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*�(/�
� ��� �%��
�� ,���
�$��$� �! &�2*�*�
� �� ��	&�/&�  � �*�(0��(0(�  �� ��3(0(�
0!*�4(/�0(�*��!/%,!�(0!�*�0� 

The contemporary ab initio approaches for energy band structure evaluation in 
semiconductors and dielectrics have been analyzed. The comparison of possibilities of 
different methods from point of view of calculating the reliable band energies and of 
application them to complex crystals is made. The conclusion about prospective of the 
mixed basis approach for energy band evaluation in semiconductors and dielectrics has 
been made on base of comparison of obtained results with those evaluated by another 
approaches and experiment. 

�%*&, 

��������	
�����	��	
���������	������(���#�	�	������������������������������
������� �������� )��� ��'����	
� ��!� ����������� ����	�	� �������	�� ������� ����� �������
������ ��'!���� ��������#�	����������� �&�������	��	��������(����� ��������	��	�����������
������*�� 

��������	
� ����	��	
� ������ αkE � (� ����'!����� ����!��!� =��	����� ��!�

��	����� 
                                                   ),()())(( rrr kkk ααα Ψ=Ψ+ EVT                                                (1) 

�� VTH +=  –���������:���������5� 22∇−=T  –�������������	����5�V  –��������������

�����5� αkΨ  –� �������� ��	������������!� �������� �� ��	������� �� ����� ����� α � �� �����-

����������k �����"�
������,�	������� 
2���	� ����'!����!� ����!��!� ���� �������!����!� �����'��	� ���������!� ��	�������

�������� Ψ �����	��������������������� ( )rV
�

. 

,���"������������������'!����!� ���� –��� ���� ������'��	��������	��$����	������	�

�����	����	����PW- ;���3������������������	�������	����	����OPW-% ;���4�����	(����	��
�����	����	��� �APW-  ;���2���/���-/�������-�����������KKR-//�������������	�����	
�

�����muffin-tin���'����
 (LMTO-�25%���
������������
�������'������������	����'����
�

(LCAO-�/.%�� �����������������������������������	�������	����	��� �COPW- % ;�� ����

����� �����
�	
� ����� ���	�������	�� �����	�� ��	��� ������ ����	� �������	�� �����	��
���������������� ��&–�3�� ��� �'7��������	�� ��� '��	���� OPW� �4�� �� COPW� ���� �����-
����������� 

 �����������	�'�������!������'��������	��������������������� ( )rV
�

�����'�	#��� 

�������#����������������'������������-��������	����	����	��������!����	'��	�������-
�����*�� �� ����������!� ��� '��	��	�� ��������	����	�� ��������%'�����-����!��
�	
���-
������� ��������!(���!� �� �	�� �� ������ ������������ ���������� ���������� ����	�	��

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

�����	�������������!��	�����������������'�	#��!���������������	�	� ���:-local density 
approximation – LDA) [17]. 

2���	��*��7���������!������������:K�����'����	�������������#����������	��	�	�

��	������	���������������'!������������#�����������''(�	������������#�����������'�������
��	�����!���2���%�������	�	�	���#����	��*��	�����	������!���#����	#�	�	���
���*��
�������(���'����� 
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&���'�	����	�����*�� gE ���0*�������	���������������:K���������	�����	'�	�����	"�

�����	����	���!�����������!����	����	�0*�B�� 1"������ 1"�B�(� �������	��*�������	���
����	����� 

��� �������� ��'�	#���� :K�� ����� ����
���� ���'������� �����	�� ��'����
� �� �	��-
�	�����!���'�������������������������������������;�����-������;�-�/.%��%�-LCAO) 
����� ��	���	��� ��� ���	*�	�� �� ������� ������ ������� ��#����	��*��	��� ���� �	�� �� gE , 

������!���������	������ 
"���	1.�� 

����
�$��$�0�5 ���(	�=��(�� gE ,  

�*�(0��(	�&���1�(5!�����%�	� �!/%,!�(0!*�0�
!�� 

������ LDA �
��������� ������ LDA �
��������� 
Si 0,54 1,17 GaAs 0,37 1,52 
LiCl 6,07 9,40 GaSb -0,10 0,80 
AlP 1,52 2,50 InP 0,57 1,42 
AlAs 1,25 2,23 InAs; InSb -0,39;    -051 0,41;    0,23 
AlSb 0,99 1,68 Al0,5Ga0,5As 1,12 2,09 
GaP 1,82 2,39 In0,53Ga0,47As 0,02 0,81 

 
 
����"� �	� ������������	� ���"��	
� '��	��� !�	
� ������(� �������� ,����� ����	�	�

�����������������	�����, ;�����������	�����	��������	���!������� [21], AlP [22] ��GaP [23] 
�	!�	�	�������(������*	�	��������������	������
��	��������	��
�	�����������LDA������
�����������	����	���	�	�����#����'�	#��!�������������������������	�	��LDA)��0����
���������	�������������������, ;� 

