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#��	� βe 
� ��� D��	 �������� 2(�BB(- × (*�� %!� $��39 ge 
� ��� �	��������	��
g����� 2ge = 2.002319 . . . 3 ��� Ŝ 
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Î2 0

0 −Î2
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"
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� ����
��� �� 54��
�� B�B( �	� �� 
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�/����� $� �����'�
�� ��
� ����9 Ψ ��/ �� �<'	����� 
� ��	�� �� �#� �#��	�#
�'
��	� 2>''�	? ��� >��#�	? �'
��	�3

Ψ =

(
ψu

ψl

)
2B�B,3

#��	�

ψu =

(
ψ1

ψ2

)
ψl =

(
ψ3

ψ4

)
� 2B�BB3

��	 α̂ ��� β̂ ��� ����
�� ����	�
���/

α̂ =

(
0̂ σ̂

σ̂ 0̂

)
β̂ =

(
Î2 0̂

0̂ Î2

)
2B�B)3

#��	� 0̂ 
� ��� 2 × 2 ��	� ���	
< ��� σ̂ = (σ̂x, σ̂y, σ̂z) 
������� ��� ���
 �'
�
���	
����

8� ����� 2 × 2 �����	
��� �	� ���9 ��� �
	�� �4��
�� 	����(
mc2 − eφ− Ê cσ̂ · π̂

cσ̂ · π̂ −mc2 − eφ− Ê

)(
ψu

ψl

)
= 0 2B�BC3

#��	� Ê ��� �� ������ �� �
���	 �� ��� �
������� �� ��� �
	�� !��
����
�� �	
�� ��� �'�	���	 −�/i(∂/∂t)� 1 '�	�
�
��
�� �� ��� ����� ���	�/ E 
��� ��� '�	�
��
�	
�
�� �	�� ��� 	��� ���� mc2 ��� ��� ���
�
���� ���	�/ ε

E = ε+mc2 2B�B-3

����� �� ��� �����#
�� �4��
���(
eφ− ε cσ̂ · π̂
cσ̂ · π̂ −2mc2 − eφ− ε

)(
ψu

ψl

)
= 0� 2B�BE3

8� � ����
���	/ ����� #
�� φ ≡ 0 ��� ������ �4��
�� ��� �� ��	����/ ������ ��
�
��

ψl =
cσ̂ · π̂
ε+ 2mc2

ψu� 2B�BG3

$�� '	������ �� 2mc2 
� ��� �����
����	 F��
;�� ��� ����	
'�
�� �� ψl �� ���
>�����? ���'������� "���
��
�� ��� �<'	���
�� ��	 ψl ����#� �� #	
�� �� �4��
��

� ��	�� �� ψu

c2(σ̂ · π̂)2

ε+ 2mc2
ψu = εψu� 2B�B+3
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$� ����
� �� �4��
�� �
���	 
� ε ��� �����
����	 ��� �� �
�'�
;�� �/ ����
��
���� ��� ����� ���	�/ 
� ���
����� �/ ��� 	��� ���� 2�$��������	��� �����  E ≈
mc2 � ε3� �
�� ��� �''	�<
���
�� ε + 2mc2 ≈ 2mc29 #�
�� 
� ������ ��� J�	�
,���� �����9 
� 
� '���
��� �� #	
��

1

2m
(σ̂ · π̂)2ψu = εψu� 2B�)*3

���� ��� 	����
���
(σ̂ · π̂)2 = π̂2 + iσ̂ · π̂ × π̂ 2B�)(3

���

π̂ × π̂ =
e

c

(
p̂× A + A× p̂

)
=
e

c

(−A × p̂− i�∇ ×A + A × p̂
)

=
e�

ic
∇ ×A =

e�

ic
B

2B�),3

�	� ��'��/�� ��� ;���

1

2m
(σ̂ · π̂)2ψu =

1

2m

(
π̂2 +

e�

c
σ̂ ·B

)
ψu

=
( π̂2

2m
+ βeσ̂ · B

)
ψu = εψu�

2B�)B3

#�
�� 
� 
����
��� �� ��� �<'	���
�� �������� �/ ���
 �� �� ��'
	
��� 
���	'��
	��
�� �� �'
� 
��� ����	����
�
��
� 4���� ����	/ M(+N� $��	���	�9 ��� '	�����
����	
��� ����� 
� ���� 	���		�� �� �� ,���� ��������� $�� ;	�� ��	� 
� �
�'�/
���� #�
�� �''��	� 
� ��� ����	����
�
��
� 4���� ������
��� �	������� �� �
2�'
�����3 ���	��� '�	�
��� 
� � ������
� ;���� $�� ������ ��	� ����	
��� ���

���	���
�� �� ��� �����	�� �'
� ������
� ������ #
�� ��� ;����

$��
�� B �� �� �	
����� ����� ��� z��
	���
�� 2B = (0, 0, B)3 ��� �<'���
��
σ̂z ����� �� (

π̂2

2m
+ βeB 0

0 π̂2

2m
− βeB

)(
ψ1

ψ2

)
= ε

(
ψ1

ψ2

)
2B�))3

#�
�� ��� �#� �����	
�
�� ����
���

ψ1 ∝
∣∣n, l,ml

〉
��� ψ2 ≡ 0 2B�)C3

#
��

ε = (2n+ 2)βeB +
l2�2

2m
2B�)-3



3.3. Relativistic Quantum Theory 41

�	

ψ1 ≡ 0 ��� ψ2 ∝
∣∣n, l,ml

〉
2B�)E3

#
��

ε = 2nβeB +
l2�2

2m
� 2B�)G3

�	�� ����� ����
��� ��� ��
����� �� �� 
��	
��
� ������
� ������ ������� ����	�
8� � ������
� ;���9 ��� �#� �����	��
� ������ #
�� 
����
��� �'��
�� �
��	
��
��
'������ �
7�	��� ���	�
��9 ����
�� ���� ��� ������	��/ �� ��� ������
� ��������
��� ���� �
����� $�� ���	�/ �
7�	���� ������ ��

∆ε = 2βeB ≈ geβeB #
�� ge ≈ 2.0023193 . . . 2B�)+3

#�
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� �''	�<
�����/ ��� O����� �'�
��
��� $�� ���
��
�� �� ��� �����	�� g�
�����	 �
��� �/ �
	�� ����	/ �	�� ��� >�	�? ge 
� 	����	 ����� ��� �� �� ����
�''	�<
���
���� $#� ��'���� ������
�� �� �
	�� ����	/ �� ����
�� �� �		�	 �	�
��� �	������� �� ��� �����	�������
� ;��� �����
����/ 	����	 ���� 4���� ���
����
����/ ��� ��� ������� �� ������ 
�����
�� ����	�� �����	��� �	 '��
�	���� $����
��'���� �	� ��	� ��		����/ 
������ 
� =����� �������������	 #�
�� /
���� ����
�����	 ��	������ #
�� �<'�	
������ ����	���
���� !�#���	9 ���� 	��
��
�� ��	�
	���
��� ��� ���
�/ �� 
������ 
��� 	����
�
��
� 4���� ������
��9 ���� �/ �
�'�/
����
��
�� σ̂ = 2Ŝ #
�� σ̂ = geŜ�

8� ����	/9 �/ 	���
�� ��� �
	�� �4��
�� �� ��� ;	�� ���
 �
�
� 2ε+2mc2 ≈
2mc23 
� ���� �� �������	���� ��# ��� �
	�� �4��
�� ����	
��� �� �����	��
�
�'
� ������
� ������� $� ���� ��	� ���	��� �''	�<
���
���9 ��� �<'	�����
��� �����
����	 
� 54��
�� B�B+ �� � $�/��	 ��	
��

1

ε+ 2mc2
=

1

2mc2

(
1 +

ε

2mc2

)−1

=
1

2mc2

(
1 − ε

2mc2
+
( ε

2mc2

)2

− . . .
)

�
2B�C*3
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���� �
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�
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��
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���
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���'������ �
	�� '�	�
��� ��� 
����� 
���	���
��� ��'�	����/�
��	 �� N������	�� �/���� ��� ��/ ���� #	
��

Ĥ =
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j=1

Ĥj +
N∑

j=1
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k �=j

Ĥjk 2B�C(3
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���� 8� ��� ;������'������ ��	�
�� Ĥj �������

Ĥj = c
(
π̂j · α̂j + β̂jmc− e

c
φj

)
2B�C,3

#
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� ���	�� e ��� ��� ����
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��� ��	 ��� �
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��9 Ĥ
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Ĥ =
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j=1
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k �=j
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N∑

j=1

N∑
k=1
k �=j
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rjk
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#��	� O(mc2α5) ������� �
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B̂jk = − e2
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	� ��� ��� ���
�
�	 
���	'	����
�� �� �
������ 
� �����

