ��� 
�������� ���� ������		�� %�	�, 	��
���	� �������������
7����� ,9����2 ��� ���������7��� ��� ���
�� ��� (V †)kl

αβ �,�	���� ��
�� ��=���	 ���
O(n2N3(N + N ′))( 7�
�� n � � ��� �����	 ��� 
�������� %�	�, 	��
���	� ��� N � � ���

1�



������� �	 
������������� �� �����������������

����� ��� ��	
	������ ����	��� ����������� ������ ��� ����� ��� ��� ����� ������
O(n2V 2N(N + N ′)) ������	��� �� ��� �	��������������������	��� ���
����� �������
 �� �������� ������ �� ��!� �" ��#����� �	� (V †)kl

αβ �������� �	� ��� �	��������������

������	��� �	!� $��� ������� �����
����� (V †)kl
αm" �� $�
 ����� ��� %����&#� ��

��
 ��'()*'�+��� ������#� ����" ��� V ab
kl " �� �!� ����!���# ,-�**. �������!� 
�� Ṽ ab

kl

���" $� ����!���� ��� �� /�������� $� �!��������  �� )�!����	���� $�
 ����� ������
�����
����� �������� 
�� O(n3N2) ��� O(n2V N(N + V )" �	��� V �0� ��� ��$�� ���
���������� 1	���0�	������ ��������� ����� 2	�������� ���" ��� ����!� $��&�$��!�� �����
������	��� �� V 2 �&����� ��� �	��������������������	��� ���
����� ������ �������

 ��!� ��� %���!����# ������ �����
����� �	� ��� ��������������	��� #������� ��!� ���
%���!����# ��� )*'�%����&#� $� ��� �	�������������������$������#���!���#�� Ωai

���� ����� �� ���
 ��'()*'�1	����� %������������� ���� Ṽ ij
kl ������ ���!� +����	�(


��	� �	� V αβ
kl �� ��� %��� ϕ̃i #�
&�

Ṽ ij
kl =

∑
αβ

Λh
αiΛ

h
βjV

αβ
kl ,3�'.

�� �����O(n3N(N+n)) ������	� ��$��#�� ��!� �� ��� %���!����# �	� (V †)kl
αm �
 14'(

)*'�5!����� ���� ��� ��� ��5 ,)*'.�2����� ���$�!����" � �� �����
���� �������
�	�� ���!� #���#���� +����	�
��	� ��#����� �	� (V †)kl

αβ ��$��#� ��� �#�����!����
������ �� ������ 5����� ���� ���� ���#�������" ��� ��� &����!��� ����� 
�� ����

$������� V αβ

kl ������
���� �!� ���
 ��'()*'�1	���� �0� ����$ * 
�#��!� ����  ����
5����#�� ����� 6��	!� �
 7�����!� �� ��� ������� )�!����	���� �0� #������ 58���
�"
���� N2 >> n2 ∗ nIter ���" ��!�� ������ ����	�#��

���� �������	
���	� ��� �������
����

�� ��������# ,3�*. ��� ,3�'. ���� ��� ����� $�� %���!����# ��� ��5 ,)*'.������(
$����������	�������	� #�	� ���$$�����  �� ���� ����������� %����&#� $� Ωμi

9���� ��!�
�������� �� )��� :*'"*;< 	��� ���� ������� �� =����� > �
 )�
�� ��� ��'()*'�1	�����
�����	!��� �	�����  �� )*'�%����# �� ����!���# ,-�?. ���� �� �����
 5!��
 
��

ΩB′
αiβj =

∑
kl

cij
kl(V

†)kl
αβ ,3�;.

��$��!���� ��� $��&!��� ��� 
�� $��� ��	
	�������������!�� ����!����� ���!��������
���� ΩB′

αiβj ��	# $�
 �	������	������ ��5 �%����# ΩBF
αiβj

ΩBF
αiβj = ΩBF+

αβ,ij + ΩBF−
αβ,ij , ,3�?.

ΩBF±
αβ,ij =

1

2

∑
γ≥δ

(Λh
γiΛ

h
δj + M δ±

γ,ij)J
δ±
αβ,γ ,3�-.

>'



���� �������	
���	� ��� �������
����

��� ���� �	
� ������� �� �������������� �� ������ ����� ������� ������ �� ������� ���
��� ������  �!������ ��� "����������� ��� ��� ���#�����������  ������$%��������M δ±

γ,ij

��� ��� &������$"�������� Jδ±
αβ,γ ���� ��� ���� �	
� #��������� '������ ��� ���� ���� ����

��� ��� #������������ "������ ��� ��� %��������������� ��� (�������� α ≥ β ��� γ ≥ δ
����� ��� ��� ��������� )�������������������� i ≥ j ����� "� ���#����������� *�����������
���� ��� (������ ΩBF

αiβj �+��� ���+,

ΩBF
aibj =

∑
αβ

(ΩBF+
αβ,ij + ΩBF−

αβ,ij)Λ
p
αaΛ

p
βb -.�/0

����������� �� ��� (���� ��� #��������� )�������������� ��������������  ������ ���� ���
������ (������ ����� ������ �� ��� ������� ���������� &�����$&������$*������� �����1
���2�� ������� '�������� ���� ���������� ������� ���� ��� (������ ΩA

aibj ��� ��� ���1
#����������� &&3 $)����� �	
� ���� ���+,

ΩA
aibj =

∑
kl

tkl
ab

( ∑
αβ

Λp
αkΛ

p
βlΩ

BF
αiβj

)
-.�.0

���������� �+����  ������ ���� ��� ��� �4������ (��������� ��� ������� (������� ��� 5���1
����� -6�70 #��������� ������� �� ������ ����� ��� ����� (�������� ����������� �� *��1
����� ������� �����  �� ����� 8��� ��� 5�������� -6�70 ���� �������� ��������� ��1
������� ������ ��� ���� �� %������� �� ��� (������ ��� ��� ���#����������� &&3 �	9�
��� E2′

lj �����������  ����� ���� �� ��� &&3 $"���������� E2
lj ������� ��� ��������,���

�� ������� ����������� *����������� ����������� ������ #�����������

 ���� ��� ���� ������������ *��������������� ������ �� ��� &&3 -�	
0$"����������
��� ��� �	
$8��� �������� "����������� ���������� ��� ��� #�� ��������� )������������1
��� ���+���� ��� ��� ��4���� O(n6) ���������� ���� ����� ��4������ �������������
����� ������ ��� O(n4N2) ���� ��� ���� �:����� &�����$&������$�	
$�������� ����
��� ��#�� ��������� ���� ��� %����� ��� %�4�����$ ���;���� <��������������������� ��1
�������� ���,�� ��� ��� ��� ��������� )�������������� ��� N >> n� (������ ��� ���� ���
#��������� ��� 3����������#�������� �� =���� &&3 -�	
0$"�������� ��� ��� ��� ���#��1
��������� &&3 � ������ >����� ���� �� "�������� ��� O(n2N4) ��� O(n3N3) ���������
�� ���� ����� ���� ��� ���+�������� >����� ��� ��� �	
$(����+�� #�������+������� �����
?��� +������� %������������ ��� ���� ��� ��� #�����+����� &&3 1�	
$)����� �@A� ���1
����� ��� ��������� ���� �� ������������� ������� ��� ��� &&3 -�	
0$)������ (��1
���������� ���� �� ��� "������������� ���  "�&&�	
1<3 *�������� �	9	� #�� ���
&&3 1�	
$"���������� ��� "���������� ���������� ��� ��� O(n3N4) ��������� B��� ���
C������ �������� #��� ��� (��������� ������ "����������� �� ��� &&3 1�	
$"����������
�� ������������ �� ��� 3�����#�������� ��� O(n3N3) �� ������������  ���� ������ ��� >��1
��� ��� ��� &&3 1�	
$)����� �� ��� �������� 5��,��������� ��� ��� ��� ���#����������
&&3 $)������

 �� C������ ��� &&3 -�	
0$B+������ �� C�������� ��� #�����+������ &&3 1�	
$)�����
����� ���������� �� ��� >������������� �� ���������� ��� ������������ �� ��� 8�������� ����
������� ������������� B+�������� �� ������ ��� D�������� ��� ?������ -�"0 �����
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������� �	 
������������� �� �����������������

���������	 
�� ������������ ���	������� ���
��� ��� ���� �����������
��� ��� 
��
������ �� �!�"#�����	�� $�� %�� �������	 ����� %��&��	� ��&���
�	 ���
' ����& ��& 
��
����(���) ����	�� ���������#���	'

*���$�+���� 	��& ������ ��� 
�� ����(���)� ��� �� � ��� 
�� �����������
���� 
��� 
��
,�����
��	 ����� ������������� 
�� $�� ����� �� �& ��& 
�� -���&������� �
��&�� � ��

$�� ��
���� .������ ��� 
�� -���&������� 	��#��& ���
�� .���� �� 
�� /�	� ���� ����&��
��	��0.��&� 1��&����+����	�� $� ���2	�� ���' ����� ���
 �����
��	� �+�$���� �+&�����&�
�������������#&$�� ��� �� ��� ����+��������� �� ������ 
�� �!�"#�����	 3�45� ��6� ��78
��� 
�� ��������!�&�	���� �� *��	����+�.�& 9:�%-�-/� 3�5���5;8 	��&� ��&���
�	�

�� 
��$��& �� �& $�� ,����	��	 �&����'

1�� %��� ����	 
�� 9��+����%��&�#	� 〈μ1|[Φ̂, T̂3]|HF〉 ��
 〈μ2|[Φ̂, T̂3]|HF〉 ��� <��� ���	
(='�=) ��� 
�� ����(9)(���)���
��� ������ .���� ����� ����%��&�#	� ���� ���& ����

��' !� ��� ����� �� ���� ����(���)��� ����	 ���
 ��& 
�� 
����� �+&�����&�� ���
+��&�
�� �� � ���� !&���&��� (9) 
�� �	�����&� �� 
�� 
�� 9��+����>����.&���� ���� ��
��& ���
��' !� 
����� ��&$&�� !&���&��� ���
 
�� %��� ����	 
�� $��#&$�� ��� %��&�#	�

〈μ1|[Ĥ, T̂3]|HF〉 ��
 〈μ2|[ ˜̂
H, T̂3]|HF〉 $� 
�� ��5����	���� ��
 ��������<��� ���	�� Ωμ1

��
 Ωμ2 ���	����
�� 3�?��=��548� ����� Ωμ3 	��� � ���� ��&' �� �� 
�� ���&�� ��5�!&���&���


�� T̂1���+��&�
�� 	��� � ���� ���
� ��&�+�� ��� 
�� �� 
����� �&���� ���� ���&�� %���
&�#	� 	���
� 
�� ���2&�	&�� (9)�>����.&���� 〈μ1|[Φ̂, T̂3]|HF〉 ��
 〈μ2|[Φ̂, T̂3]|HF〉' �����
.2���� 
��� 	��#@ <��� ���	 (='�=) ���&�� ��������&�& ���
��' !� *���$�+ ���� $��
%��� ����	 
�� (9)�>����.&���� $�� ����(���)���
��� ��� 
�� �����&� ������
���
����(9)A��5�*��	����&��� 3�?��=��548 ���	����
 ��� ����� .�����	���&�� ����(���)�
�� ����	 ��&�+�� ���
 ���	����
�� ���
��'

;?
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���	� ��� �������
����

• �����������	
�� �� Ωai = 0� Ωaibj = 0 
�� Ωkilj = 0

• ��	����� ΩBF
αiβj = ΩBF+

αβ,ij + ΩBF−
αβ,ij

• ��	����� ΩC
aibj 
�� ΩD

aibj 
�� ���
������	� Ωaibj = Ωaibj + ΩC
aibj + ΩD

aibj

• ��	����� ΩG
ai 
�� ΩH

ai 
�� ���
������	� Ωai = Ωai + ΩG
ai + ΩH

ai

• ��	����� ΩB′
αiβj

� ���� (V †)kl
αβ 
�� ����������
��� cij

kl

� ��	����� ΩB′
αiβj =

∑
kl c

ij
kl(V

†)kl
αβ → O(n4N2)

� ����	
��	� ΩB′±
αβ,ij = ΩB′

αi,βj ± ΩB′
βi,αj

���� � 	 ΩB′±
αβ,ij α ≥ β 
�� i ≥ j 
�� � 	 ΩB′

αi,βj αi ≥ βj ����

• ���
������	� ΩBF
αiβj = ΩBF

αiβj + ΩB′±
αβ,ij

• !	����	���	� ΩBF
aibj =

∑
αβ Λp

αaΛ
p
βbΩ

BF
αiβj

• ��	����� ΩF ′
kilj

� ���� (V †)kl
αβ

� ��	����� ΩF ′
kilj = Ṽ ij

kl =
∑

αβ Λh
αiΛ

h
βj(V

†)kl
αβ → O(n3N(N + n))