;�	��������������������������	������"���(��������"������'��	�� 

                      ,)()( , GkGkdkr
Gd

dkk +++=Ψ ∑∑∑ ααα ata
t

t                                     (2) 

�� a  – �������
���������(��	�������������'��������	�	�������	�����	�	 

                            
),(eNt t

)(i/ Ddrdk
D

Ddk −−ϕ= ∑ +− 21                                             (3) 

��������	�	���	�!�	 

                          
),)(exp(2/1 rGkGk +Ω=+ − i                                               (4) 

5��� { }nlmt = � (� �������	�	� �	����	� ������� ����	�	5� �  –� �����	���	� ������ ��

��������
� �������5� �  –� ������ �'������ 7����	�� N –� �	���� �������	�� �������� ��
��	�����5� D  –������	�7����	�,���5�ϕ  –���	���������������������������	�	���������4]; 

Ω  –��'�(����	������ 
 ������	�"	���������������	��(����	���������
�	������!���'������������	��11] 

��
��

�

��������

�������� =
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×
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���
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(5) 

��!��
� H  –�����	�!��������������������–�����	�!�����	����!������"������'��	��� 
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�����	� ����	��� H � �� �� ������������	� ��� ���������� �������	�� ����������� ���-
���	��� [25]. 

��
'���"��� ���'����� ���"������ '��	��� (� ����������� ����	��� ��������������

〉′〈 ββ H ��� ������� ����	�	� 〉≡ ���β ��2	� ���#�(���� *�� ���	� (� �����	�	� ������!�	�

�������������� ��	������ �� ����� βββ δββ ′=〉′Η〈 E ��3� ����(��� �������(� �'�!�� �������������

4������	�����	����!���#���	����	�	�������!�	�����	�	�(����	�	���	�	���	�∼ 10-6. 
%�#����'������������'���������������������'����������������	��	"������������������	��

����	��	��������������#�����	
���	��β?��β
HF

�������	�	�����!�	���������������	���
��	����	��� ��� �	������� ���'����������!� ����	��� ��������������� �� �� ���������� ������

)(kαE �	���	�����#���������	�� 

2���	�!��	���	�����!��� ������ ���"������'��	�����(� ����������������,���� �������-
��(����� ��� �����������	�� ������� ,����� �&�� ����	�� �������	�� ������� ������	��� BB, ���
���"��	���������,������&���������	����	�!������BP, ��������	����	�!��PP. -�*��������	���
������(����� ���� ����(��� '�����	� BB � BP�� ��� ���	��(��� �	����� ����!��� ���������
������	������	������
���'��	��� ;�� ���'����������������	���	�����!����*�����	��-
����!� �� �	���	�����!�� �������	�� �� ��������	��������	�� ���������������� �4�� �3�� ���
�������	�������	������������������������3���������#��������	��������������������	�-
��	��������	�������	�������	����	�!�	�% ;��4��� % ;������������	���	���������������

�����
����� ��������� ������-�*�� �������	�� �� ���� (� �����	�'���� ������(����� BB, �����
���������(���������/.%���;�����-�����[20]. 

1. 8�%*�%&
���$�0!*�4&����*��-��/��4�$��� ��	&�/&� 
!�!/*�����.��!�!�.!*('��.��%,!/*����*�0�
	�0��!/&����/��%*!��
 

 ���!���� ��������� &�� ������ ����� ;�����-����� ����� ���	�� �� ��
��"	���"	��
������������������#��!�������������������	�������������4�-��������'��	�������������-
��� ����'����	�� �������� ����'!����!� ����!��!�=��	������ ������	�	� ���'�	����!�	�

!�	�� (� ����	� �� �����	������� ����!��!� ;�����-����-�������� ��%�-;���� ����'!������!� ��
'��	���� �� !�	
� ����������!� ������� �����	�� ��'����
� �.%�� ��� ����5� �� .%� �	��#�����!�
������������ �������������� �	��� �0.$-�:5�5� &� ����'!����	� ����!���;��� (� ������ ������
�����������������!������'�������2%�� 

�����!���������	�������;�����-����������!�	�������������'�	#������������!�������-
�����������,����-%���
������!����������������������I�!�����8�������������	��(���!����	 

            ∑ ∑∑ ∑∑
= = = =
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=

−∧
+−+
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−∇−=Η
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����
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���

 ,                                     (6)  

�� 2
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2
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2
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zyx
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∂
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∂
∂

∂
∂ ++=∇   –����������������; ��  –������.-���!���; ��  –������	���	��-���

�������; ∑∑
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��
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���

�

�

�
�� ��
 –�����!����"���������!�!��� 

����������������������� ��2%� Ψ ���	��(��������'!���"	�����!��!�=��	����	 

                               Ψ=Ψ
∧

��  ,                                                             (7) 
 ��'�����	���������������	'	��(��������������	�	���	�����������'���� 
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                             ( )





