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ĤΨ(q, t) = iћ
∂

∂t
Ψ(q, t)    (𝟏)

∂

∂t

ĤΨ = EΨ  (𝟐)

E = Ek + Ep →  Ĥ = T̂ + V̂  (𝟑)

Ĥ

T̂ V̂

Ĥ ( Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ ) = TN̂(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗) + Tê(ri⃗⃗ ) + VNN̂(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗) + Veê(ri⃗⃗ ) + VNê(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ )  (𝟒)

TN̂(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)

Tê(ri⃗⃗ )



VNN̂(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)

Veê(ri⃗⃗ )

VNé̂(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ )

R⃗⃗ 

r 

Ĥ ( Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ )Ψ( Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ ) = E Ψ( Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ )  (𝟓)

[TN̂(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗) +  Tê(ri⃗⃗ ) + VNN̂(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗) + Veê(ri⃗⃗ ) + VNê(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ )]Ψ(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ ) = E Ψ(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ )  (𝟔)

(me Mα⁄ ≪ 10−3)



Ψtot( Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗, ri⃗⃗ ) ≈ Ψe( ri⃗⃗ ;  Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗)ΨN(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)  (𝟕)

( ri⃗⃗ ;  Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)

Ĥe( ri⃗⃗ ; Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)Ψe( ri⃗⃗ ; Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗) = Ee(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)Ψ( ri⃗⃗ ; Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗)  (𝟖)

[ Tê(ri⃗⃗ ) + Veê(ri⃗⃗ ) + VeN̂(ri⃗⃗  ; Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)]Ψelek( ri⃗⃗ ; Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗) = Eelek(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)Ψelek( ri⃗⃗ ; Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗)  (𝟗)

[TN̂(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗) + VNN̂(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗) + Eelek(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)]Ψnuk(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗) = EtotΨ(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)  (𝟏𝟎)

VNN̂(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗) Eelek(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗)

U(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗) = VNN̂(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗) + Eelek(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗)  (𝟏𝟏)

[U(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗) + TN̂(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗)]Ψnuk(Rα
⃗⃗⃗⃗  ⃗) = EtotΨ(Rα

⃗⃗⃗⃗  ⃗)  (𝟏𝟐)
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𝑈(𝑅𝛼
⃗⃗⃗⃗  ⃗) 
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Etot = Eelek + Ebib   (𝟏𝟑)



U = Etot = Eelek + Ebib + Erot + Etransl  (𝟏𝟒)

H = U + RT  (𝟏𝟓)

G = H − TS  (𝟏𝟔)





Ψ Ψ

Tpq
0n = ⟨Ψ0|p

†q|Ψ1⟩  (𝟏𝟕)

† Φ Φ

⟨Ψ0|Â|Ψn⟩ = Tr[𝐀𝐓]  (𝟏𝟖)

T = UΛVT  (𝟏𝟗)
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nocc

λi

τ

τ = [∑ λi
4

nocc

i=1

]

−1

  (𝟐𝟎)

τ  τ = 1

τ = λi

λi = nocc
−1 2⁄ ∀i τ

τ
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