• ���
������	� Ωkilj = Ωkilj + ΩF ′
kilj

• ���� V ab
kl 
�� ���
������	� Ωkilj = Ωkilj +

∑
ab tijabV

ab
kl → O(n4N2)

• ��	����� ΩE′
kilj =

∑
mn B

(ij)
kl,mncij

mn → O(n6)

• ���
������	� Ωkilj = Ωkilj + ΩE′
kilj

������
�� "#�#$ %����������� &�	�����
�� ��	 ������ ��	 ��	����
�� ��	 ��	�������'
��� ��������	(�� )
	 **%&+���,�-	
��)
����������	�
����� Ωμi

��
������ �� �����) �#

./
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• �������� ΩG′
ai

� ���� (V †)kl
αm 	�
 �������� (V †)kl

ãm =
∑

α Λp
αa(V

†)kl
αm → O(n3V N)

� �������� ΩG′
ai =

∑
klm(2cim

kl − cmi
kl )(V †)kl

ãm → O(n4V )

• ��	�������� Ωai = Ωai + ΩG′
ai

• �������� ΩJ
ai 	�
 ��	�������� Ωai = Ωai + ΩJ

ai

• �������� ΩA
aibj =

∑
kl t

kl
ab

(∑
αβ Λp

αkΛ
p
βlΩ

BF
αiβj

)
• ��	�������� Ωaibj = Ωaibj + ΩA

aibj

• �������� ����������� �	 ΩE
aibj

� ���� (V †)mn
αl 	�
 �������� (V †)mn

kl =
∑

α Λp
αk(V

†)mn
αl → O(n4N)

� �������� E2′
lj =

∑
kmn(2ckj

mn − cjk
mn)(V †)mn

kl → O(n5)

� ��	�������� E2
lj = E2

lj + E2′
lj

• �������� ΩE
aibj = −P̂ ij

ab

∑
l t

il
abE

2
lj

• ��	�������� Ωaibj = Ωaibj + ΩE
aibj

• �������� ΩI
ai 	�
 ��	�������� Ωai = Ωai + ΩI

ai

�����
	�� ����� ��������	�� ��� �����
	�� ������  ���!������� "�������	�� 
�� ��#����

�� �������	�� 
�� ��������
���� ���������$�� �	� %% "������&�	�
'
�	����
������#	����� Ωμi

�! ���!�� ��� ������ ��

((
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�� ������ �	
���� ����� ����� ���������� ��� ��������������� ����������� ��� ���
������ ��� �����	�� ����� ��� ����� �� ���  � ���� ��� ����!"�� �#$  2$ �% ���
�& ���������

���� �����	�
�����

���� ����������'(������ ����� �� ��� �� ���'(���� )�*�+ ���'(�������� ,�	��	���-�
(����� � ���'(��."(��$ �� ��� 	��� ������	�� ."� ��� �	������ B ��� C ����'(��� ������
/������� ����� �	� 0����	��
	!�� 1�2�% 3��45 ���� ��� 	���''�
/67 �	����-��
�� ��� 1������ �� ��� 3�8$ 9�$ 9�5 ."� ��� :������� %����	��	���� 1	 ����������� �������
(	���$ �	�� ����������'(������ ��� ���	�� � ���-; <���'(��� =)�)> �'(������ !������
������ 	�� ��� ��� ���
�"����'(�� ���	�� � �	'( <���'(��� =+��?>$ ���� ."� 	��� ����
������'(������ ���	�� � ���-; <���'(��� =)�)> ��������� 1�� @��������� 	�� ������
/	��	���� ."� ���	�� � ���� �	��� �������'(� ���� ����������'(������ ����� ����� /���
������ ��� ��,� -(����� ���'(��."(��� ��� ��A���	��	��� ���� ��� �?��)
9�4.)�+(��
�	��� =?�4
)�+.�� ."� #> 	�� ��.� 3)B5 ��������� 1�� C������� ���� ."� ��� ���%����	��
��� �������'(��� ����!"�� ��� D.����� '��� E� -(����� ��������$ -(���� ."� ��� �����
�� ���  � ��� �����-�� 	�� ��� ���
.�����	��� ���� ������"'!��'(���� ������ �� ���
����	'(����� ����!"��� ���� !���� ,���!����
��������� ������������ 1�� ��'(������
����� �	������� 	�. �A
���������� ���������� ���������-���� =re C����> ."� �#$ �%$
 2 ��� �& 	�� ��.� 3�+B5 ���'(��."(���

&"� ��� ��'(������ 	� �� ���� ���� ���� �8��B
�)���.9�*( �	��� ���(� 	�� %����	��
	�� 	�'( 	�� ��A���	��	��� ��������� ����	���
��!� ��� �������!���� ������ �	��� 	�
���� ��!����	(�����$ �� ��� ��F��� ��&��!������ ��������� �9� 0	�������+ �	��� 3�85$ ���
	��'(���;��� ���'( #����."��� ��� ������� 0��	���	�����.��!������$ ����� @A
�������
ηl "��� ��� &�����

ηl = ηs
2l + 3
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4B



������� �	 
��������� �� ��������������

���������� �	
��������� ��������� 
�� �� ������ ���� ����������������� �� ��!"	 ���
���� �������#���������$� %�&�"�!� !��� ��������' ���  ������ !�� (��� )��' ��*  ��!���
�����

+�� % �,�-�.��� ��� /!����!�."�0��� ����� ���� 1&��!��"!�������,���� ��������' ��� !��
��� 
��0�" )#�*

E∞ =
(X3EX − Y 3EY )

(X3 − Y 3)
2#��3

 !������ EX ��� EY ���� �! �� ��� %��������	 ���� 4����.���!��������"!�������������'
��� 0�� ��� /!����-�.�� ��� 5!����!".!�" X ��� Y  ���,���� ������� 6�� 0!&�0!"�
6����0��"�7�!����.!�" Lmax + 1 ����� ��� ��� /!����-�.� ��� %��0� /� ��� �� !"�
5!����!".!�" ��������� 4"��,���� 2#��3 �!� ��,� ��� 4����.���!��������"!�������������
 ��-��� )#�'��#*� +�� % �,�-�.��� ��� /!����!�."�0��� �� %���������������� ����� ���
 ����� ��,� ��,�� !���������� /���,���,����� 0!� 8���,�' �!�� � ��� 
��0�" ��� �!��
!��������� ������ �!��' ���� ��� 4��!0����"�� ��� (�,����� ���,� �9�!0��,�� 5����:
"!����' !"�� /����-�� !�� ��� 6�� "��	%0�"������ ��0������ ����' �� ����,�� ��,��� �!��:
���' �!��0 ��� ��,�� !�,� ��� 1���!,�!���������������� !����� !� ���� ��""��� 6�� 
��0�"
!�� 4"��,���� 2#��3 ���� ���� ��������.�' �0 ������ 0;�"�,� ���� �����-��� % �,�-�.���
��� /!����!�."�0��� ��� ��� .� �������,����� <<�	%��������������� .� ���!"���� 6�� 1&:
��!��"!���� ����� 0�� ��� 5!����!".!�"�� X = 5 ��� Y = 6 ���,��������' �� �� �!��
!�����!���� ����' �!�� ��� =!�����	
�,�	/����!� .�� 8����"���� %��������������� �� ���
���������� ���>�� /!����-�.��  ������ ���������� ����

���� �����

?� �����0 % �,����� ������ ��� <<�:(��	1��� ����� .� /� ��� �� �������""� ��� �����:
������ /�� /� ����� ��� 1@ 2�� ← ��3 ���  �� �� ��� 1@ 2�� ← ��3 A ���!�� �������,���
%""� 1��� �����' ��� ���� ��,�� �&�"�.�� !����"����� ����' B���� ��,� �� %��!�� 6 �� ���
C! �""�� 26��3  �� 26��3� +��-,��� ���� �!� /!����!�.��������.���!"��� ��� <<�:(��	
C��!"�������� ��� 4����	 ��� ��� !��������� +���!���� � �������� %��,�"��>��� ����
�!� 5�������.���!"��� ��� %���������������� �-��� �������,���

�����������	
���	� ��� ������	����	 ��� ���	�� �	� ��� �	�����	 1� ���

���	�� 
�	 �� �	� ��� 6��  ���,������ <<�:(��	4����.���!���	 ����� ��� C��!":
�������� ��� 8����"���� �������,���� !��������� 1@ +���-��� ��� /� ��� �� ��� %��!�. �
��� � �0 D���"��,� .�0 ����������""�� <<�	E���"" B���� ��,� �� C! �""� 26��3 	 26��3�
6!� 5�������.���!"��� ��� 4����	 ��� !��������� +���!��� ��� /� ��� �� ��� �� % :
 �"���� 2#��3 ��� 2#��3 �0 D���"��,� .�0 ����������""�� <<� ����� .�0 ! ���,�-�.���
/!����!�."�0��' �!�  �� !�� %���!�0� ��� 4����.���!��� �� /� �!,� 4"��,���� 2#��3
�&��!��"���� �����' �!������""�� 6�� % �,�-�.��� ��� /!����!�."�0��� ��� 4����.���!���:
������� ��� /� �!,� 
��0�" 2#��3 ���! ������ ����������� F���' �! ��" ���� � �� ���
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��� ����� �� �������� ��� ����� ���� ���� �� �!���� ����"��������� ����# ���� ��� ���
��������� ����� �"������ �"�������� $���� %�������� ����# �� ��� ����������� ����
��� ��������� &'��� � ��� &� ����� ��� (������������������ ������� ������� ����
��� $������������� ��� )�� � ��� ��'����� �������� ��� �*
��	
� �� ++
��	
������
�������������� �� ��� ��!,��� %���������� $���� ��������# ��� � ��� �� ��� -�������
��������� �*
�-����  �� $� ������� ����� �� ��� �� ��� -������� ��� .����  �� ���
�*
�-���� ��������� /	01�	203# ���� ��� .��� 4�56�078 �&h9 �� �� � /	223 %�� $�
������ �� ��� %��������# ��� ���:, ����� ;���� %�� ����� �� ��� /	273 ��� ��� ��������
.��� ��������� ������ �����

�� ��� ++
��	
�&��������� �� ������ ��� ���:��� 	 �� 
  �� ��� ����� �� ���
�������� <����� %�� $�  ��� ��������� ����# ���� � ��� ���������� ��� $����:�� %��
������ 	 �� �������� 48�	9 %���������� ��� ="�������� ŵ12 �� �������� 42�29 �� 40�	89
�!����# ���� ��� =������� ��������� ��� ��� �>���������� 4P̂1 = P̂1′9 ���# ���:,

1 − P̂1P̂2′ − P̂1′P̂2 + P̂1P̂2 = 1 − P̂1P̂2 = 1 − Ô1P̂2′ − P̂1′Ô2 + Ô1Ô2 − V̂1V̂2 48�09

���������� ���� ���� ������� ������� ���� ���� $���"��� $� "�����"���� ��� �������� &�����
����� %�� ������ 	 �� 
 � ��������� ���� �����# ��� ?������ 4��	 � ��
9 �����# ����� %!����
��������� ����# ����� �� ��� ���������������� @�"����������� ��� ;��������:�������
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�
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��	
�������������������� �� $��������������
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��� ���������� <����� ���� %����������� (��%������ �� A�������� �� ����������
����������� ��� .�������  :��� � # ���� ��� ��� �	
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��	
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 �� ��� ����� ��� ���  �� ��� ���������� <����� ����������� ����� ����� ������ 
#
:������ ��� ��� �*
��	
�������������������� /253# ��� �������� (��%������%��������
��� ������ 	�

�����������	
���	� ��� 1� ��� ← ��� �����	� 
�	 ��� ��� ����������� ++
�
�	
����������������� ��� 1* 4
" ← 
�9 D�������� %�� $� ����� ++
�A��������������
E���� ���� �� ?������ 48�	9� �� ��� ++
��	
�&��������� %�� ������ 	 �� ������ 

 �� ������ $���"��� ����� ��������� ����# ���� � ��� ������ ��� &��������� %�� ���
���� 	 �� ������ ?������ %���������� ��� ���� ���������� $�����:��� ���� ��� �����������
�	
����������������� ����� ��!,�� ��� ��� ��� ���%����������� ++
� C���������������
���������� ��� ���� ����� (��%������ ��� �	
�&��������� �� $�������������� ����������
��� ����� ��������� ��� ���� ���%����������� ++
� ���� :,��� ���� ����"��������� �����#
���� ��� ��'����� �������� ��� �������:����� $������������� �� ��� ++
��	
 �� ���
��!,��� $���� ��� F�F
	 �A �����# �:����� ������� ��'����� ���� ��� �	
������� ��� F�F	
�A ������� �:��� �� -���� ����
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�����������	
���	� ��� 1� ��� ← ��� �����	� 
�	 ��� #�� ����������� ����
��������������������� ��� 1� $%� ← �&' (��������  !� "� ���� �� )������ $	
�' ������
������
 *� �����+ ,��� -���� ���� ���� ��!.� ��/����������  ��-�����0 �+ ������1��������0
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'������ ((%� ��&����� 
�� �� ��'�������	
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� ��������������
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� �
� ������ % �������� !�����	 
���� ���&�� ��� �
� �'�
������ $ �
��� ��
�� ������� �'�����
���� ��� ���
���� ���
������
�
�	 !'��
 ��� ������
% �
� ����������� )'����������������� ��� ��� ������ $ �� ��'������� 
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���!�
*
�� �
��� 
� ��� ���&��� ���
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� +
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�� �'� �� 
� �- �
� ������ %
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�� �'� �� �
� ��� �������� $ ���
% 
� �������� � 
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Kapitel 8. Anwendungen des CC2-R12–Modells

8.4. Analyse der R12–Beiträge zu den berechneten
Anregungsenergien

Der R12–Ansatz ist bekannt für seine Verbesserung des Konvergenzverhaltens von Grund-
zustandsenergien zum Basissatzlimit, wenn die dominante Fehlerquelle auf dynamische
Korrelation zurückzuführen ist. Inwieweit sich die Verwendung des R12–Ansatzes auf die
Berechnung von Anregungsenergien auswirkt, ist jedoch bisher noch nicht untersucht wor-
den. Ziel dieses Abschnitts ist das unerwartet langsame Konvergenzverhalten des CC2-R12
für Anregungsenergien zu verstehen. Dafür ist eine detaillierte Untersuchung der Korre-
lationsbeiträge zu letzteren notwendig.