 ΧΨ=Ψ ∏

=

∧ �

�

���
�

��
�� ,                                                    (8) 

�� Ψ �� Χ  –����������� ��'�������������������������; 
∧
�  –������������	�	���	������ 

$�������� �����!���� �'�#�	
� �����;����� – ����� ��!� ������	�� �������	��
�'������� ���-&%���+������� &%� ��!� �	������!� α -� �� β -����-��'����
� �	���	�����(���!�

�����2%��;�	������������!�'���(���!� �� ���� ��� 		 = � ��'����
�� ��#��� �� !�	�� �������

��������������	��-<B)/��������	�#�	�	�������	 

                   







ΨΨ=Ψ ∑ −

∧ �
�

�

��
� � ����� βα
����� �� .                                                 (9) 

2�����	��� ���������!� ��������� :���������� �3��� ����������� ��� �������� �
���

��'	��(�����������		 

         + 

[ ]{ }

[ ][ ]

[ ][ ]∑∫

∑∫

∑∫

−ΨΨΨΨ

−−ΨΨΨΨ
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���
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  ,                          (10) 

%��	����������������������������'�����������������	��������������'����
���������-
��	�������������������������������� 

                         ∫ =ΨΨ ���
��� δ	� ����� .                                                           (11)  

���������������������������������������������(�����!��!�;������ 

        ���� �� ���� Ψ=Ψ
∧

ε ,                                                               (12) 

�������������� 

      

[ ]
[ ] ����������

���������

�

�

�

�

������

������

���

�

�

�

�

	

	
�

Ψ−ΨΨ

−Ψ−++∇−=

∑∫

∫
∧

ρ
   ,                                  (13) 

��!���������	������������ ρ ��	�����(���!����	 

      ∑ Ψ=
��

�

�

�

����� ��ρ   ,                                                                   (14) 

�����#�	�����������	
���	����������������������������'������ 
 �"	
� �������� �� ��������� ����� ��&�� ���������(� ����	���
� ������ ���������

����	
��������	
���	�!����!�������������!��������������������
���	��(������������
���"���������!���#���������	��%�#����"����	��������������������������&���'�������!�
�� ���������	�	� ��������	� �� ����!���� /���� �� =��� �#N"�� �N*8��� /=� �#��� ��4��� !��
���	��(���!� �� ������ ������������ ���������� ���������� ����	�	� �5�:-K�.��� %������
�

�������� �� ��&�� (� ����	�� ��������	�� �'����	�� ����������� !�	
� �� ����!���� /=�

������(���!����	��	���'�����-����!��
�	������������� [ ]( )ρµ ;rxc . 

-�� �� ����!��!� /=�� ����!��!� ;�� ��'������ ����'!�����	� ���������#���� �������	�
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����������	
����'����	
��������	����#��������'��	��	��������
� ����Ψ . 

-�*�� ������!���� ��'������ �Ψ � �����	�	� ����
�	�	� ���'�����!�	� �����������	��

�����	��������
 

        ∑=Ψ
��

�� �
µ

µµ ϕ ,                                                                (15) 

����	���������!����������'�����������	��!��	� 
        ����� = ,                                                             (16) 

�� F � �� S � (�����	�������� � ������	����!���� C � �� E � (������������������������	� ���������
������!���������������� 

2���	��������	���������������(�������������&������������	�������������	 
        µυµυµυµυµυ ���� +++= ,                                                 (17) 

�� 

        ∫ ∇−= �����

�

�
��

�

� υµµυ ϕϕ�                                                       (18) 

– ����	�!�����	������������ 

       ∑∫
= −

=
�

�

� 	
�

�
�

� ���� ��
��

� υµµυ ϕϕ                                               (19) 

– ����	�!�����������������������!��� 

      ∑=
��

��
λρ

λρµυ λρµυ ��                                                       (20) 

– ����	�!�������������-��������������������������(������ 

     ∑−=
��

�
λρ

λρµυ υρµλ ��
�

�                                                   (21) 

– ����	�!��'�������������-�������������(������ 
+�����!��!������������� 

     ∫∫ −−= ��������������
�

�������� 		ρλυµ ϕϕϕϕλρµυ                        (22) 

– ����������������!����(��������������� 

    ∑=
�

����� υµµυ
��                                                          (23) 

– ����	�!�������������'����
� 

    ∑ ++=
��

�� �����
µυ

µυµυµυµυ ��
�

�                                             (24) 

–�����������!��������������'�	#����&%� 
%'�#�	
������;����!�&%����	����	
���!���	��� ��������������� �����	������ ��

�����	���	���������������%�#����!����	���	����(�	�	
�����������$����� �������
������(� '���"� '��	��� ��!� ��������� ���'���� ��	������� �������� Ψ �� %�����!� ���	����
'������	���!������
������'�����!�������������$����� 