��	� 4���� ������
�� ��<������� $�� ;	�� ��	� �� ��� �#�������	�� '�	� Ĥ(2)
	�

�	
��� �	�� ��� �������� �� �����	�� i 
� ��� ������ ;��� �� �����	�� j ���
��� ������ ��	� 
� �� �� ��� ��'�
�� �� ��� �'
� ������
� ������ �� �����	��
i #
�� ��� �	�
��� �		��� �� �����	�� j� $�� �����	 ��	� 
� ���� ������ 	��������
����� 2"..3 ����	
��
���

"
��� ��� ". �'�	���	 
� � ���'�
����� �#�������	�� �'�	���	 ���� 
� 4
��
�
H��� �� ������ ���'���
�����/9 ����� �''	�<
���
��� �� 
� �	� ��'��/���
.�� ��� �''	�<
���
�� #�
�� 
� 	��������� ��	 ����� 
� �� ����
��� ��� ���
".� �'�	���	 �/ �� �7���
�� ����'�	�
��� �'�	���	 ��� �� ����	� ��� ��
� �7����
�� ��� �#�������	�� '�	� 
� ��� �7���
�� ".� �������� ζ ′� $�
� �''	���� ����� ��
���� ��	������ #
�� �<'�	
���� ��	 ,' ��� B� ���������

1 ������ �''	�<
���
�� ��	 �������� 
� ��� ����'�
�� ���� ��� �#��
�����	�� ��	� ������
���/ '	��
��� � >��	���
��? �� ��� �����	 ���	�� ��� ����



46 Chapter 3. Theory of Electron Paramagnetic Resonance Parameters

��� ���	��� �����
�	 �� ��� ".� ��	� 
� 	��������/ �''	�<
����� �/ ��� ����
�����	�� ��	�� %�	����	9 �� �� ��� r−3 ��'�������9 ��� ���������	�� ".� 
� ��
	����	 ����� ���	� ��� 
� 
� � ���� �''	�<
���
�� �� ����
��	 ���/ ���������	
���	
< �������� �� ��
� �'�	���	� $��9 ��� ����
�� �� �7���
�� ".� �'�	���	 ��
��� ��	�
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ŝj rij

)
r5
ij

� 2B�E)3

8� 
� � �#�������	�� �7��� #�
�� '��/� � 	��� 
� O�" ���'���
��� ��� #�
�� 
�
��	/ �
H��� �� ��������� �	���	��	�9 �� ��������������� ������ ���������
�<
��� #�
�� �����9 ��#���	9 �� �� ����	����� �����4����� M,N ��� ��� �� ��
����
�	�� ��� �
����
���

�������63������ �������	 ���� $�	�� �
7�	��� D� ��	�� ����� �� ����
�
��	�� ��	 ��� 
���	���
�� �� ��� �����	 ������
� ������� #
�� ��� �����	��
�
������
� ��� �	�
��� ������� $�� ;	�� ��	� 
� �� �� ��� 2�����
���3 �������
������������� ������� �� ��� �����	�� ��� �����	 ������
� �������
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$�� ���� �� E 
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Ĥ09 ��� 2�
������3 �������� �� ��� 
���	�� ��	� 
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��� 	����
�
��
� ���� ��		���
�� Ĥ���
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���	��� �� Ĥ1 
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	� 9 ��� ��� �� �<'	����� ��

g����µν =
1

S

〈
0SS

∣∣∣∑
i,A

ξ(riA){riAri − riA,µri,ν}ŝzi
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zz Ŝz Î
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∣∣∣bSS〉〈bSS ∣∣∣∑
i

l̂Aiν r
−3
iA

∣∣∣0SS〉}

2B�(()3

��/ �� ����
��� #��	� ��� �'�	��	
'� 2A; ".3 
��
����� ��� ".� ����	
��
��
�� ��� !�� �� ����� A� 1� ��	 ��� g������	 ���/ �<�
��� ������ �� ��� ����
�'
� ���
'�
�
�/ �� ��� �	��� ����� ����	
��� �
��� Ĥ�� 
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∣∣∣ĥ∣∣∣i) =

∫
χ∗

i (x1)

{
−1

2
∇2 −

M∑
A

ZA

r1A

}
χi(x1) �x1 2)�C3

������ ��	 ��� ����	
��
�� �	�� �
���
� ���	�/ ��� �����	��0�����	 ���	���
��
���

(ii|jj) =

∫∫
|χi(x1)|2 1

r12
|χj(x2)|2 �x1 �x2 2)�-3

(ij|ji) =

∫∫
χi(x1)χ

∗
j (x1)

1

r12
χj(x2)χ

∗
i (x2) �x1 �x2 2)�E3

�	� ��� ��������� "������� ��� �)����� �������	 ���� ����	
�� ��� �����	��0
�����	�� 
���	���
��� $� �
�
�
�� E
$ ��� �'
� �	�
���� χi �	� ��	
�� ��� ���
 �������0��� �=�����	 �	� ����
���

f̂χi = εiχi #
�� i = 1, 2, . . . , N � 2)�G3



4.1. Hartree–Fock Approximation and Electron Correlation 69

$�� �	�
��� ���	�
�� εi �	� ��� �
�������� �� ��� 0��� �������� f̂ � $�
� ����
�����	�� �'�	���	 
� ��;��� ��

f̂i = −1

2
∇2

i −
M∑
A

ZA

riA
+

N∑
j

(
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��� K̂j(x1) ���� ����	
�� ���  �������0��� ��������� $�
� '�����
�� 	�'	������
��� ���	���� 	�'��
�� 
���	���
�� �� �����	�� i #
�� ��� N − 1 ����	 �����	����

$� ����� ��� !�	�	��0���� �4��
��� )�G ��� ����/ ����� ��������� �� ���
1"�3 6����� ��������� �� ������ �������	7 �	��& ����	
�
�� ��� �'
� �	�
����
χi �� �
���	 ����
���
��� �� ���������	�� 2����������	��3 ���
� ����
��� ϕµ

χi =
L∑

µ=1

ciµϕµ #
�� L ≥ N � 2)�(*3

@�# ��� ���H�
���� ciµ ��� �� ��	
�� 
������ �� ��� �'
� �	�
���� ����������
��� �''�
���
�� �� ��� ��	
��
���� '	
��
'�� ����� �� ��� %������� ��� �=�����	
M+0((N

L∑
ν=1

(Fµν − εiSµν)cνi = 0 µ = 1, . . . , L 2)�((3

#
�� ��� �	�
��� ���	�
�� εi9 ��� ������� �������	

Sµν =

∫
ϕ∗

µϕν �τ 9 2)�(,3

��� ��� 0��� �����)

Fµν =

∫
ϕ∗

µ

(
−1

2
∇2

i −
M∑
A

ZA

riA

)
ϕν �τ +

L∑
σ,λ

Pσλ

[
(µν|λσ) − 1

2
(µλ|νσ)

]
2)�(B3

#��	� Pσλ 	�'	������ ��� ��	��� �����)

Pσλ = 2

���'∑
i=1

c∗iσciλ� 2)�()3

"
��� ��� �������� �� ��� ���� ���	
< ��'��� �� ��� I�1. ���H�
���� ciµ9
��� 6�������0!��� �4��
��� ���� �� �� ������ 
��	��
���/ �
�� � ���������
�����
;��� 2"��3 ����������/�



70 Chapter 4. Computational Methods

8� ��� ��	���/ ���� ����
���� ���� !�	�	��0���� ����	/ ����� ��� ��������
��� �''	�<
���
�� ���� ���� �����	�� ����� 
� ��� ����
� �����	
� ;��� �	����� �/
��� �� ��� ����	 �����	���� ��
�� ��
� ���	���� 	�'��
�� ��� ��#�������	�/ "����	
����	�
���� 
� ���'���� !�#���	9 ��� � �
���������	�
������ #��� ����
��
��� ����	 �� ��� �	� #��� ����
�� �� � ���/������	�� �/����9 ������� 
� 
� ���
�<��� ����
�� ��	 � �/���� �� ����
���	���
�� '�	�
���� ���
�� 
� �� �7���
�� '��
����
��� �� �� ��
� �''	�<
���
�� E
$ 
� ��#�/� ��	��	 2���� �����
��3 ���� ���
�<��� D�	�0.''����
��	 ����	����
�
��
� �	��� ����� ���	�/ E0� $�� �
7�	����
���#��� ����� �#� ���	�
�� 
� ������ ���������� ����� E
$� �

E
$� = E0 −E
$ 2)�(C3

E
$� 
� � ����	� ��	 ��� �		�	 
��	����� �/ ��� !� ������� "
��� ��		����
��
�7���� '��/ �� 
�'�	���� 	��� ��	 ��� ����	
'�
�� �� ����
��� 	����
��� �� #��� ��
��� �������
�� �� �������	 '	�'�	�
�� 2���� 5�6 '	�'�	�
��39 ��� 4���
�� �	
���
��# ��� !� #��� ����
�� �
��� �� 
�'	���� �� ����
� � ��#�	 ���	�/� .��
���
�� ���
�� ��	 � �����	 #��� ����
�� 
� �� �����	�� 
� �� � �
���	 ����
���
��
�� ���
'�� ����	�
�����

Ψ0 = c0Ψ
$ + c1Ψ1 + c2Ψ2 + · · · 2)�(-3

#��	� Ψ
$ = Φ	� ��� ��� ���H�
���� c 	�A��� ��� #�
��� �� ���� ����	�
���� 
�
��� �<'���
�� ��� ���� ���	� ��	���
���
��� $#� �
7�	��� ��'���� �� �����	��
��		����
�� ��� �� �
������� 8� ���/ ����� ��� ��
� �		�	 
� ��� !� �''	�<
�
���
�� ��	
��� �	�� 
���	
�� ��� ��		������ ���
�� �� ���� �����	�� #
�� ���	/
����	 ����
�� '
���	
���/ ���� ��� �����	��� ���� �� ����� �� ���� ����	 #
��
� !�
����	/� $�
� �
�� �� ��		����
�� 
� ������ �������� ���������� ������ 
� 	���	�
�� ��� �/���
��� ���	����	 �� ��� �����	��0�����	�� 
���	���
���� 5�'
	
����/9 
�

� ����	��� ���� ��	 ���� �/����� ��� !� ����	�
���� ���
����� 
� ��� �
���	
����
���
�� ��	 ��� ����� #��� ����
��� 5��� ����� ��� ��		����
�� ���	�/ ��/
�� ��	��9 
� ����� �� �� ���� ' �	�� � �� �� ����� ����	
��
��� �	�� ����	
����	�
������

!�#���	9 
� ���� 
��������9 ��� �	 ��	� �� ��� ����	 ����	�
����� ��/ ����
���H�
���� �� �
�
��	 ����
��� �� ���� �� ��� !� #��� ����
��� $�
� �
��
�� �����	�� ��		����
�� 
� ������ 	����� 6�� �$��������7 ����������� $�
� ���
'���
��� ���� ��� �		�	 ��	� 
� ��� �� ��� ���� ��� !� �''	�<
���
�� 
���	��
��� ��		������ �����	�� ��������9 �� 	����	 ���� ��� !� ������ ��� �
�����
����	�
������ #��� ����
���9 #�
�� 
� ��� �H�
����/ A�<
��� ��	 ���� �/������



4.2. Coupled Cluster Methods 71

@����/���
��� �����	�� ��		����
�� 
� ���� 
�'�	���� ��	 ������������ �
����� ������
#
�� ���	 �	 �<��� ������	��/ 
� �	���
�	 �	�
���� �	 �'�������� �
����� ������ ��
�#� ���
��		�������
����/ ��'��� '�	�������
� S = 1

2
�����	� 2��� ���� ��� ����

�� �
�	�<
�� �
	��
���� 
� "���
�� -�(3�
�� �� ��� ����	�� 
�'�	����� �� �����	�� ��		����
�� ��	 4���� ����
��	/9

����	�� ������� ���� ���� ������'�� ���� 
����� ��		����
�� �7���� 
��� ��� #���
����
��� "�� �''	������ �	� %�"�� 2���
���;�	��
�� ���������
����� ;���39
�8 2���;�	��
�� 
���	���
��3 �	 %6�8 2���
	���	���� �83 �������9 '�	�	���
�
�� ����	/ 2���� %[���	0�������3 �� #��� �� �� 2��'��� �����	3 �''	�������
�	���	��	�9 �����	�� ��		����
�� 
� ���� 2'�	�
���/3 	�����	�� #
��
� ��� ��$
2����
�/ ����
���� ����	/3 �	���#�	�� $�� �����	 �#� ������� �	� ����	
��� 
�
� �
���� ��	� ����
� 
� ��� �����#
�� ����
��� �� ���/ #�	� ���� ��'��/�� ��	 5�6
'�	�����	 �������
��� 
� ��
� ����
��

'�� ��� ��� ������� �������

$�� ���
� '	
��
'�� �� �� ����	/ 
� ���� ��� �<��� #��� ����
�� #
��
� ��� ���
�
��� �''	�<
���
�� 2�����8 #��� ����
��3 ��� �� ����	
��� ��

Ψ = eT̂ Ψ
$ #
�� eT̂ = 1 + T̂ +
T̂ 2

2!
+
T̂ 3

3!
+ · · · =

∞∑
k=0

1

k!
T̂ k� 2)�(E3

$�� �����	 �'�	���	 T̂ 
� ��;��� ��

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + · · ·+ T̂N 2)�(G3

#��	� N 
� ��� ����� ����	 �� �����	��� ��� ��� ��	
�� T̂i �'�	���	� ����	���
��� '���
��� ����	�
����� ���
�� i �����	�� �<�
���
��� �	�� ��� 	���	���� #���
����
�� 2
� ��
� ���� Ψ
$3� ��	 �<��'��9

T̂1Ψ
$ =

���'∑
i

(��)'∑
a

tai Ψ
a
i 2)�(+3

T̂2Ψ
$ =

���'∑
i<j

(��)'∑
a<b

tab
ij Ψab

ij 2)�,*3

#
�� Ψab
ij 	�'	�����
�� � ����	�
���� #��	� �����	��� �	�� ��� �	�
���� i ��� j

2���'
�� �	�
���� �� ��� 	���	���� ����	�
����3 ���� ���� �<�
��� �� ��� �	�
����



72 Chapter 4. Computational Methods

a ��� b 2�
	��� �	�
���� �� ��� 	���	���� ����	�
����3� $�� �<'���
�� �� T̂ ����
�� N ������ �� ��	� ���� N �<�
���
��� �	� '���
���� @�#9 ��� #��� ����
��
Ψ��	� ���� ��/ �� �����	���� �
�� ��� �
���� ��� ����� �<�
���
�� �'�	���	�
���/ 2T̂ = T̂1+T̂23 ��� �� �<'	����� �
�� ��� $�/��	 �<'���
�� �� ��� �<'�����
��
�'�	���	 
� 54� )�(E

Ψ��	� = eT̂ Ψ
$

=

(
1 + (T̂1 + T̂2) +

(T̂1 + T̂2)
2

2!
+

(T̂1 + T̂2)
3

3!
+ · · ·

)
Ψ
$

=
(
1 + T̂1 + (T̂2 + 1

2
T̂ 2

1 ) + (T̂2T̂1 + 1
6
T̂ 3

1 )

+ (1
2
T̂ 2

2 + 1
2
T̂2T̂

2
1 + 1

24
T̂ 4

1 ) + · · ·
)
Ψ
$�

2)�,(3

$�� 1+ T̂1 ��	�� ����	��� ��� 	���	���� ����� ��� ��� �
���/ �<�
��� ������ ��� ���
;	�� '�	������
� ����	���� ��� ����/ �<�
��� ������9 #�
�� ��/ �� ����
��	�� ��
��������� 2T̂23 �	 �
���������� 2T̂ 2

1 3� $�� ������ '�	������
� ����	���� ��� �	
'�/
�<�
��� ������9 #�
�� �	� ���/ >'	����? �	
'��� 2T̂2T̂19 T̂ 3

1 3 
� ��� ���� �� ��"�9
��� ��
	� '�	������
� ����	���� ��� 4��	'�/ �<�
��� ������ ��� �� ��� $��9 ���

��� 
� �� ������� 
� �� 
����� ��� ��		���
��� �� � �
��� �/'� �� 
�;�
�� �	��	�
�	���	��	�9 ��� �
���������� �
���	 �	��	 ��	�� T̂ n

i ���	� �
�� ����
�����/ ��
�� �������� @���9 ��#���	9 ���� �� ������� �	� ��� ��	
��
�����

��
�� ��� �� #��� ����
�� ��� ��		��'���
�� ���	�/ ��� �� �<'	����� ��

E�� =
〈
Ψ
$

∣∣ĤeT̂
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�� ���/ ��� T̂1 �'�	���	 ���� ��� �
�� ��/ 
�'	������� ���	 !�9 �� ���	
<
�������� ���#��� ��� !� ��� �
���/ �<�
��� ������ �	� ��	�� $�� ��#��� ����� ��
�''	�<
���
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� ���	���	� T̂ = T̂29 	���		�� �� �� ��'��� �����	 ������ 2���3�
��
�� T̂ = T̂1 + T̂2 �
��� ��� ��"� ����� #�
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� ���/ ��
����/ ��	� ������
��
���� ���9 ��� /
���� � ��	� ���'���� ������ D��� ��� ��� ��"� 
������ �
���'���
���� �7�	� #�
�� ������ �� M6 2M ��
�� ��� ����	 �� ���
� ����
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� ��� �
�
� �� � ��	�� ���
� ���� $�� ��<� �
���	 ����� ��� T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂39 �
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�� ��� ��"�$ ����� #�
�� ��	���/ ������ �� M8� 8� ��� ���/ �� ��� ��	 �����
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�/�����9 ��� ��"� 
� ��� ���/ ����	���/ �''�
����� ��'��� �����	 ������� 1��
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�� ��/ �� �������� �/ '�	�	���
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� ��
� #�	� ��	 !�� �����	 ���'���
��� 
� �	��	 �� ���
���� ��$ ������� 2���
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�� -�C3�

'�� 5�����& /��������� �����&

1� ��� ��	���/ ���� ����
���� �� ��� ��� �� "���
�� )�(9 ��	��� �������� ������
2��$3 ������� �
�� �''	�<
���� �<������0��		����
�� ����
����� 2��� ����#3
	�����	 '�	� �� ��� 
�'�	���� �����	�� ��		����
��� "
��� ��� ���'���
���� �7�	�
�� ������	� ��$ ������� 
� ���'�	���� �� !� �������9 ��$ ������� ����
������ #
���/ ��� ��	 ��� �/'�� �� �/����� 
�����
�� ��	� ���� � ��# ����/
������

$�� ����	�� 4���
�/ �� ��$ 
� ��� ������� ��	��� ρ(r) ���� ��� �� ����
���
�� ��� �4�	� �� ��� #��� ����
�� ��	 �� N������	�� �/���� 
����	���� ���	 N−1

�'��
�� �����	�� ���	�
����� ��� N �'
� ���	�
������ $��9 ��� �����	�� ����
�/

� � ���������
�� ����
�� �� ���/ ��	�� �'��
�� ���	�
�����

ρ(r) = N

∫
· · ·
∫

|Ψ(x1, . . . ,xN)|2 �s1 �x2 . . . �xN 2)�,B3

���� ���
���� �� 
�;�
�/ ��� /
���� ��� ����� ����	 N �� �����	��� 
� ��� �/����
#��� 
����	����

ρ(r → ∞) = 09 2)�,)3∫
ρ(r1) �r1 = N � 2)�,C3

1� ��� '��
�
�� �� ����� ρ(r) '�������� ��<
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���/������	�� #��� ����
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� ��� �����/ � ���'�
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����� #��	��� ��� �����	�� ����
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���'�������/ �� ��� �/���� �
���

1 	
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��� ������
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��� �/ ��� �#�  ��������
@�� �������	 M(,N ���� '	��� ���� ��� �	��������� �����	��
� ���	�/ 
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�
��� ���'�����/ �/ ��� �����	�� ����
�/ ρ(r) ��� ���� ���	� 
� � ��	
��
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'	
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'�� �������� �� ���� 
� #��� ������
�� #��� �
�� ��� �����	�� ����
�/ ��
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4� ����
����� �� ��� �����	�� ����
�/9 E[ρ(r)]� !�#���	9 ������� 
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���� '	���� ���� ��� �	��������� �����	�� ����
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�	� ��������� #
�� ���� ����	9 ��� '	����� #
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� ���� ��� �<��� ����
����
�� ��;�� ��
� ���� 
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8� ������/ #
�� ��� #��� ������
�� �''	����9 ��� ���	�/ ����
���� ��/ ��
�
�
��� 
��� ��	�� '�	�� �
���
� ���	�/9 T [ρ]9 ���	���
�� ���#��� ��� ����
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�����	���9 ENe[ρ]9 ��� �����	��0�����	�� 	�'��
��9 Eee[ρ]� $�� �����	0�����	
	�'��
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� � �������� 
� ��� D�	�0.''����
��	 �''	�<
���
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���
#
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��� �� �<������ '�	�9 J [ρ] ��� K[ρ]9 
�'�
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���/ 
����
�� �����	�� ��		����
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� ��� ��	��� .��/ ��	 ��� ENe[ρ] ��� J [ρ] ����
����� ��� ��������
��� ��	� 
�
���#� ��� ��� �����
��� �<'	���
��� �	�

ENe[ρ] =

∫
ρ(r)VNe �r =

M∑
A

∫
ZAρ(r1)

r1A
�r ��� 2)�,-3

J [ρ] =
1

2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
�r1 �r2 2)�,E3

#��	� ��� '	������	 1
2

����#� ��� 
����	��
�� �� 	� ���	 ��� �'��� ��	 ���� ��	
�
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�� ����
����� ��	 ��� �
���
� ��� �<������ ���	�
��
��'��/�� � ����
���	���
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��	� �����	�� ���� ��	 ��� � �/���� 
� ��� ��
���#� ���� T [ρ] ��� K[ρ] �	� �
��� �/

T*$[ρ] = 3
10

(3π2)2/3

∫
ρ5/3(r) �r ��� 2)�,G3

K�[ρ] = −3
4

(
3
π

)1/3
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ρ4/3(r) �r� 2)�,+3

$�� ���	�/ ����
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������ ��� ����
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� ���� ���/ �� ��� '	��
�� ����
��9 
��� �������� �� ��� �<
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��	/ #��
��� 
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��� ��
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� $� ������ 
� ���� ��� �
���
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#��	��� �	�
��������� �''	������ 2���� ��� !� ������3 '�	��	� ��� �����	 
�
��
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��	����� ��� �����'� �� � �$���������
�������� 	�	��� �
�� �	�� � ��� �� ���������	�� �	�
���� φi ��� ���� ��� ��F�	
'�	� �� ��� �
���
� ���	�/ ��� �� ���'��� �<����/� $�� 	���
���	 
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#
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�� 0 #�
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�� '���
��� 
� ���'��� �<����/9 ����
�� ���/ � ����� '�	� �� ��� ����� ���	�/ ��
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��� �/ �� �''	�<
���� ����
�����

$� ���	
�/ ��� 
��� ���
�� @���#��� 2&"3 ����	/ �� �������� '�	� �� ���
�
���
� ���	�/ �<����/ ��� ��� ����� � !��
���� �'�	���	 �� ��� ��	�

Ĥλ = T̂e + V̂�+)(λ) + λV̂ee 2)�B*3

#
�� 0 ≤ λ ≤ 1� $�� V̂�+) �'�	���	 
� �4�� �� V̂Ne ��	 λ = 19 ��	 
���	���
��� λ
�����9 ��#���	9 
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� ������ ���� ��� �<��	��� '�����
�� V̂�+)(λ) 
� ��F���� ��
���� ��� 	��� ����
�/ 
� ����
��� ��	 ���� λ = 1 2��� 	��� �/����3 ��� λ = 0 2���
�/'�����
��� �/���� �� ����
���	���
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7�	���� ���#��� ��� �<���
�
���
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$�� 	���
�
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������ 
��� �� �<������0��		����
�� ��	�9 ���
� ����	�� ��$ ���	�/ �<'	���
�� ��� �� #	
���� ��

E�$*[ρ] = T	[ρ] + ENe[ρ] + J [ρ] + E,�[ρ]

= T	[ρ] +

∫
VNeρ(r) �r +

1

2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
�r1 �r2 + E,�[ρ]

= −1

2

N∑
i

〈
φi

∣∣∇2
i

∣∣φi

〉− N∑
i

M∑
A

∫
ZA

r1A
|φi(r1)|2 �r1

+
1

2

N∑
i

N∑
j

∫∫
|φi(r1)|2 1

r12
|φj(r2)|2 �r1 �r2 + E,�[ρ]�

2)�B,3
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�� ��
� �4��
�� ��� ��� �<��� ���	�/9 � ��;�
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�� �� E,� ��� �� ����
����
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� ��� '�	� �� ��� �<��� ���	�/ #�
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���	���
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E,�[ρ] = (T [ρ] − T	[ρ]) + (Eee[ρ] − J [ρ]) 2)�BB3
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�� ��� ����	
��
��� �� ��� �<��� ����� ���	�/ ���� �	� ����#��
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� ��/ �� ����
��	�� �� ��� �
���
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��� ������ �����
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#��� ������
���

ĥ-	φi =
N∑
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λijφj 2)�BC3

ĥ-	 = −1

2
∇2 + V��(r) 2)�B-3

V��(r) = VNe(r) +
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ρ(r2)
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�r2 + V,�(r) 2)�BE3
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��� &���0"��� 2&"3 �	�
����� $��
	����
�� �
������� �4��
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