Die Einteilung dieser Korrelationsbeiträge in einen korrelierten und einen unkorrelierten
Anteil ist allerdings schwierig, da es im Gegensatz zum Grundzustand für den ange-
regten Zustand kein unumstrittenes nicht–korreliertes Referenzmodell wie beispielsweise
das Hartree–Fock–Modell gibt. Außerdem kann sich aufgrund der Berücksichtigung der
dynamischen Korrelation der Charakter der Wellenfunktion, also der wichtigsten Slater–
Determinanten, deutlich ändern.

Für die Analyse der Beiträge zu den CC2-R12–Anregungsenergien wird folgende Zerlegung
vorgenommen, die sich an der Struktur der Jacobi–Matrix aus Gleichung (4.39) orientiert.
Sowohl für das CC2– als auch für das CCSD–Modell kann die Anregungsenergie ω als

ω =
1

	R†S	R

(
	R†1A11

	R1 + 	R†1A12
	R2 + 	R†2A21

	R1 + 	R†2A22
	R2

)
(8.4)

dargestellt werden. Der Einfachheit halber ist in Gleichung (8.4) keine Unterteilung in
konventionelle Doubles– und R12–Doubles–Beiträge vorgenommen worden. Der Nenner
	R†S	R ist im Prinzip nur eine Normierungskonstante und kann bei entsprechender Nor-
mierung der Versuchsvektoren 	R gleich 1 gesetzt werden. Deshalb wird er im Folgenden
auch nicht weiter berücksichtigt. Bei den in dieser Studie untersuchten einfachanregungs-
dominierten Übergängen gilt für die entsprechenden Singles– und Doubles–Anteile des
Versuchsvektors ||	R2|| 
 ||	R1||. Dies hat zur Folge, dass sich die letzten beiden Terme
aus Gleichung (8.4) nahezu gegenseitig aufheben, da näherungsweise

	R†2(A21
	R1 + A22

	R2) = ω 	R†2S22
	R2 = O(||	R2||2) ≈ 0 (8.5)

gilt. Es ist also ausreichend, sich bei der Untersuchung der Beiträge zu den CC2-R12–
Anregungsenergien auf die ersten beiden Terme aus Gleichung (8.4) zu beschränken, da
diese als die dominanten Beiträge angesehen werden können.

Unter Einführung der Kurzschreibweise 〈Ri| =
∑

μi
〈μi| (mit i = 1, 2) kann der erste Term

aus Gleichung (8.4) in zwei Beiträge aufgeteilt werden. Der erste Beitrag ist das Matrix-

element 〈R1|[ ˜̂
H, R̂1]|HF〉 und wird im Folgenden als

”
singles only“–Term bezeichnet, da

er nur von Einfachanregungsbeiträgen dominiert ist. Der zweite Beitrag hingegen ist das
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�8��� �� �%�� ������%���� ������& �%�� ��� 9����������� 0*������ ������ 1���%���������%�
(���� ����


,����� 9���%�� ��� 4����� ��� /��*������ 1�� (�������� %������0�� 1�� ��� 0� �������
ζ�7�%����� ����� ���� �������
 :���0��� ������ %��� �� ������ (������ %������0�� ���
++',-���.��������� ��1��0��� %���*����� *�����& �% ��� ������ *������ �������%#
������ ;<�������� ��� =������>�-�).����������� �� /�������� 0�� 1������������ ++',#
����2�����& ��� ��� ����*���� ,�������)����������� ���*����� ����& ���%��� *�����

)� ����� (������ %��� (8���� ����� �)���������� �����%� ���� ��� ������� ����0������
��*��� �8����� 1�������� *�����
 9������������� �%�� %� %����%�0����� �%��� ��0����&
�%�� ��� ��� ��� ++',-���.��������� ����������� ?����0���%����������� �����*���
��*%� (������ %�� ��� ��� 1������������ ++',#����2������ ����


,�� @������� *���� ��� A�%�� �%�����%����& ��*��*��� �������0����� ��� ++',#����
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�� � �� 	�� ����&����'����� */���0 �!+����� �!��� �������� ��

 �� �!
 ������
�!* 
�1�!��
�������
���� ,�

 � ���!��
��
� 2�*/��!�� %�� 3�4��
�5������!��� �
������� �!� �����3��'����� "��(# */� ��� ��� %���������� ��
��� � ��� 6��	���
���
����� !�� �! -�!���!
����
������� %�� 
���  ������� -���!���� �� 	�� ���
4��&
������� �!* ���������
� !�� ��!	��
�,�

 %���
� ����� �����3�&����'����� */���0
��
�� �	
����� 	�
�� *��� 
�� �!
*/������� �� ������!���� ��� �����3�������
� ���!�� "��7# � ������ ���� 8����
!��!�� %�� �������
������� %�� �9 ����
����
���������� �� ����� �7 ������� '����/�� 	������ 
��0 :�� ��
�� ��!�� 
� �
� ���
�!

��� ���/	�� ���;�� �! �1����� ������ 
�� �� �! 
��� ����!�� -�!���!
����
����&
��� */������ �����3�������� ���!�� �!� $�����
��� ��������!�� �������
�������
�����0

3�	���� <0�0= 2>4���������� �������
������� � �?@���0

�!���� ������� 2>40a

� ��2 A � B2C → �C2 A � B2� −46.6
� �C A ��2 → �C��2 −115.4
7 �B3 A ( B2C2 → B�C3 A 9 B2C −741.2
( �2B2 A B2 → �2B4 −202.7
9 �C A B2 → B2�C −20.8
D B2C2 A B2 → � B2C −363.5
E B2�C A B2 → �B3CB −122.7
F �2B6 A B2 → � �B4 −78.0
< �2B4 A B2 → �2B6 −164.1
�) �B4 A ( B2C2 → �C2 A D B2C −1211.3
�� �C2 A B2C2 → �C3 A B2C −204.4
�� �C A B2C2 → �C2 A B2C −392.4
�7 �B2�C A B2�C → �2B4C A �C −14.8
�( �C A �B3 → B�C�B2 −39.0
�9 �2B2 A B2C → �B3�BC −160.8

a G/� ���� ��� %����
������� �>4����������� �����&
��
������� �!���� �!* �G3@,7HI6@3:$6�,�


�!��4!���
�����!��
� !�� 3��4����!��������!���
�!�����*/���0 �� �>4���������� -���!���� ���� 	� ±
( �?@���0

<E
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��	
��������� ������ �� 
����� ��� ������ � ��� ����� �������
���� ���  !������ "# ��� �� �$������� �%&'&(	 �����)*��� �����# ��� ��� ��+�, 
-������� .��/0 ������)*���& ��� ,�$����$���� ����� �������� ���� �������1���2�	3
���� �������1��42�	3 "���� ��� ������� �� ��� .�5# �'60 ���������&  �$�� $����� ,��
$����$���� ����� ���� ������!���� ��7����������� �������1��'2�	3 "���� ��� ������� ��

��� .�5#�'60 ��� ��8�����$���� ���������& ���� ��� 7�������������� ������	
���������
������ ��� ��� ��+�, -������� ����� ���������� ��� �������1��92�	3 "����
�������)*���# ��$�� )*� ��� :����������� 9 ; �# 4 ���� ' ���������� �����&

���� 
��������� �� ��� ������������� <���7*��� ������ $�������� ��) <-��=�	>�������
1��3 ����������1��������� ����7�����# ��� ��� ?����� �� ��� .�/50 ��� ���)*���� ��������
������# �������)*���& =*� ��� @���������1��������� ����� )*� ���� ������� 
���������
����� ��� A)����� ����B !������ ���������& ��� $�������# ���� ��� ��,�$����� )*� �#
 ��� ,# ����� ��� ��# �� ��� �1,�$����� )*� � ��� �� ��� A�����)�����B $��������
������&

��� ?������� ����� )*� ���� ����������� �81������������ 
��7�����������1��� .�/��/C0
 ���1��7������������������� ����� ���1������7����7����� �������)*���& ��� :����7�
�������� ������ ������� ������)��7������������� ��=�	 .��0 ����� ���������� ��� ���
+�� �� ��� ������7����� "(+D-������)��7������� .�/60 ��� ����� �3�-�"���� .�E5# �E�0
��� ��� �F
",<,+G-������� .�(�#�E��E%0 ��� ���7�������� ������������ �������
�����)��H������ $��������&

����� :����7��� ��� ���������# ����� ��� �81������������ 
��7�����������1��� ΔH# ���
$�� ��������$���������� ��6C&�' :# � $��	 $������� ������ ��� ��� $���������� ���7�
���������� 
��7������������� ΔE�5 :	# ��� $�� 5 : $������� ������# ���������� ������
7I����& F���� ���������� ��� "��������

ΔH = ΔU + pΔV , �6&�	

������ ��� �81������������ 
��7�����������1��� ΔH(298.15K) ����� "��*�7����������
��� J������� ��� ������� G������� ΔU ���!K

ΔH(0K) = ΔH(298.15K)− ΔΔU(298.15K → 0K) − pΔV , �6&(	

ΔE(0K) = ΔH(298.15K)− ΔΔU(298.15K → 0K) − ΔZPVE − pΔV , �6&%	

��) ��� ����1�������� ���7��������� 
��7������������ $�� ���� :����� ΔE(0K) ����� "��
�*�7���������� ���  ���1��7�������������������7����7��� ΔZPVE ����� ��� ��������
!������� ΔV $�� 7��������� ����7 p �����������& "�� �!������������� �������������
����� ������� @���� 7��� ��� "������ pΔV ���!K pΔV = ΔnRT ����������� ������& ���
$�� ����� Δn )*� ��� <������# T )*� ��� ���1������ ��� R = 8.314472 J

molK
)*� ��� ������

@��7��������& ��� ����# ��� )*� ��� ���1������7����7����� �������������� ���# ���� ���
ΔΔU(298.15K → 0K) �L�$�������� ��� $�������� ���� ���

ΔΔU(298.15K → 0K) = ΔU(298.15K)− ΔU(0K) , �6&'	

6C
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U(T ) = Urot + Utrans + Uvib + Uel , �����

= E(0K) + ZPVE + X(T ) , �����

X(T ) = Urot + Utrans + Uvib �����

��� ��������� ��� ΔU(298.15K) ���� ������� ����� �������� �!� ��� ���� �����!!��
Z  �� ��� �� ���������� "���!��#� !�	 $%�&'  �� ��� (�!!� ��� ����	
�������� ���
"� ��� ����) *�� ���� ��� +��� ���� ����� ��� ���	���������� ����	
������� Uel ������,
��� � ����� -�� (�!!�  �� ��� "�!.�� ���	����	��� X(T ) ��� ��� /���.��	�������,
��������� !��� � ��� �
� ����� ��������  � ��� �� �������������� *� 	���� ����������
����	
�� ��������� �������

��� 0����1���� ��� � ���� ����!��� ����� ��� 23�� .�� ��������!�� $�4'  �� 5�������
���6� ���������� -���� "�����	 ����� ������� �� 0�������� ���%� ���1����� ��� ���� ���� ��
 � ������ (����� ����� ������  ����
���� -�� �� ������ (����� ��� 0����1���� �����������
7����� ������������ EX ��� EY ������ ����� +�������� ��� ����.���������  �,��,
.+�89��� ���  �,��,.+�:9��� � ����1��� ���������� 2� ������ ���� ������������
23�� .�� ������ �������
���� 2��! �  �� ���.��; ��� <� ���.��;ζ;/��� � �"�=>�� !��
��� 7 ���� �� ���� X = 3 ��� Y = 4 ��� � �  ����� ! �  �� <� ���.��; ��� <�����.��;
ζ;/��� � �>�=&�� !�� ��� 7 ���� �� ���� X = 4 ��� Y = 5� - ��� ������ ��� �3�� .�,
������� �"�=>��; ���� �>�=&��;7����� ������������ ������� ��� ? �����;@��	;2�����
��� �AB���� ��� ������ ����������� � ���)  ��� ��� ��� �"�=>��; ��� <� ���.��; ���
��� ��� �>�=&��;23�� .�� ���� ��� <�����.��;ζ;� ��� ����� �������

������ �����	
���

-�� �� ������ (����� ������������ %& *� 	������ ���� �� " ����� ���%� ������� ����������
������� C� ��� " ������ �2�%%� ��� �2�%6� ����� �2�%D� ��� �2�%4� ���� ��� ����������,
��� �E6;) �E6,*%6;) FF(-;) FF(-�*%6�;) FF(-�"�; ��� FF(-�"��*%6�;5����,
���� ���������� �
� ���  � ��� *� 	������ ���������� ����	
��  ������) ��� �� ���
 �,��,.+�"9��� ���  �,��,.+�>9��� � ����1���� ��������� ������� -��  �� ������
5�������� ����������  �� ���.��;ζ; ��� <� ���.��;ζ;/��� � ����������� *� 	�����,
������� ������ ���1���� !�� �3.���!�������� - ��� ���������� ?����
� ��� ��� -�G�����
�ΔECalc − ΔEExp� ���  �� ������������! H� ����������� ��� ��� �3.���!�������� *�,
 	������������ �� " ����� �2�%�� ��� �2�%��  ���������� -�� 2��������  �� ���.��; ���
<� ���.��;ζ;/��� � ���� ������ �
� ��� 	��������������  ��  ��� �
� ��� ����.���������
*%6;������� �� 0������� �2�%%� ��� ����� � .����� � ��������� -�� �E6;) FF(-; ���
FF(-�"�;5�������� ����������) ��� �� �����  �,��,.+�&9��� � ��� ��������� ������
I���� ���� �� " ����� �2�%&��

��
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��������� 	
�
� ��������� ��� �������������������������� �ΔECalc−ΔEExp� �� �������
������� !�"��� �#���$�� �$��������$ �����$����� ��� �%����&��������
����������������� �� �'(&��
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� ��	� ��� ��	 �������������� 	�� �������� � �� �� ���� �������� ���
��
����  �� !��
��� ��� "�� #� $� �%& �
 '���(
��ζ�)����* "�#�������+���� $$ �%& �

',����(
��ζ�)����* ����
��� +����- !�� �� ���������� �� �� .� �� �� �� ������ ��
/"+��������� ��	 "�� #� �0 �%& �
 '���(
��ζ�)����* �� �$ �%& �
 ',����(
��ζ�)����*
�"- ��������������# ��� ���� /"+��������� ���� +�� ��� ���
 #� ���1� � ��� ��+� ����
"��  �
 ��21�� �
� �� �3(��� ����

� 4������������ ��� ���������+���� ±0 �%& �
 ���-
5���  �� #� �����������

�� �������

 �"��� �� ����� �� 6�������� ���� ���
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	� ��� ������	�����	 ��	�
	���	����� ��� ��3·�2� ������

���� ������	
	� ��� ������	�����	 ��	�
	���	�����

��� ��3·�2� ������

�� ������ �	�
����� ��� ��� ����
����� ��� ����������
��� ��������������� ��� ��3·�2�
��� ��� ����� ��������� 	��
����	��� ��� ��
��� �������� ���� ���� �� ���� �
�����
����� 	�� ��� ������� ��� �
�� ���!��� �� ��� �������!�� ������" #�	�� ���������$
������ %&'( ��� )������()������(*�� ����� ����� +�� ������� ,� ������ ��� ����$
������
��� ��������������� ��
� ��� �� ��� �-'(�����+ ���������� %&'$�-'( ���
))�./01/�-'1(%������� ��������+� 2-345"

������ ����	
����

6������� ��� ��� �� ��!���� �7���
��� �����������
�������� ��� 
�����
��� �������$
��� ����� �������� �� ��	�" ������������� ����!� � ��� ������� ��� �
�� ���!��� �� ���
�������!�� �7
�������
������
� 8	�� ��� %�
�������� 2-49(-4:5

SO3 + H2O � SO3 · H2O /-�1

SO3 · H2O + H2O � SO3 · (H2O)2 /-	1

SO3 · (H2O)2 � H2SO4 · H2O /-
1

H2SO4 · H2O � H2SO4 + H2O . /-�1

;��� ������ ������ ��� ��� ��� <������
������ ��� ��+���� �� ��� 2-=>5 	�+8���
� ��� ?����$
��������� �	 ������ %�
�������� �� ��� 0�� ��� ���������
� ��������� ����� ����� ���
�
���������
�� <������
������ +� �������8�+��" .�	�� ��� ����� ������������ ���� 	��
��� ������� ��� �2��4 ��� ��� ��� ����� ������� ��3·�2� ���� �
����� ����� �������
����"

�� �������
��� ,����������� 2-49�-4=�-4:5 ������ ��+���� ������ ���� ��� 6��
������$
����������+ +�� ������� ��� �2��4 ������ ������� �� ��3 ��� +����� ������� �� �2�
����!� �" .�� 	��	�
����� 6��
�������������������� kobs +���� ���� �������� 0������$
����	�!�������� ��� ��� ��� kobs 	�������� ������������������� Ea(obs) ����� 	�� ≈ −52
�@A��� ≈ −13 �
��A��� 2-4=�-4:5"

B������
�����
�� ������� 2-44�-=-5 ������ 	�� ��� <������
���� ��� ,������(���������$
���C�� ��� ���������� /-�1 	�� /-�1 ����� ���� ���� ��� �������� /-
1 ��� ���
������$
�����	���������� �
����� ���� ��� ���� �������� /-�1 ���� ���� �
������� ��� ��� �8
�$
�������� /−-
1 ����!� �" ;� ������ �
����� ����� ��
� ,��������������� �� @�D�� ��

��� 2-4:5" 6��!���� �7���� ��� ���������� /-
1 ��� /-�1 �����
� ���

SO3 · (H2O)2 → H2SO4 + H2O /:":1

->4
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��������� 	�
��� ��� ��� ����	���������������� ��
 ��� ������� ��� ���	�������
� ���
���

d[H2SO4]

dt
= k∗1c[SO3 · (H2O)2] ��� !"

��
�����
� 	�
���� ����� ��� ��� #����
�� ��
 ��� SO3 · (H2O)2 $��%��& '�������������

���� ( )*+ ��
���, �� ����

d[SO3 · (H2O)2]

dt
≈ 0. ���  "

-�� ��������, SO3 · (H2O)2 	�
� ��� 
�������� .	������%
����� ���������, ������ $���
����
����� �� /�
������ �� ��� ����
�� 0��������� ��
��� ���� ��� ��� 	����
��� �����
���, ���� ��� �������	���� � �" ����� ��� �������	���� � �" �����1���� 	�
�, �� ����
��� $������
����� ��� SO3 · (H2O)2 $��%��&�� ��

[SO3 · (H2O)2] =
K1ak

∗
1b

k∗−1b + k∗1c

[SO3][H2O]2 ��� *"

��
������ 	�
���, 	���� ��� K1a ��� �������	�������������� ��� 0������� � �" ��������
��� 	�
�� ����� ��� ����
 ��
 2������, ���� k∗−1b >> k∗1c ���, ��� 3
������ ��� ��������
��� *" �� �������� ��� !" ���, �� ���� ��� ����	���������������� ��
 ������� ��� ���	��
������
� �����

d[H2SO4]

dt
= K1a

k∗1b

k∗−1b

k∗1c[H2O]2[SO3] = kobs[H2O]2[SO3] ��� 4"

��
�����
� 	�
���� 2���
��� ��� �&����
��� 5��
����
� ��� 0������� � �" ��� � �"
	�
� ����� �����������, ���� ��
 ����� 0�������������	�������������������� ���������
2������
��������������� ��

������ -������ 	�
��� ��� �����6
���� ����	�����������
���������� ��� ����� �∗" ���������������

�������� ��� 4" �����
� ����� ����
�������� 2���
��� ��
 ��� �&%�
�������� ���������
0�������������	������������������� kobs� -�
��� ���� ��� ����
�������
 2���
��� ��
 ���
��������� 2������
�������
��� Ea(obs) �����

Ea(obs) ≡ RT2d ln kobs

dT
= ΔH0

1a + E∗a(1b) − E∗a(−1b) + E∗a(−1c) ��� 7"

�
������ 	�
���� ΔH0
1a ��� ��� ������
�
��������������%�� ��� 0������� � �" ��� ��� E∗a(i)

	�
��� ��� 2������
�������
���� ��
 ��� ����%
�������� 0��������� i ����������� 3� ���
�������, ���� ��������� 0���������, ��� ����
 2������
��������������� ��
������, ���
���
 ������ 2������
�������
���� E∗a(i) ���	����� ( )4+� 8���
 �����
 /�
���������� 	�
�

��� �&%�
��������� 2������
�������
��� Ea(obs) ��� ��� ����
�� ΔH0
1a �������
�, 	�����


�����
����� ��� ��
 �����
�������� �����������
��� De = −ΔE(0K) �����

−ΔH0
1a(T) = De + ΔΔU(0K → T) + ΔZPVE + RT ��� 9"
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� 	�
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���
; ��� <���%�������	���������

����
�� ���
�� ���� ��
2������� �� 2�������� ���*" ��� ΔΔU ��� ΔZPVE ���������� 	�
����

 !)
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����� ��������
 ��� ���������	���� �����
	����
�� ��	 ��3·�2� ���
���	 ���� ���� ��������
 ������ ���� ��	�� �!��
 ��� "�������	������#�� ΔH0

1a $��
��
������ %������ ���	 ���&
����� ���� '�������(	� ��� ����$�����
	����
��� ��	 ��������

����)� ��� ���� 
������� *�����	�
� $�� kobs� +��� !�$��� 		�
� *�����	�
� $�� ΔH0

1a

�� 
� ��	���� !�� *��	� ����	 ��� ��
���$�� '��#��������� �
�
���� $�� kobs ��� !��
*���,!�����
 ��	 ��
��������� "�������	�������	��	 ����

������ ����	
	��	��	

��� �� ���	�� ������ $��%������ *��
����	%��	� !�� ��	�� �!��
 ����� 	��� 
������ ���
���
	����
�� ��	 ��3·�2� �����	 ���������� 	��� �� ��� ������ $�� -��##�� �� ��� .�/)0
12� ��	 3�		��4������

+	 %��� ���� 	#�!����� 5������� 12� ��� $��	��������� ���������� ��� 6������� ��� ��	
�����	 $��%�����7 ��� �� ��� $��	��������� '������� 8�%���	 �� -������� ��
�
���� �	��
6�� 9�: ��� 9: %��� ��� �#�������� ��������� ��	 ��3 ��� ��	 �2� 6������	 ��
��
�2�!�� ;2� ��� �#�������� ��������� ��	 ��3·�2� -��#��<�	 %��� ��� ���2�!��
 9�:
$��%������ ��	 3������� %��� ��� -���!�������
 9;�<: $��%�����7 %��� ��� ���������
��	 ��3·�2� -��#��<�	 ����� ���� ����������#��������
 ��� ��� +��	��� ����
7 ��		
��� 6������	��������� ��� 6������� ����������� %�����7 �������� %�����

��� �����12����
 ����� 9�������#��	�:4�=>�4-�������� .�/�4�//0 �	� ���%����
7 �� ���
9�	�		��!	�#��#�	�����	1�����:4���+�4;����� .�/�4�//0 �&
����	� ����� !� ������7 ���
��	 ��?����! !%�	���� ��� +�
����		�� ��� ��� ���� =>4-�������� ��,����� �	�� ���
���	���� 9�: ����!�������7 ��		 ����	 ��� ������ ��	 ����� ��1�������� ;��
�����
��	 9���	���1��
����: �� "����� ����� =>4-�������� ��������� %����� ��	 ��������
���	#���	%��	�7 ��		 ��� ��� 5������� 9�: ��	������ ��1 ��� �#��������� ��������� 9�:
��	 ��3 �� ����� ��	 9���	���1��
����:7 ��	� ���� @����
 ���� ��� ��� 
������� �	�	�
1��������� %�� 9�: ���!�
�12
� %�����

A���� *��%�����
 ��� ���� ��	���������� 5������� ���� ��� �����
 ��	 ��3·�2� -���
#��<�	 �� !%�� '���	������� 
�� B

A
[a]
(A) + B

[b]
(B) → {A[a]