0�!� ��	��� �	���� �� �����	�� �	����� ���������� ��'��� �	���� �� �������	�	�

�'�������	� ��&%�� �������������!� ��'�#�	
� ����� ��%;�-L%��� L"�/�,��+,/-� %��� ��
�'�#�	
������;����!������������	���'��������%�&%���%����+�������%�&%����'���
��	������ ������!� Ψ  –� �� (�	�	
� ���������� $������ ��'������	
� �� 8d� ��'����
��

�����	�� �����	� ���������� ��	����� ����� �� ���#�2%� �	�����(� α -� �� β -����-��'������� ��
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����#����8s�2%�������	�����	�������������#����1	��������������	���	�8 = 2md+ms 
(s-���"�)/���+��������%;������-��'�������	'	������!����	 

        ������� σασ α
�� Ψ=Ψ ��'�� ������� σβσ β

�� Ψ=Ψ  .                                   (25) 

+�������%�&%������������������������������(�����#������	�	�������!�	�����������

���������
�∧

� �������!������'!��	��������%;��(������	�	�������!�	��������������������

�
∧

��,���"	
��������
�	
���������'��	����%;��������!(����	�����	�����	�������
��"��
����'!��	�������!��������������%�&%��4�"������������%;��(���#�	����������'!�������
������������'(���������-����	��������	��������	�	���*��(�����!#�	����������%�&%� 

����!���$����*��-��/��4�$�/�(%*���
 

9�'� ���	���	� ����!��!� ;�����-����-�������� �;���� ��!� ��	������� ��'������ ��
(16)–������������������������	�������	����'����
� ���µϕ ��������	�	�'����������������� 

      ��
�

��� ����

�

�� −=Φ ∑ µµ ϕ��
�

,                                              (26) 

�� k  – �������	����	
� ������ �� ��"��� ���	� ,�	������ �&,�; �  – �����	���	� ������ ��
��	����������!������������������������'������ 

5��������	�!����� 

      ∑∑ −= −

� �

���
��� ��

�
�� ��

µυµυ ��
�

� � ,                                         (27) 

�� �� �� −µυ� �(�����	��	�	�������	�����������������#�.%����������	�	��	����	� µ , 

����������������������������	�����	� � �����.%����������	�	��	����	�υ ���������������
�������� �������	�����	� � ��)��������	�������!��
��� �����������������	����������	��(���
���	
��	������!�����	�������������������������	 

      ���� ��

�

��

µυµυ ��� �∑= .                                                     (28) 

2���	������'��������	��������!����'�������'�������������������������	���������	�

��������,�����(�'��	����������	����'��#�������	�������!��
���	�������/�#��'������(�
������	��!������������������������'��	��	��.%�����������
���������nb. 

$	���������!�����'��	���'��������	�����������������������������������3� 
     ���������� ����� ����� = .                                                  (29) 

5��������!��!�(���������	�������������!��	�����������	������4�–(24): 
    ���������� ����� µυµυµυµυµυ ���� +++= ,                                       (30) 

    ∫ −∇= �����
�

� 	� ������ υµµυ ϕϕ ,                                                  (31) 

       ���
���

��

	


 	
�

�
�

�

������
�

−
−−

= ∑∑∫
=

υµµυ ϕϕ ,                                      (32) 

      ( ))(∑∑ ∑ +=
��

��
ρλ

λρµυ ρλυµ
�

������
� 	

����	�� ,                                   (33) 

     ( ))(∑∑ ∑ +−=
��

�
ρλ

λρµυ ρυλµ
�

����
�

�
��

� 	

����	�� ,                               (34) 
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     ∫ ∑ −=
��

�

����

� ���	� ������������ ��
�����

�� εεθρλλρ ,                                  (35) 

    ∑∑ ++=
��

�� �����
µυ

µυµυµυµυ
�

���� ����������
�

�
 ,                                 (36) 

�� �ε  – ����!������� ����� ��� ����ε �(������	�	��������	��������	�	�������!�	�������

����	�������� ���� . 

+� ������ �%;�� �	����� ����!��� ��
�� �������(���!� ��� ���� �	���	� ����!��� ��!�
������	��������
�α ��� β : 

   ���������� �����
αααα ����� =  ,                                                 (37) 

   ���������� �����
ββββ ����� =  .                                                (38) 

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

    ������ ���
βα ��� +=  ,                                                         (39) 

   ������ ���
βα ��� ���� −=  ,                                                     (40) 

�� ���α� � �� ���β� ����	������!� ������!��!� �&��� ������������������	���������� ���	����

����!���������������&3�����&2���2���	��� ���α� ��� ���β� ��	���������!����	 

    ������ ���
������ µυµυ

α
µυ −=  ,                                                  (41) 

   ������ ���
������ µυµυ

β
µυ +=  .                                                    (42)  

2���	�!� ���� ��	�����(���!� ������!��!� �&������ !���������������	�!� ����	�	� ���� , 

�	�����������!��!�� �&
����	���	�����(���!����������������� �&&�� ���'�������� �&��������-

�����2���	�!� ������� µυ ��	�����(���!�!�� ���µυ ��&������������������	�������	�	� ���� ����-

�����!(���!� ����	�!� ��������� ����	�	� �������� �� &��������� ����� � ����� ��(� '��������
�

��'!�������������������!�	����(�� 
2������;���'��	����	�������#���#�	�����������	���!������������������%��'�	���

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

$�������!� �		
� ≤≤ � ���4����������6����������	����������������������2����'��	�"	������ 

�����������!����������������������	�������	����
�������� 
%�����������	�����	������������������������!�������;�������	��������	!�	�	���
����

������	��� ���: 1) �����;�����������(���#�������	������!��
����#�	�	������	������5 
2) ��������������'�������������������&������	�	��(������������'�������	������'���-
�	�������������'������'!��� ��"�	������5�&����#������*��	�	�����	������������;�����-
�	*���������	��������������–�����	���!�����������������������������'���"���#��������	�– 
��!����������������CI�����5��� ����������!���'!�����������	����
#����������	���"������
������#������� ����������� ����5� �� ���	 *���������;��������������	�����	���� ���	�

��	��������!�������������!������	��������	����������������:������$������"������� 
2����;��'��������	
��������������H�.�:���	"����������������	�����������	����-

�	���� ��������� ���	� ��	������ I�$� ������)��	����	�������	� ��������� �����*�� ����� �	����(�
���������	�����������;���������#��������(������������������	�	��5�:-:K�������#����'���-
���	��'	������������������	� 

����
�$��$����� – 9!0� 
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%������	� ��������;����#������*��	�	� �� ������������	���� �� ������	���� ���	��-
����!� ��� �����	�	� ����	���!�	� ���� ����	������ ��'������ ������	�	� ���������	�

���������������	��������������	����	����������������������������*�������������
��#�������������!����������������	
������	����*��7�����(���!������������������������ 
�'�������� ����������� ��(� ���� ��
�������"�� ������	�� �� ���	� ����'�(� ���������	��
����'����	�� �������� �� �� ��'����(� ��'������� ������������������� ����	��	�� �����

+�������	��*��'�������!��������������������������	�	���������������������������	�;��

�'������������������������ 
����!�������������������	����� 

    ( ) ( ) II

N

i

N

i

N

ji
jiiioni VvV

m
H −

= = ≠
+−++∇−= ∑ ∑ ∑

1 1

2

2

1

2

1
rrr ,                                    (43) 

����"	
���������(���������������	����������������	
�(������������������-�������
���(�����������
���	��(�������-��������,��������	
�–����-���������(����������	�������
�������-����	
����������(��������	��(������������	��������� 

     ( ) ( )( )∑ −−=
sm

sm
s

ionion VV
,

�Rrr ,                                                  (44) 

�� R –� �����	���	� �������	�� �������; τ – �����	���	� ������� �� ��������������!� ���-
�����������"���������!�����(���!��������� 

     ∑
′

′′

′
− −−+

=
ss

mm smsm

ss
II

'

eZZ
V

�R�R

2

2

1
                                              (45) 

�� !��
� ���� ���� �������������! m ≠ m′, s ≠ s′.�  �"�� ��	� ������	� ����!��!� �&2�� ������
�''(������������������	�������������������������������H el. 

5���!�����������������	�	�7�����(���!���������������������������������	���	�

���������������������	������!��!�: 

    [ ] ( ) ( ) [ ] [ ]∫ +++= nEnEdnVnTE xchion
el rrr0 ,                                    (46) 

�� T –� ����	���� ����!� �	���	� ����(������	�� ��������� ����	�	� n, E� (� ����(��

����������������(�������������� 

    [ ] ( ) ( ) ( )∫∫ ′−= rrrrrr ddnvnnE '
h 2

1
,                                           (47) 

��Exc –��'�����-����!��
�������!��!���(�������������������	���������������	�	��0������
����������������������	�	�����!������������	���	���3����������(���!	  

   [ ] ( ){ } 0=µ−δ ∫ rr dnnE el ,                                               (48.1) 

  ( ) µ=
δ
δ

= 0nn

el

n

E

r
,                                                        (48.2) 

�� µ –� ������	
� ��������� ����������+���	� ��2���� �� ��2���� �	��������!�� !�*�� �	�����
����!���/���-=�������'!��(���!����������#�� 

   ( ) ( ) ( ) ( )rrrr iiieffi n;V
m

h Ψε=Ψ






 +∇−=Ψ 2

2

1
,                               (49) 

   ( ) ( ) ( ) ( )n;Vn;VVn;V xchioneff rrrr ++= ,                                        (50) 
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   ( ) ( )∑
=

Ψ=
N

i
in

1

2
rr .                                                           (51) 

5��� ψi ( ������������	�	� �����	�	� ������!�	,� �� ε i �����	�	� ����!�	� ����-
����	�������� �������������� h� ��
���  ������������!� �� ����� ������	���!� ��� �����	�	�

����!�	�� ��������;������Vh�����'�����-����!��
�	
�����������O+����������!����	 

   ( ) ( ) ( )∫ ′′′−= rrrrr dnvn;Vh ,                                                    (52) 

   ( ) [ ]
( )r

r
n

nE
n;V xc

xc δ
δ

= .                                                    (53) 

+����������/��� – =��������!��(���!���������	����	
���������������!�	
���	��(�
����������������������	����������������Veff� ��%������	�������!���� ��3�������������T 
��������!(�����	��������������(������	���������������������!����/��� – =���(49) 
������������	���������������#���������	����	
� 

����1>�&�*&
���$�,%!
4�,�*!�#�����
�1� (%����*�.����� �
��(	�,��%/(	�	
(�2 

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

���������������(����������������	��	�����������������	���	�����!������������������-
���	�� (� '�#���!� �	����	�	� '������������������ �&�� �� !������ �����!����)��"� ��(����	�

������!����!����	�����!������!����������������	�������	����	����4� 

GkGk +−=+ )PI(,OPW ,                                                (54) 

��I – ��	�	��	
������������P – ������
�	
����������!�	
�'���(���!����'��������	��

���������	'��	����������� dktc| ≡>  

   |cc||cc|P
c

><≡><= ∑ .                                                    (55) 

%�������������������������	���������������������	����	��������
���	'��	����������� 
����������	�	��*�    

   .OPW|c 0>=<                      (56) 

 ������	�"	� �� ����!��!� =��	����� ���� �������� ��	������� �������� Ψ ��� OPW – 
������	����	��(�������������������	���������!��!��4� 

ααα ϕ=ϕ+ kkk E)WT( ,                                   (57) 

�� !����� W  –� ���	��	
� ��������� ������-������� ���(������ ����������������� �� ϕ  – 

�������	������������!�����!���������	�����������	������������(�����	������!��!�	 
   Ψ−=ϕ )PI( .     (58) 

 �������������W ���������������������������V ��(���������	�����������	 
   ∑ −+= α

c
ck P)EE(VW .         (59) 

0���	
���������	
�������������2����(����"����������	
������������'������������-
������(�����������	���	
���������� V ��%�#��������!���� ��3�� W �(����	������������� ��
�����
������#�������'!�����	��������(���'����!��!���������������������!�������� 

$	���������!���������������	�	�������	�����'���	��������	���������!�������(����	�
BB � PP�� ����� !�� ��'�	���� '���	� BP � PB� '������ ������	�	� ���������� ����������������
'��	��	��������
� ��3���%�#���� ����
��	���������!�����������'������BB � PP "���(���!�
����#���� -�*�� #� ���� �����	��� ����	��	
� ������ �����	� ������	�� ���������� ���
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������	���
������'�����PP. 
&����������!� $�P� –� ������� ��!� ����'!����!� ������� ������� �������(� '��	�� ��� ����

���!��	�� �������������W ���
�����#	���������	���������������������V ������������������
�����	�� �������	�� ���������������� ��&–�3��� !��� ���������!� �����	� ��� ������� ���	��
��������������� 

��������	� '��	��� $�P� (� 
���� ������������ ��� 4�� �� ���#������ ������������� 
W ��
������"������������	��������������/���������������������'���	
���� )PI( − ����

����(�� ����� ���	���� ��	������ ������!� Ψ �� ��#� '��	� �	��#��� �� ��2�� ���� ���
����
�������	����������	� ϕ ��%�#����������$�P��	���(���������������������	���������-

�����*��(���������	���#��������	����� ��������
����������!� )PI( − ���	"�(�����-

������	��"����	
������� αkE �� ��������	�������������� ������������������	��	�	����-

������#�������������	�������� 

����*�0����,�������,%!
4�,�*!�#���( 

$���'	���'����	����������������������#�	����������	�������	�����	�� ��	-
��	�����������	���ab initio��������������������&���$��������������#����������������	����

��������������!��!��;����� – �������!�����������	��������� 
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,                              (60) 

�� !����� vΦ  –� ��	������ ������!� ���������� �������; HF
coreV  –� ����� �������������� ��

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

!�	������(���!�������	
��������� 
)��#�(���!�� *�� ��	� ������� ��� ������� ��	������ �������� ��	'��	�� ��������� (�

������	�	�� �� ��������������	
����������(���������� HF
coreV ���������������!�������'	���

������� ��"���� ����	������ ������� ���������� �� ����*��!� �� �������� (� ����!#�	�	��

%�������#��������	�	� HF
coreV ����������	���������	������������ 

( ) ( ) ( )rrr v
HF

core
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c /Vu Φ= ,                                                       (61) 
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������������	�����	��������	����	����	��������
� vΦ ��*��
�����!��!��3���� ���������3���

��#� '��	� ���	��	�� ��!� �����	������ �����������!�� ������ ���� ��(� �������� �'�#��	��

�����	����
��)���������'������ vΦ ����	����'��	�����������������������������	�	���(��

#� �	������� ��������	�������	���	���'��'���"�������� 0r ��������������� HF
coreV � ��'����(�

������������ ���� ���!� �	����	��� �� �3��� �� ������ 0r �� ��'��� HF
cu � ��(� �	����!������� �	���

1
0 || −− rr �� !��� '��� ���	�	�����	� ����	� �� ����� ������	�� ��'����!�� �� ������� 0|| r=r ��3!�

�����	������ �������(���������������������������	��!�	���	�	���	��������������!�����

����������!�����!��!�=��	����� �������������������!�����������������3
��������
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�����������:K����&���)������!��(������	��	����������������������!��!���
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Ψ
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=ε ,                                                         (63) 

����������!������������(���!�����������������������!��
���(������	��	
������������-

������� ps
lh �� �������	������ �������� ( )rps

nlΨ �� ��� ������� ������!� ������� !��� �'�������!� ��
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r
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Ψ
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=ε .                                                    (64) 

5�����������	����	
�������������� h ����#	���������������������	�	� n ,  

( ) ( )n;VV
m

h hxcion rr ++∇−= 2

2

1
,                                             (65) 

                          ( ) ( )ps
hxc
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ion,l
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l n;VV

m
h rr ++∇−= 2

2

1
,                                       (66) 

�������������������� ps
lh � ���#	���������'����������������������	���� l �������������	�	�

psn �� �� hxcV � (� ������ ����������� ;������ ����� ��� �'�����-����!��
���� ���(������ ��&���

 ��������	��� psn � ����(���!� �������	��(�� ����������	�� ������� ���� ������	�� �����-
��'����
��.����	� ��&���	����	�	��������'������!�����	 ������	����'����
��������
�	��
���'�����
���	����	��������
���	'��	�������������(��#��	��������'��������������	���� l ) 
�� ������(����	�� ��� !�	�� ���	����� �������'������ �� ������ �������� ��'��� ������	� ������
��������	�� ����	�� �� ���	������ ����� r � �� ������� 0≠r �� 5��	
� �	'��� �������'����
�

��	����	��������	����!�������������������������������	� 0=r ����������!(����	�����	���
�����������!�����������������������������	����������������������������������������	'�-
�	������������!�*������'������� 

3
���������������'�������������	
������	������� ��������������	���������������-
�	������
���������������'�. 2. 
 

"���	1.��� 
����
�$��$�
��%�(	� ��'!�2�!�!�.�-�Si�
�
�!���	��*�(0��(	�����%��
��%�0�& .�45!��.��

0!*�4&�OPW (SCOPW�	���,�
!0,��('��.��%�0�& .�45!��.����/��2��.��
,%!
4�,�*!�#���&�
SESCL�	���,�
!0,��('��.��%�0�& .�45!��.���!��/��2��.��

,%!
4�,�*!�#���&�
SESCNL�	��!��/��2��.��,%!
4�,�*!�#���&�
����*��!/%,!�(0!�*& 

������ SCOPW SESCL SESCNL (61) �
��������� 
Γ1,v -12,04 -12,82 -12,36 -12,20 -12,4±0,6 
Γ25,v 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Γ2’,c 3,31 3,38 4,10 2,50 4,15±0,05 
L2’,v -9,63 -10,41 -9,55 -9,92 -9,3±0,4 
L1,v -7,14 -7,62 -6,96 -7,21 -6,4±0,4,  -6,8±0,2 
L3’,v -1,26 -1,39 -1,23 -1,28 -1,2±0,2 
L1,c 1,39 1,45 2,23 1,13 - 
L3,c 3,12 3,48 4,34 3,36 3,9±0,1 
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&���'�	����	��	��(��*����
'���"��������*������������������������	�*��������-
����������	����������������������������������������c���%��'�	��������(�����������������	-
���!� ���� ����	����� ��!� ����!� Γ2’,c �� ���
������ �� ����!��!� �33���%�#�� �
� ������� ��
�������!(���!� ���� ������	�� �� ����� ���	����!� �����"	�� ��������	�� �������	��	��
�������	������	��	�� ������������������	�����3���������������	�����'��	���"	-
���!� �� ������ ��	�����������	�������	�	���������� (� ���!� �	����!���������� !����� �hard-
core��� �� ��#,� 
� ��#� ��������� �'�#��� �!�	����'(��*�� �������(� ��'��������� ��������!�
��	���	�	�����	�!�	����������������������������	����	�!�� 

)'�����	� �	����!������� �	���	�� �� ��&�� ���������������� ������	�� ���������

*���� �������� �����������!�����	������,������	� ����� ��������	�	���	����!���� �� soft-core) 
�'�������������������������������������������	��&'�#��!�����	����'������!��������
�'��������	'��	���������	���'��������'��������(�����	���������������!���������'�'��	�

���*����������������������������������!���	���������������	������� 
��	����!������'���������������������������	�'�������!�������������	����	��������
�

��	'��	������������$���������	'	��(���!��!���������������������!����#�	���
��������������
�������������������!�!��������'!��(���!��	���������!���0����� 
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2 =−ε+αα−+

=−εα+−
                           (67) 

��!��
� iF , iG �(�������
���	��������������	��������������	�������������������� li = ���!�

2/1−= lj ���� )1( +−= li ���!� 2/1+= lj .  