(AB) + B
[b]
(AB)} �C��

{A[ag]
(AB) + B

[gb]
(AB)} → AB

[ab]
(AB) �C��

���������� %������ ��� �	�	 %��� ����� ��� ������� ���	����� �� ������ D���<4 ���
��� ��������� �� ������� D���<1��� ��
�
����� ��� +���
����?����!�� ��	 "������� �C��
��� �C��

ΔE1 = E(A
[a]
(AB)) + E(B

[b]
(AB)) − E(A

[a]
(A)) − E(B

[b]
(B)) ����E�

ΔE2 = E(AB
[ab]
(AB)) − E(A

[ag]
(AB)) − E(B

[gb]
(AB)) ����F�

De = −ΔE1 − ΔE2 ����/�

�G�
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�� �������������� ��������������������� De ��� ��3·�2� ���������
���� ΔE1 ����	����� ����� ��� ������� ��� �����!����� !����� ���� �� ��� �2� ���
��3 "�������� ��� ��� #�������������� �� ��� ��������� ��� $����� 
� �����������
��� !��� ���	��� ��� ������������������������� ��
���	���� ΔE2 !��� 	������� ��� %&��'
������( )��	���!�������������� ��
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������������� ����� ��� ���������� ��� �������� ��!�������
�"������������ # $%& �' ���'�� ��� (���"�  ��� )*������ ( ��������"+ ,���-.� ������
�/������� �0�"��� ��� (�1�����0���� �������"�"2 ����� 3���"���"��� �� (����� 456 ����
-.������ 0�������0�� ����+ 7�� 0�������"�� !�������"������������ 8���� ���� �� 	�0����
4�+�96+

�' �������� ������� ������ ������������ 	:/�� ��� ���)*������ ��������"+ 7�� �'�
/��'��"������ 0�����" ��- ��' ����� ��������2 ������� ��� 3��//�� ��� ;�'��� #<9&
�' 7(�	)�������''/���" ���-.�0�� ��'���" �����2 ��� ��� ���������� ��� (�1��
����0���� ��'=�����"+ 7��� 0������"�" ��� ���������� ��� ��������"������������"�����"��
����� 0����"� ���� ���������� ���)*������+ �' �������� ������� ���� �� ������ ;"����
��� �0�"��0���� ������ ��� (�1�����0���� ����"�"+ 7���� ���)*������ ���� �' 5������
��� ��� >� ���/���8����? ���)*������ 0��������"+ �' �������� ������� ������ ���
�*"������ ���)*�������� ��� ���������� ��� @�������"������������"�����"������� .0��
��� /���"���� 1

r12
2 r12 ��� ��� 3�''�"�"�� [r12, t1] �����-.��" # %A2  AA2  A<2  $%&+ 7��

���)*������ -.� ��� B����'0���"������ ��" 0����"� �' ������"�������� ����	��� ��� ����
���''� # %A2 AA2 A<& ���-.�0��+ 7�-.� ��0" �� �/������ �/"�'���"� (�1�����0�����*"�� # $ &+

' ��� >� ���/���8����? ���)*������2 -.� ��� �� ����� �/������ �/"�'���"�� (�1������
0�����*"�� ��0"2 ��� ��� ���� ��������"�� ���)*�������� �� ��"����������2 ����� ���
���0: �� ��� #<C2  $�& ��� ���������� ��� �����D� >�����": 8""���?�4756 �������������+
7�� ���5����� ��� �������� � ����� �' ����/��� ��� ����'��� ,2 ��� ;3 '�""���
����� ���������������������� #<9&2 ������ '�" ��' 7(�	)�������''/���" # �E&
�������-.��" ������2 .0��/�.-" ��� ���� �� 	�0���� 4�+�96 ��-�����"�"+ 7�0�� ����� ���
������� �0�"��0���� ��� -.� ��� �������� ������������ ��������"+

7�� ���������� ��� BB;74	64� �6�!�������"������������ # ��2  �A& ������ �' ����
'�� ��� (���"�  ��� )*������ � #<9& '�" ��' 7(�	)�������''/���" # �E& -.� ���
;3 ����'�� �������-.��"2 �' ������ 7�-��'�"����������� �� 0��"�''��+ ��������"
����� ���� �������/�4FG�6@ �0�"��0���� ��� 7������ �� ��� #�%2  C$& ��� ���� �����
�"*���� �����"������"� �������/�4CG�6@ ����� ��� (�1�����0���� #<9&+ @�� ���"�''���
��� 7�-��'�"����������� ��� ,2 �����.�� ����� ��� ��"��"���H*��� ��� ���:����: ��

��� # $A& ��������"+

7�� I��"���� ������ -.� ���� �����.�� ������"������� BB;74	6�!�������"������������
# �<& '�" ��' �����������''/���" # $<� $J& 0�������"+ ��������" ������ �����
-.� ������ ��� �������/�4FG�6@ ��� ���� ��� �������/B�	@ �������"� ��� 7������ ��

��� #�%2  C$2  $$&+ 7�� BB;74	6����������� 0�� ����� ��� �������/B�	@ ����� �������
��" �����2 ������ ������ '�" ��� ���� ���� ��� >-����� ����?�)*������ �������-.��"2
�' ���� (0���*"���� ��� �D��"�2 ��� ����� ��� ���.������"����� ��� ��'/-����"�����
0�� ��� ���������� ��� ����"������������"����������� ������" ������2 �� �����"��+ 7����
����0����� 8���� ���� �� 	�0���� 4�+�$6 ��� 4�+A%6+ @��*"����� ������ ��� (0���*"����
����"����"������ �D��"� ������ ��� 7������ ��� ���� ��� ��������������������"�"��' #<&
��- ,��"����5����)����� 0�������"+
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������5� �� ���� 	
�������� !��"�� �� ��<����� �!� ���� "�� ���!��0 ��" ��  ���
)� ��!��"�)��� ���� ���������� ����� 3���� "�� .5��������/ =��� ��!����) ����)���
ΔE2 ��" ΔEFix

2 �� −45.74 >(�
� ��" −37.08 >(�
� �� ����� !��"���
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��� $������ ��" ΔEFix
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ΔE(x) = ΔEFix
2 +

(
ΔE2 − ΔEFix

2

)
x + ΔE1x

2 %?��?'

�� 8����
� "�� ���
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�"����� x "��)� ������ ����� !��" ��)��
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�!� ���� "�� ���"�� 9B�����2���� x N ;- ��" x N � "� 
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����������) 5
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 ����� ����� ���� ΔE = −40.88 ������
 �� ��������� ��	� ΔE
��� ��� 	�� ���������� x � � � −40.81 ������ ���������
 ���� ����� 	�� �� !��� 	��
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������ �������� ���	��


������ ����		
�������

4� 	�� *��������	�� "�	�� ��	� 	�� ������������� )��	���������� 	�� "#3·$2# *�� 	��
B���� %��&����� ���� ������	�� *�� 5.61 24/5.61 24/5.6/2�61 99"�:;<1 �	
99"�:;<:2�6<1��������� � De = (40.9 ± 1) ������ ���������
 >������	 *�� 	�����
)��	���������� ������� #������ �	 B��� ;��&�����1 �	 C��&����������������/
������� 	��� �	 ���������� 	�� ������� 2��������������&�� ΔH0

1a(298K) � −34.7
± + ������ :−8.3 ± � ��������< D�+AE


������ �������� ����8���� 	�� ������� 	��� 	�� 0��������������������� :��< ��'�������
�� 	�� )��	�� *�� "��������8�� �� 	�� >����&�8�� ��������� ���
 ���� 	�� �F�������
����� )�������� *�� ΔH0

1a ������ ����������� ���	�� 	��� 	����� 	�� ��F'��� )������
�� ���������� >���*������������� Ea(obs) ������� 	�� ��� ≈−13 �������� ����� �	 ���8'
0������� :?
�+< ��������� ���	�� ����
 ����� ������� ���� G �������� ��� 	�� ����������
>���*�������������� 	�� 2��������� :��< �	 :��< �����
 )�������	 �� 	����� ��������
�F���� ��������� "�	��� �� >���H�� 	����� >���*�������������� 	���������� ���	��
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!������ ��� �	��!��� �������!���2 �� �	��� ������	���� "����������
 ��� 0�����
����
����!���� $5��(
����� �	� ����	�
���� ����	 ����� ����!�� �	� ���������
 ��� ��������
��
�����
	��
���� "��������
 ��� �#*�	�	 %�����	���� 6�����$��%	���� 	� �!���� ��� �����
�� � ��� � �	 ��#	�	!��!�	�$��%	���� �7
�	�� &��8'( ���!�� ��� /�����	�� %����

���	
 ������2 �!�� �	� "��������
 ��� �	��!��� �������!��� ��� ���������
 ���
������������
��
�����
	�� �	�� �	� ������ �� �	��� ���������	
�� �!�	��!�%���
���
�������!��� $5��( ����� �	�� ��!�9�� ��� �	������� ��	��
� �� ��� ��������
����
��
�����
	�� %���� 
���	
 ������2 �!�� ����� 0�����
�������!��� 	� "��
��	��
��� %�����	������� ����.����� !�$ �	�� ��!��
���
��� �������	���
 ��� ��������
��	��
� ���  ����� ��� !�
���
�� :��!�� ���5�%��$5���� 	�( �	� �!�	�	�	����
 ���
!�
���
�� :��!��� ����� �	� ������	��
� 	� ����	�� 
��	�
�� !�� �	� ���  �������
�!���( ;� %���� 
���	
 ������2 �!�� �	�� ��������� $5� π ← σ�<���
��
� ��� .��
��%5��� �	� ��	�*	�����	�� �= ��� >!�� 	�2 �! 	� �����  �������!���%��?
��!	�� ���
σ�@��	!�� ����� �	��2 �	� ��� ��$�!� ��� ����A!!�$��%	���� �������� ������( ���
�9����	�
�5���� %7���� �	��� ����A!!�$��%	���� �	�� �� ��� ���������� <���
���

�� ��	�!
��( �	� !�� �	���� ;�%����	���� 
���
��� �������$��
����
2 �!�� �	� ��*���
���	����
 ����� ����A!!�$��%	����2 �	� ������ ������ !�� !��� �	������ @��	!��
���5�%�	��	
��2 �� �	��� ����	���� "����������
 ��� 0�����
�������!���� ��� �����

��
�����
	�� $5���� �����2 %���� ����	� ����	
 ������ &�BC'( �!�	 �	�� �	� 	�
��� ����	�
����� ���	� 
���	��� "��!���	 !�� �	��	
�  �����!
� ��� �9���!	�����
;���	����
 ��� ��������.������ ��� ���������
 ��� �7����� ����%��!��� ;	
�����!$�
�� ���	� !��  �����!
� ��� �9���!	����� ;�����	�D��
 ��� 	� ��� ���=	��!���	� �7���
�������� ���.������ 	� �!���� ��� ������� ��� �������������/����	�( ;� �#	��
	���� ����	� ���� ;�
���	��� $5� ����,���-�����
��
�����
	�� &�4�'(

��8





�� �������	
�	

���



������ �� ���	
�����

�� ���������	

��� �	����	�������������������
��
�� ����
����
�����
���� ����� ����� ����
����
����������

 ��� ��� �� ���	��� �����
�� �

!"���	��� �����
�� ��"# �����	��	��������� �����
�� 
�� �
���������	���

����$%&'� �����$%&' ����� ��� ����������

 ��� �(�
���� )����
������
*�

�����)������

�����%&' +,�����������

 �� ����$%&'
������ ���������

 ��� ��-������������������ ���	��
���

��� ����
������
������� "���� ��� )��.��������� �����
����
��� ��� �����
������
������ ��� ����	� ���
����
������
������ .��"����� "�����#

������ $%&' ����$%&'�����

 ��� ��-������������������ ���	��
���
��� ����
������
������ ���,/ ��� ������ �+,������

������ �%&' +,�����������

 �� ������ �%&'
����0�1 ���������

 ��� ��-������������������ ���	��
���

��� ����
������
������� "���� ��� )��.���������
���������
������
������ ��� ����	� ���
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������� ����	 
������ ��������� ��� �� �������������������������������� Ωai =
ΩG

ai + ΩH
ai + ΩI

ai + ΩJ
ai ��� Ωaijb = ΩE

aijb + ΩF
aijb�  � !����� α" β" ��� ���#

$�� $�� ��� ���%�������������������� �����%��!���&���� '����� %� gpq
rs

�����$��� ��� ��� ��� gpq
rs = 〈φr(1)φs(2)| 1

r12
|φp(1)φq(2)〉 ��(�����  � T̂1

)$���$������������%����� ������������� φ̃i ��� φ̃a ��� � ����$��&��
*+�+,- ��� *+�+.- ��(�����

Ωai Ωaijb

ΩG
ai =

∑
cdk(2t

ik
cd − tki

cd)g
dc
kã ΩE

aijb = (εa + εb − εi − εj)t
ij
ab

ΩH
ai = −∑

dkl(2t
kl
ad − tlkad)g

dĩ
lk ΩF

aijb = gĩj̃

ãb̃

ΩI
ai =

∑
ck(2t

ik
ac − tki

ac)f̂kc

ΩJ
ai = f̂ai

f̂kc = fkc +
∑

bj(2g
cb
kj − gcb

jk)t
j
b

f̂ai = fai + (εa − εi)t
i
a +

∑
kc(2g

ĩc
ãk − gc̃i

ãk)t
k
c

��/



������� ����	 
������ ��������� ��� ����������� ��� ����������� ������ ��!���"��
#� ��" � Ωai = ΩCC2

ai + ΩG′
ai + ΩH′

ai + ΩI′
ai � � Ωaibj = ΩCC2

aibj + ΩE′′′
aibj � �

Ωkilj = ΩE′
kilj + ΩE′′

kilj + ΩF ′
kilj #�� �� !����$��� � � ������ % ������� ����

��  ���������" ��$� ����� � &���� '� rpq
rs �����$ �� � � � � ���

rpq
rs = 〈φr(1)φs(2)|r12|φp(1)φq(2)〉 ��( ���� )�� �� *�( �" ��� �"��"'��
% ������� gpq

rs ��$� ������� +���,� -�������� �� ������� &���� '� Spq ���
���$ ��� *� T̂1 �$ ��$������� �#"�'���� ����#� ��" � φ̃i � � φ̃a � �
 ����$� �� +.�./, � � +.�.0, ��( ���� *� 1����� B � � C � �  
����$� �� +.�.., � � +.�.�, ��( ��� � � � � #�� � ���� � � � � !���
��$��� � %$�� ������� ��������� ( �� ��$  ������� +��2,�

� ���� �	 ŵ12 = (1 − P̂1)(1 − P̂2)r12

Ωai Ωaibj Ωkilj

ΩG′
ai =

∑
klm yim

kl (V †)kl
ãm ΩE′′′

aibj = 0 ΩE′
kilj =

∑
mn B

(ij)
kl,mncij

mn

ΩH′
ai = 0 ΩE′′

kilj = 0

ΩI′
ai = 0 ΩF ′

kilj = Ṽ ij
kl

yim
kl 3 2cim

kl − cmi
kl

Ṽ ij
kl = δikδjl − P̂ ij

kl

∑
pq′ r

pq′
kl gĩj̃

pq′ +
∑

pq rpq
kl g

ĩj̃
pq

(V †)kl
ãm = Sãkδlm − ∑

pq′ r
kl
pq′g

pq′
ãm − ∑

pq′ r
lk
pq′g

pq′
mã +

∑
pq rkl

pqg
pq
ãm

� ���� �	 ŵ12 = (1 − Ô1)(1 − Ô2)r12

Ωai Ωaibj Ωkilj

ΩG′
ai =

∑
klm yim

kl (V †)kl
ãm ΩE′′′

aibj =
∑

kl C
(ij)
ab,klc

ij
kl ΩE′

kilj =
∑

mn B
(ij)
kl,mncij

mn

ΩH′
ai = −∑

mnkl y
lk
mn

∑
p′ r

mn
ap′ ĝ

ĩp′
lk ΩE′′

kilj =
∑

ab C
(ij)
kl,abt

ij
ab

ΩI′
ai =

∑
kmn yik

mn

∑
p′ r

mn
ap′ ĝp′k ΩF ′

kilj = Ṽ ij
kl

ĝĩp′
lk = gĩp′

lk − ∑
j gĩj

lkSjp′

ĝp′k =
∑

cl(2g
p′c
kl − gp′c

lk )tlc −
∑

j

∑
cl(2g

jc
kl − gjc

lk )tlcSjp′

Ṽ ij
kl = δikδjl − P̂ ij

kl

∑
mq′ r

m̃q′
kl gĩj̃

mq′ +
∑

mn rm̃ñ
kl gĩj̃

mn

(V †)kl
ãm = Sãkδlm − ∑

mq′ r
kl
mq′g

mq′
ãm − ∑

mq′ r
lk
mq′g

mq′
mã +

∑
mn rkl

mng
mn
ãm

ŵ12 = (1 − Ô1)(1 − Ô2)(1 − V̂1V̂2)r12

ĝĩp′
lk = gĩp′

lk − ∑
p gĩp

lkSpp′

ĝp′k =
∑

cl(2g
p′c
kl − gp′c

lk )tlc −
∑

p

∑
cl(2g

pc
kl − gpc

lk )tlcSpp′

Ṽ ij
kl = δikδjl − P̂ ij

kl

∑
mq′ r

m̃q′
kl gĩj̃

mq′ +
∑

mn rm̃ñ
kl gĩj̃

mn − ∑
ab rab

kl g
ĩj̃

ãb̃

(V †)kl
ãm = Sãkδlm − ∑

mq′ r
kl
mq′g

mq′
ãm − ∑

mq′ r
lk
mq′g

mq′
mã +

∑
mn rkl

mng
mn
ãm − ∑

cd rkl
cdg

cd
ãm
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������ ��������� ��� ������� X� C ��� B � ������ ��� ������������

��������

������  	 ŵ12 = (1 − P̂1)(1 − P̂2)r12

Xkl,mn = smn
kl − ∑

pq′(r
pq′
kl rmn

pq′ + rpq′
lk rmn

pq′ ) +
∑

pq rpq
kl r

mn
pq

C
(ij)
kl,ab = 0

B
(ij)
kl,mn = 1

2
(Tkl,mn + Tmn,kl) + 1

2
(εk + εl + εm + εn − 2εi − 2εj)Xkl,mn

+1
2
(Qkl,mn + Qmn,kl) − 1

2
(Pkl,mn + Pmn,kl)

smn
kl = 〈ϕk(1)ϕl(2)|r2

12|ϕm(1)ϕn(2)〉
trs
pq = 〈ϕp(1)ϕq(2)|[t̂1 + t̂2, r12]|ϕr(1)ϕs(2)〉

Kp
q = 〈ϕq(1)|k̂1|ϕp(1)〉

pmn
pq =

∑
r′(K

r′
p rmn

r′q + Kr′
q rmn

pr′ )

Tkl,mn = δkmδnl −
∑

pq′(r
pq′
kl tmn

pq′ + rpq′
lk tnm

pq′ ) +
∑

pq rpq
kl t

mn
pq

Qkl,mn =
∑

r′(Xkl,r′nKm
r′ + Xkl,mr′K

n
r′)

Pkl,mn =
∑

p′q′ r
p′q′
kl pmn

p′q′ −
∑

pq′ r
pq′
kl pmn

pq′ −
∑

p′q rp′q
kl pmn

p′q +
∑

pq rpq
kl p

mn
pq

������ !	 ŵ12 = (1 − Ô1)(1 − Ô2)r12

[2]Xkl,mn = smn
kl − ∑

iq′(r
iq′
kl rmn

iq′ + riq′
lk rmn

iq′ ) +
∑

ij rij
klr

mn
ij

[2]C
(ij)
kl,ab = −tab

kl + (εk + εl − εi − εj)r
ab
kl +

∑
p′(K

p′
k rab

p′l − rp′b
kl Ka

p′)

+
∑

q′(K
q′
l rab

kq′ − raq′
kl Kb

q′)
[2]B

(ij)
kl,mn = 1

2
(Tkl,mn + Tmn,kl) + 1

2
(εk + εl + εm + εn − 2εi − 2εj)Xkl,mn

+1
2
(Qkl,mn + Qmn,kl) − 1

2
(Pkl,mn + Pmn,kl)

Tkl,mn = δkmδnl −
∑

iq′(r
iq′
kl tmn

iq′ + riq′
lk tnm

iq′ ) +
∑

ij rij
klt

mn
ij

Qkl,mn =
∑

r′(Xkl,r′nKm
r′ + Xkl,mr′K

n
r′)

Pkl,mn =
∑

p′q′ r
p′q′
kl pmn

p′q′ −
∑

iq′ r
iq′
kl pmn

iq′ − ∑
p′j rp′j

kl pmn
p′j +

∑
ij rij

klp
mn
ij

ŵ12 = (1 − Ô1)(1 − Ô2)(1 − V̂1V̂2)r12

Xkl,mn = [2]Xkl,mn − ∑
ab rab

kl r
mn
ab

C
(ij)
kl,ab = [2]C

(ij)
kl,ab − (εa + εb − εi − εj)r

ab
kl

B
(ij)
kl,mn = [2]B

(ij)
kl,mn − ∑

ab
[2]C

(ij)
kl,abr

ab
mn − ∑

ab
[2]C

(ij)
ab,mnr

ab
kl

+
∑

ab rab
kl (εa + εb − εi − εj)r

mn
ab

 !!
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������ ��������� ��� ������������� ρ = A	R ��� ��� �����������  �!
�� "�� ��� ��������������#����� ρ � �� $���������� ρai = 1ρG

ai +
1ρH

ai +
1ρI

ai +
1ρJ

ai +
2ρG

ai +
2ρH

ai +
2ρI

ai ��� ρaibj = 1ρF
aibj + 2ρE

aibj ���%������

�������%�� ��� T̂1 �������������� ������������� ϕ̃i ��� ϕ̃a ���& ���
����������������
����&����%��%���������� tμ1 "����� ����& �� ����!
��������� ϕ̄i ��� ϕ̄a' �� � (���&��%�� )��*+,- ��� )��*+.- ��/���� ���
��������&�%��

1ρG
ai =

∑
cdk(2t

ik
cd − tki

cd)g
dc
kā

2ρG
ai =

∑
cdk(2R

ik
cd − Rki

cd)g
dc
kã

1ρH
ai = −∑

dkl(2t
kl
ad − tlkad)g

dī
lk

2ρH
ai = −∑

dkl(2R
kl
ad − Rlk

ad)g
dĩ
lk

1ρI
ai =

∑
ck(2t

ik
ac − tki

ac)f̄kc
2ρI

ai =
∑

ck(2R
ik
ac − Rki

ac)f̂kc
1ρJ

ai = f̄ai
2ρE

aibj = Rij
ab(εa + εb − εi − εj)

1ρF
aibj = gīj̃

ãb̃
+ gĩj̄

ãb̃
+ gĩj̃

āb̃
+ gĩj̃

ãb̄

f̄kc =
∑

jb

(
2gcb

kj − gcb
jk)R

j
b

f̄ai =
∑

b f̂abR
i
b −

∑
j f̂jiR

i
a +

∑
kc(2g

ĩc
ãk − gc̃i

ãk)R
k
c

f̂ab = εaδab +
∑

kc(2g
bc
ãk − gbc

kã)t
k
c

f̂ji = εiδji +
∑

kb(2g
ĩb
jk − gĩb

kj)t
k
b
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������ �� �	
����� ��������� ��� ��� ��������������

������� ����	 
������ ��������� ��� ����������� ��� ������ �!�� � ρ = A	R ��� ���
""�#����$ ����� %��� &�� ��� ������ �!�� ��'��� � ρ � �� ( !� #
������ ρai = ρCC2

ai + 1ρG′
ai + 1ρH′

ai + 1ρI′
ai + 2′ρG′

ai + 2′ρH′
ai + 2′ρI′

ai ���
ρaibj = ρCC2

aibj + 2′ρE′′′
aibj ��� ρkilj = 1ρF ′

kilj + 2ρE′′
kilj + 2′ρE′

kilj ���������� �������#

��� ��� T̂1 ������ �!����� ��������� ��� ϕ̃i ��� ϕ̃a ���) ��� " ������
"�������
����)����������!������� tμ1 &����� ����) �� ��������� ���
ϕ̄i ��� ϕ̄a* �� � +���)����� ,-��.�/ ��� ,-��.0/ ��1���� ��� ������#

��)���� %� %�1�� � ��� 2����!����� (V †)kl
ãm* ĝĩp′

lk ��� ĝp′k 1���� ��) �
������� , ���/�

������ �	 ŵ12 = (1 − P̂1)(1 − P̂2)r12

1ρG′
ai =

∑
klm c̃im

kl (V †)kl
ām

2′ρG′
ai =

∑
klm R̃im

kl (V †)kl
ãm

1ρF ′
kilj = V̄ ij

kl
2′ρE′

kilj =
∑

mn B
(ij)
kl,mnRij

mn

c̃im
kl = 2cim

kl − cmi
kl R̃im

kl = 2Rim
kl − Rmi

kl

V̄ ij
kl = −P̂ ij

kl

∑
pq′ r

pq′
kl (gīj̃

pq′ + gĩj̄
pq′) +

∑
pq rpq

kl (g
īj̃
pq + gĩj̄

pq)

������ �	 ŵ12 = (1 − Ô1)(1 − Ô2)r12

1ρG′
ai =

∑
klm c̃im

kl (V †)kl
ām

2′ρG′
ai =

∑
klm R̃im

kl (V †)kl
ãm

1ρH′
ai = −∑

mnkl c̃
lk
mn

∑
p′ r

mn
ap′ ĝ

īp′
lk

2′ρH′
ai = −∑

mnkl R̃
lk
mn

∑
p′ r

mn
ap′ ĝ

ĩp′
lk

1ρI′
ai =

∑
kmn c̃ik

mn

∑
p′ r

mn
ap′ ḡp′k

2′ρI′
ai =

∑
kmn R̃ik

mn

∑
p′ r

mn
ap′ ĝp′k

1ρF ′
kilj = V̄ ij

kl
2′ρE′′′

aibj =
∑

kl C
(ij)
ab,klR

ij
kl

2ρE′′
kilj =

∑
ab C

(ij)
kl,abR

ij
ab

2′ρE′
kilj =

∑
mn B

(ij)
kl,mnRij

mn

V̄ ij
kl = −P̂ kl

ij

∑
mq′[r

m̄q′
kl gĩj̃

mq′ + rm̃q′
kl (gīj̃

mq′ + gĩj̄
mq′)] + P̂ kl

ij

∑
mn(rm̄ñ

kl gĩj̃
mn + rm̃ñ

kl gĩj̄
mn)

ḡp′k =
∑

cl(2g
p′c
kl − gp′c

lk )Rl
c −

∑
j

∑
cl(2g

jc
kl − gjc

lk )Rl
cSjp′

ŵ12 = (1 − Ô1)(1 − Ô2)(1 − V̂1V̂2)r12

V̄ ij
kl = −P̂ kl

ij

∑
mq′[r

m̄q′
kl gĩj̃

mq′ + rm̃q′
kl (gīj̃

mq′ + gĩj̄
mq′)] + P̂ kl

ij

∑
mn(rm̄ñ

kl gĩj̃
mn + rm̃ñ

kl gĩj̄
mn)

−P̂ kl
ij

∑
ab rab

kl (g
īj̃

ãb̃
+ gĩj̃

āb̃
)

ḡp′k =
∑

cl(2g
p′c
kl − gp′c

lk )Rl
c −

∑
p

∑
cl(2g

pc
kl − gpc

lk )Rl
cSpp′
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������� ����	 
������ ��� T̂1 ���������������������� C ��������� �� ����� ���

������������������������ 
� ������� t1 ��� R1 ��� ����� ��������� 

��� ����!��������� "�!������ ��� �� #���� 
������ ��� $���������

�������� 
�� %���� α ��� ��� ��� "������������������ #���������

Λp = C(1 − tT
1 ) Λh = C(1 + t1)

Λp
αi = Cαi Λh

αi = Cαi +
∑

b Cαbt
i
b

Λp
αa = Cαa −

∑
j Cαjt

j
a Λh

αa = Cαa

Λ̄p = −CRT
1 Λ̄h = CR1

Λ̄p
αi = 0 Λ̄h

αi =
∑

b CαbR
i
b =

∑
b Λh

αbR
i
b

Λ̄p
αa = −∑

j CαjR
j
a = −∑

j Λp
αjR

j
a Λ̄h

αa = 0
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• �����������	
�� �� (V †)kl
αm = Sαkδlm

• �������� ���	 δ 
�� δ′

� ��	����� �
���������	��� gβδ
αγ = (αβ|γδ) 
�� gβδ′

αγ = (αβ|γδ′)

� �	����	����� (αβ|mδ) =
∑

γ Cγm(αβ|γδ)

� �	���	� (αβ|mδ) ��� Iδ
β,αm

� ���� δ ����

∗ ���� Rδ
β,kl

∗ ���
������	� (V †)kl
αm = (V †)kl

αm +
∑

β Iδ
β,αmRδ

β,kl → O(n3N3)

� ���� δ′ ����

∗ �	����	����� (αβ|mδ′) =
∑

γ Cγm(αβ|γδ′)

∗ �	���	� (αβ|mδ′) ��� Iδ′
β,αm

∗ ���� Rδ′
β,kl

∗ ���
������	� (V †)kl
αm = (V †)kl

αm − ∑
β Iδ′

β,αmRδ′
β,kl → O(n3N2N ′)

∗ �	����	����� (mβ|γδ′) =
∑

α Cαm(αβ|γδ′)
∗ �	���	� (mβ|γδ′) ��� Iδ′

β,γm

∗ �	���	� Rδ′
β,kl ��� Rδ′

β,lk

∗ ���
������	� (V †)kl
γm = (V †)kl

γm−∑
β Iδ′

β,γmRδ′
β,lk → O(n3N2N ′)

• ���� �������� ���	 δ 
�� δ′

������
�� �� �! ������������ "�	�����
�� ��� ���	����
� #
	 ��	����
�� �� (V †)kl
αm

�� $����� �� �����#  �
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• �����������	
�� �� Ωai = 0� Ωaibj = 0 
�� Ωkilj = Ṽ ij
kl = δikδlj

• �������� ���	 δ

� ��	����� �
���������	��� gβγ
αδ

� �	����	����� Iδ
α,̃ij̃

=
∑

βγ Λh
βiΛ

h
γjg

βγ
αδ

� ���� Rδ
α,kl 
�� ���
������	� Ωkilj = Ωkilj +

∑
α Rδ

α,klI
δ
α,̃ij̃

→ O(n4N2)

� ��	����� ΩF
aibj = Λp

δb

∑
α Λp

αaI
δ
α,̃ij̃


�� ���
������	�

Ωaibj = Ωaibj + ΩF
aibj

� ��	����� ΩG
ai 
�� ΩH

ai 
�� ���
������	� Ωai = Ωai + ΩG
ai + ΩH

ai

• ���� �������� ���	 δ

• �������� ���	 δ′

� ��	����� �
���������	��� gβγ
αδ′

� �	����	����� Iδ′
α,̃ij̃

=
∑

βγ Λh
βiΛ

h
γjg

βγ
αδ′

� ���� Rδ′
α,kl 
�� ���
������	�

Ωkilj = Ωkilj − 2
∑

α Rδ′
α,klI

δ′
α,̃ij̃

→ O(n4NN ′)

• ���� �������� ���	 δ′

• ��	����� ΩJ
ai 
�� ΩI

ai 
�� ���
������	� Ωai = Ωai + ΩJ
ai + ΩI

ai

• ��	����� ΩE
aibj 
�� ���
������	� Ωaibj = Ωaibj + ΩE

aibj

• ��	����� ΩE′
kilj =

∑
mn B

(ij)
kl,mncij

mn → O(n6)


�� ���
������	� Ωkilj = Ωkilj + ΩE′
kilj

• ��	����� ΩG′
ai

� ���� (V †)kl
αm 
�� ��	����� (V †)kl

ãm =
∑

α Λp
αa(V

†)kl
αm → O(n3V N)

� ��	����� ΩG′
ai =

∑
klm(2cim

kl − cmi
kl )(V †)kl

ãm → O(n4V )

• ���
������	� Ωai = Ωai + ΩG′
ai

������
�� �� �! ������������ "�	�����
�� ��	 ������ ��	 ��	����
�� ��	 ��	����������
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• �������� �	�
 ��� ����� ��
 ��
����������
�
� ��
���� 1ρF

aibj �� ����������
� ρaibj = ρaibj + 1ρF
aibj

� ��
���� 2ρG
ai ��

2ρH
ai �� ����������
� ρai = ρai + 2ρG

ai + 2ρH
ai

� ��
���� 2ρE
aibj �� ����������
� ρaibj = ρaibj + 2ρE

aibj

� ���� (V †)kl
im �� 	�
���� 1ρG′

ai = −∑
i R

a
i (V

†)kl
im → O(n4V )

� ����������
� ρai = ρai + 1ρG′
ai

� ��
���� 1ρH
ai ��

2ρI
ai �� ����������
� ρai = ρai + 1ρH

ai + 2ρI
ai

� ���� V μj̃
kl �� 	�
����

1ρF ′
kilj = P̂ ij

kl

∑
μ Λ̄h

μiV
μj̃
kl → O(n4N)

� ����������
� ρkilj = ρkilj + 1ρF ′
kilj

� ��
���� 2′ρE′
kilj =

∑
mn B

(ij)
kl,mnRij

mn → O(n6)

�� ����������
� ρkilj = ρkilj + 2′ρE′
kilj

� ��
���� 2′ρG′
ai =

∑
klm R̃im

kl (V †)kl
ãm → O(n4V )

�� ����������
� ρai = ρai + 2′ρG′
ai

� ��
���� 1ρI
ai �� ����������
� ρai = ρai + 1ρI

ai

• ��� �������� �	�
 ��� ����� ��
 ��
����������
�

�		����� ����� ������������  �
������� ��
 �	����� ��
 ��
����� ��
 ��
��������
!"#$����
%�� ��
 &
����
����� ρ = A	R �� !���� �� ����� "�
���� ��#'!"#$����
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• �����������	
�� �� (V †)kl
αm = Sαkδlm

• �������� ���	 δ 
�� δ′

� �	���	� (αβ|mδ) ��� Iδ
β,αm

� ���� δ ����

∗ ���� Rδ
β,kl =

∑
ab CαaCγbr

ab
kl

∗ ���
������	� (V †)kl
αm = (V †)kl

αm − ∑
β Iδ

β,αmRδ
β,kl → O(n3N3)

� ���� δ′ ����

∗ �	���	� (αβ|mδ′) ��� Iδ′
β,αm

∗ �	����	����� Iδ′
i,αm =

∑
β CβiI

δ′
β,αm → O(n2N2N ′)

∗ ���� Rδ′
β,kl 
�� �	����	���	� Rδ′

i,kl =
∑

β CβiR
δ′
β,kl → O(n3NN ′)

∗ ���
������	� (V †)kl
αm = (V †)kl

αm − ∑
i I

δ′
i,αmRδ′

i,kl → O(n4NN ′)

∗ �	���	� (mβ|γδ′) ��� Iδ′
β,γm

∗ �	����	����� Iδ′
i,γm =

∑
β CβiI

δ′
β,γm → O(n2N2N ′)

∗ �	���	� Rδ′
i,kl ��� Rδ′

i,lk

∗ ���
������	� (V †)kl
γm = (V †)kl

γm − ∑
i I

δ′
i,γmRδ′

i,lk → O(n4NN ′)

�� ���	���� �
� ������

• ���� �������� ���	 δ 
�� δ′

���

• ���� (V †)kl
αm

• ���� rkl
αβ 
�� �	����	���	� rkl

ij =
∑

αβ CαiCβjr
kl
αβ

• ���� gij
αβ 
�� �	����	���	� gij

αm =
∑

β Cβmgij
αβ

• ���
������	� (V †)kl
αm = (V †)kl

αm +
∑

ij rkl
ij g

ij
αm → O(n5N)

������
�� ���� ������������ !�	�����
�� ��� ���	����
� "
	 #�	����
�� �� (V †)kl
αm

�� $����� �� �����" %�
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• �����������	
�� �� Ωai = 0� Ωaibj = 0 
�� Ωkilj = Ṽ ij
kl = δikδlj

• �������� ���	 δ

� ��	����� �
���������	��� gβγ
αδ

� �	����	����� Iδ
α,̃ij̃

=
∑

βγ Λh
βiΛ

h
γjg

βγ
αδ

� ��	����� ΩF
aibj = Λp

δb

∑
α Λp

αaI
δ
α,̃ij̃


�� ���
������	�

Ωaibj = Ωaibj + ΩF
aibj

� ��	����� ΩG
ai 
�� ΩH

ai 
�� ���
������	� Ωai = Ωai + ΩG
ai + ΩH

ai

• ���� �������� ���	 δ

• ���� rab
kl 
�� ���
������	� Ωkilj = Ωkilj −

∑
ab rab

kl g
ĩj̃

ãb̃
→ O(n4V 2)

• ���� rαβ
kl 
�� �	����	���	� rm̃ñ

kl =
∑

αβ Λh
αmΛh

βnrαβ
kl → O(n3N(N + n))

• ���� gαβ
mn 
�� �	����	���	� gĩj̃

mn =
∑

αβ Λh
αiΛ

h
βjg

αβ
mn → O(n3N(N + n))

• ���
������	� Ωkilj = Ωkilj +
∑

mn rm̃ñ
kl gĩj̃

mn → O(n6)

• �������� ���	 δ′

� ��	����� �
���������	��� gβγ
αδ′

� �	����	����� Iδ′
α,̃ij̃

=
∑

βγ Λh
βiΛ

h
γjg

βγ
αδ′ → O(nN2N ′(N + n))

� �	����	����� Iδ′
m,̃ij̃

=
∑

α CαmIδ′
α,̃ij̃

→ O(n3NN ′)

� ���� Rδ′
α,kl 
�� �	����	���	� Rδ′

m̃,kl =
∑

α Λh
αmRδ′

α,kl → O(n3NN ′)

� ���
������	� Ωkilj = Ωkilj − 2
∑

m Rδ′
m̃,klI

δ′
m,̃ij̃

→ O(n5N ′)

• ���� �������� ���	 δ′

• ��	����� ΩJ
ai 
�� ΩI

ai 
�� ���
������	� Ωai = Ωai + ΩJ
ai + ΩI

ai

• ��	����� ΩE
aibj 
�� ���
������	� Ωaibj = Ωaibj + ΩE

aibj

������
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• �������� ΩE′′
kilj �� �	�
������� ��� ���������� �
������ ��� C

� ���� �
������ � �����

∗ ���� �������� kab
kl

∗ �������� ΩE′′
kilj(A) = −∑

ab kab
kl t

ij
ab → O(n4V 2)

� ���� �
������ �� �����

∗ ���� �������� kab
kl

∗ ���� ��	����������� εμi
��� �������� rab

kl

∗ �������� Xab
kl = (εa + εb − εk − εl)r

ab
kl + kab

kl

∗ ΩE′′
kilj(A

′) = −∑
ab Xab

kl t
ij
ab → O(n4V 2)

� ���� �
������ � �����

∗ ���� �������� kab
kl ��� Kab

kl ��� 	������� Mab
kl = Kab

kl − kab
kl

∗ ���� ��	����������� εμi
��� �������� rab

kl

∗ �������� Xab
kl = (εa + εb − εk − εl)r

ab
kl + Mab

kl

∗ �������� ΩE′′
kilj(B) = −∑

ab Xab
kl t

ij
ab → O(n4V 2)

• ����������� Ωkilj = Ωkilj + ΩE′′
kilj
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∑
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• �������� ΩH′
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mn = 2clk
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mn
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ij
ab → O(n4V 2)

� ��
���� 2ρE
aibj �� ����������
� ρaibj = ρaibj + 2ρE

aibj

� ���� (V †)kl
im �� 	�
���� 1ρG′

ai = −∑
i R

a
i (V

†)kl
im → O(n4V )

�� ����������
� ρai = ρai + 1ρG′
ai

� ��
���� 1ρH
ai ��

2ρI
ai �� ����������
� ρai = ρai + 1ρH

ai + 2ρI
ai

� ��
���� ρkilj = ρkilj +
∑

mn rm̄ñ
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����� 〈R1|[[Ĥ, T̂2′ ], R̂1]|HF〉 〈R1|[ ˜̂
H, R̂2′ ]|HF〉

�$ �)* ,
�$� *, ,
�$�+ �& ,
�$�+� �* ,
�$�+�� �� ,

�)*



�
�
�
��
��
�
��
	
�

�
�
�
�
��
�
��
�
��
��
�
��
�
��
��
�
�
�
��
�
�
�
�
��
��
�
�
�
��
�
��
 !
�
��
!
�
��
��
!
��
��
�
�
�
��
�
!
�
��
�
��
�
��
�
�
"
�
#
�
��
�
��
�
��
��
�

 !
�
$
"
�
�
��
��
"
�
��
��
�
�
�
�
�

〈R
1
|[˜̂ H

,R̂
1
]|H

F
〉

〈R
1
|[[Ĥ
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,T̂
2
+

T̂
2 ′],R̂

1 ]|H
F〉

〈R
1 |[

˜̂H
,R̂

2
+

R̂
2 ′]|H

F〉

�
�
���

�
�
�

�
�

�
�

�
�
�

�
�

�
�

�
�
�

�
�

�
�

�
"
�
����&
 
�
'

*
(
�
�

*
(
	
*

*
(
	
)

�
�
-
+

�
-
�
,

�
)
�
�

��
)
�
)

��
(
	
*

��
(
�
�

�
"
�
����&
 
�
'

*
)
*
�

*
)
*
�

*
)
*
�

�
)
-
)

�
(
�
+

�
(
)
-

��
	
	
�

��
	
+
�

��
	
�
(

�
"
�
����&
 
.
'

*
)
(
�

*
)
(
�

*
)
(
�

�
(
-
)

�
(
,
)

�
*
�
	

��
�
�
	

��
�
�
�

��
�
�
-

�
"
�
����&
 
-
'

*
)
(
	

*
)
)
*

*
)
)
,

�
(
,
+

�
*
�
�

�
*
�
(

��
�
-
�

��
�
)
(

��
�
)
(

�
"
�
����&
 
)
'

*
)
)
,

*
)
)
*

�
*
�
�

�
*
�
+

��
�
)
,

��
�
*
�

�)	



�
�
�
��
��
�
��
�
�	


�
�
��
�
�
��
�
��
�
�
��
�
��
��
�
�
�
��
�
�
�
�
��
��
�
�
�
��
�
��
 !
�
��
!
�
��
�
!
��
��
�
�

1
Π

g

�


�
��
�
!
�
�
�
��
�
��
�
�
"
�
#

2
��

�
��
�
��
��
�
 !
�
$
"
�
�
��
��
"
�
��
��
�
�
�
�
�

〈R
1
|[˜̂ H

,R̂
1
]|H

F
〉

〈R
1
|[[Ĥ
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〈R1|[[Ĥ, T̂2′ ], R̂1]|HF〉 〈R1|[ ˜̂
H, R̂2′]|HF〉

����� "� " "� "
���#11#)��2 ��/ ��+ #� ��
���#11#)��2 -- ,� # #-
���#11#)�32 �* � #� #�
���#11#)�-2 �+ * #� #�
���#11#)�,2 �, �� * *

�,



������� ���	�
 ����������� �� ��� ��� �������������� ��� ������� �����  !� ��� "��#
�$�� ��� " 1Π�%%#���"���������������� &'� �(�
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〈R1|[[Ĥ, T̂2], R̂1]|HF〉 〈R1|[ ˜̂
H, R̂2]|HF〉

����� "� " "� "
���#**#+��, �-- �-.� #�-/	 #�-/0
���#**#+��, ��- �0 #�� #��
���#**#+�1, ���- ��/� #��- #��-
���#**#+�/, ��00 ��2� #�0� #�0/
���#**#+�., ��� �� #/�/ #/�/
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Tabelle E.15.: Berechnete SCF–, MP2–, CCSD– und CCSD(T)–Grundzustandsenergien
in einer aug-cc-pV(5+d)Z Basis in in Eh.

Molekül SCF MP2 CCSD CCSD(T)
H2 -1.133637 -1.167366 -1.174241 -1.174241
H2O -76.066965 -76.360211 -76.360587 -76.370281
CO -112.789001 -113.183909 -113.179589 -113.199138
CH4 -40.216996 -40.431893 -40.447765 -40.454897
CO2 -187.722229 -188.392734 -188.371839 -188.404923
SO2 -547.320762 -548.062805 -548.041211 -548.081757
H2O2 -150.851223 -151.406905 -151.404812 -151.427239
SO3 -622.193063 -623.198320 -623.166405 -623.218034
HCONH2 -169.017847 -169.686647 -169.684933 -169.715051
CH2CO -151.797166 -152.392105 -152.389476 -152.419427
C2H4O -152.939741 -153.573642 -153.580322 -153.608257
CH3OH -115.101404 -115.575327 -115.585209 -115.602751
H2S -398.720057 -398.934533 -398.953753 -398.963687
NH3 -56.224852 -56.483816 -56.491120 -56.500282
H2CO -113.922239 -114.360286 -114.362299 -114.381574
CS2 -832.981847 -833.533400 -833.533309 -833.573505
HNO3 -279.584155 -280.621247 -280.589243 -280.641734
C2H2 -76.854438 -77.193201 -77.197955 -77.216398
C2H4 -78.070486 -78.435578 -78.452501 -78.469301
C2H6 -79.266545 -79.668200 -79.691414 -79.706596
COCl2 -1031.820947 -1032.684673 -1032.692657 -1032.739238
Cl2 -919.010376 -919.448117 -919.472969 -919.496110
CH3CHO -152.986149 -153.611786 -153.620326 -153.648056
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23 2�0 !2�5 !5�6 !��	 !��6 !2�	 !��0
20 !��� !	�3 	�8 !	�5 !	�3 !5�7 !	�6

������� ���2�
 9���������:�� (�� ��� -��� �12���&����'� ��; ��������.� ��� ��  ��!
���������� &�����'���� �� *+,(-�� ����� ������ �)"���(������� ����� ���
1�;����������  ��������� Δ̄ < =�������� 9������ Δ̄abs =�������� ���-�����
9������ Δstd < ������������������ Δmax < (�)�(���� ���-����� 9������

������� Δ̄ Δ̄abs Δstd Δmax

��!��!"���$��% 2�8 3�� 0�0 2��7
��!��!"��/$��% !2�2 2�8 2�8 3�2
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������� ��� ����������� �ΔECalc−ΔERef� ������� ������������� �
������������ ������� 
�!"��# $����%���� &� ��� '��� �()���$���%��
��� �*��� '������ �+#,-#� ����� � ./,&'��

0�� �# +# �#,+# -# �#�()�� +#�()��
) �-�1 �2�) �3�4 �)�5 �-�� ���1
� 3�1 �3�- �)�1 3�3 �)�� �3�6
2 )7�� ��1 �)�) )�- 6�3 3�7
7 �)�3 �3�5 �3�5 �3�2 �3�1 �3�7
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5 2�1 3�7 �)�� 3�� )�1 �3�2
1 3�� �3�� �)�� �3�) �)�) �3�5
4 �)�� �3�5 �3�7 �3�2 �)�) �3�2
6 �)�- �3�� 3�� �3�) ���4 �3�5
)3 )4�7 7�� �)�- ��) 6�6 3�1
)) )5�� 5�3 )�7 ��7 ))�7 2�-
)� 1�7 ��� �3�5 )�� 2�) 3�-
)2 �3�1 3�2 )�3 3�� �3�2 3�-
)7 7�7 )�5 �)�3 3�6 )�6 3�7
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��������� $����%���� � ./,&'�� ���� ������ �*��� '����� �+#,-#�
����� ��� (�:���������� ���������� Δ̄ ; <������� 8�����= Δ̄abs <�������
���'����� 8�����= Δstd ; �����������������= Δmax ;&�*&���� ���'�����
8������

������� Δ̄ Δ̄abs Δstd Δmax
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�� ������������� �� �� !��"#��$ %�����&���� '�� ��� (��� �)*���
%����&� +������ ����� ��������� ����� �� �� !��,#��$ -�������.(�/�
0������������ ��� �1���!(������� �2$3,$� ����� �� /43'(��

5�� �$ 2$ �$32$ ,$ �$�)*�� 2$�)*��
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�2$3,$� ����� ��� )�=���������� ���������� Δ̄ > ?�������� .�����@ Δ̄abs

?�������� ���(����� .�����@ Δstd > �����������������@ Δmax > '�1�'����
���(����� .������

������� Δ̄ Δ̄abs Δstd Δmax
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"�!� 6<�=8 �� 3!� 78>���◦� �2� ��" ������������������� ����������
#$3 ����:2� ��!D3h #;�������� �����.�! ��� )�!�3!."�-!.�! 3!� 91�!:��
7>��?	 �� 3!� 7�8�88◦�

�()� �() ��/�
$<9%? 6	��	 6<�=8
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#79$� 7>��@� 7>��?	
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$�9#79$> 776�== 7�8�88
$>9#79$@ 776�>< 7�8�88
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"�1�� ��� A���4�! *���B9'-+��3!. ����� �" .��� E���������� = E������+
E���Δ���� &�� ��9��+��� "�!� �2� ��� ��!����� �! �Eh �!.�.���! 3!�
1����! ��" δ������ = E������ − E��� 3!� δ���Δ��� = E���Δ��� −
EΔ��� ��5!�����

����:2� E���������� E���Δ��� δ������ δ���Δ���

%2$ �)� ?	�@	? =7� 8�878 ?=> 8�87= 8�8@7
%2$ �()� ?	�@	? ?>8 8�878 ?68 8�87= 8�8@7
%2$ � )� ?	�@	? ?6	 8�878 	?	
#$3 �(� 	�@���6 8=7 8�8>@ 86? 8�87= 8�8=	
#$3 �()� 	�@���? @7� 8�8>@ 86	 8�876 8�8=	
#$3 �( � 	�@���? @>7 8�8>� ?6>
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 ��������� ���������������������� !��"#����$�%����%�����&��
'(� �)3 &� Eh�

 �") � �* ��+ ,-�" !� ����� !�� �������� !��
!.! −622.195986 −623.192672 −623.160309 −623.208112
!.� −622.192980 −623.193633 −623.159973 −623.208651
!./ −622.189193 −623.193817 −623.158851 −623.208417
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42) ��� �56�7680�� �56�/8!0!5 �56�/8.�75 �56�/6/8	8
42) �9�� �56�76880	 �56�/8!	.6 �56�/8.!7. �56�/6/8�!
42) �#�� �56�76806� �56�/8�!.5 �56�/8./	5 �56�/6/55	
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