���!�	�������� ��'�	#��!� �34�� ���	��(���!� �������� li = ������!��!�0������ �����
�'����������	�	�����������!�����!��!��=��	�������!�������	����������	 

   
( ) ( ) ( ) ( )rrr kkkk GGV
mr

kk

dr

d

m
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++−−
22

2

2

1

2

1
.                                  (68) 

5������������������	��������������
2α ����α  –����������������������	�� 

0�������������(���!�����������������"������'�	#��!����!����������(���!��	���-
�!����������!��������� 

( )( ) ( ) ( )[ ] ( )ckkckk rrfcrrfVV +−= 11 rr .                                         (69) 

5��� ckr (�������������������!�������������	���� k �� ������������!� f = �����!�����������

��'���(����	���������������������	� 1=x ���"�	������!��(�������!���	� ∞→x ��/���������

kc ��	�����(���!�������	��*����
�	#�	
�'�������	
�����'!���� )(
kW 1

�����������������!��!���

���������������� )(
kV 1

���(������� ������!������� k
)(

k ε=ε 1
�� ��'����������(�����'!������

�	���	� ����!��� �34�� ��� ��	��
�	�� ����������� )r(V �� -�*�� ���������� ������!� )(
kW 1  

����������������#������	���	 
( )( ) ( ) ckkkk rrrGrW >→ ,1γ ,                       (70) 

�������	����	�(�����'!����	�������������������!��!����������	�����������������
��'������
r ��������!� f ���	��(���!����	 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



 161 

( ) ( ) 5.3,exp =−= λλxxf ,                          (71) 

*�� ��(� ���	������� ��������	�� ������� ��������� ������� ckr ���	��� '��	� '���"	�� ����

��
'���"����������������!������������	���������������������������������� ���
����� ��

�	���	�����!��� �34���&��'���"	�� ������� ckr ���	��(���!���
'���"������	
����������-

������2�"�� ������!� ckr ��'�������� �����"� ���������!� ��	��������������� ������	��

����������3
����������	'	��(���!��������#�����#�����#��!������������������	���-

������������ kmax,r �����
����"���������� ckr ����'�� 

Crr kck /max,= ,  251 << C, .                                     (72) 
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( ) ( )( ) ( )[ ]rgrWrW kkkkk δ+γ= 12 ,                                        (73) 
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212 =+∫ rdrgrW kkkk δγ .                                                 (75) 
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��������������� xcV  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ){ }*
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*
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ion
k n;rVn;rVrVrV

���� +−= 2 ,                                  (78) 

!���(�������!�	����������	�	� *
vn ����!�� 

( ) ( )( )
2

2* /∑=
valocc

i
kv rrWrn .                                               (79) 

&����#	����*�����������������	�������������!� �42��'���� ���'������'�	#��������	-
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����!��'�����-����!��
���������������!���������������������	�	� vc nnn += . 
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= ,                                      (80) 
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= ,                                              (81) 

����!�����������!(���!�����	
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( ) ( ) ( )[ ] l
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l
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l
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l
ion PrVrVPV SLr ⋅+= ∑ .                           (82) 

5��� lP  –�������
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�������������������	
������� L  – ����������'��������������-

���� −S  ������	
��������� 
 ������������	� �2��� ���	���	� �� ���������� ��������� ������ BHS� ���� �����	*��	�

���������� )��	� ����������� ������	��	�	� ��'�	#��!�	� ��!� ������� �����	�����
�	���	����� H ��� Pu �� ������������������������(���!��������������������'�� 
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5���������	�������������!�����	�������������������2�����2���������!(�������	����
������������	����������	��������	���������	����	�!����������������������"��	��������� 

5�'���&� �������(���	����	����������������������	���	�����#�������	����������
&��������!�����������������������:��	���(���������������–�������������)����"����������
������	��������)��������	������(���
�)��+�������;�	����������������������!��(���!�����
���&���������)��+����"������'��	����	����	���	����2�)��*����'�������(�������	��-
�����	��������!������)��0�!�����
���������L1c ����������������#	������#���������������
��2��)����"����������������	�����44��������	��������������!��������(���4��)� 

 
"���	1.� 

8��'!��$� ���(	�!�!�.�)�.!�0���"	��� ��	�
���� ��4�,�0�.�"�,%!
4�,�*!�#���&����
!��"	�$/()� 1!��.�6����0&�,%!
4�,�*!�#���&����,��%/(	�	
(�$	��(�*����/��� �
��(	�
��1�*��$	��)�!��"	� �,�,��
/�"����%�0�4�"��*-�%��!��"	� �!/����
��(0��10���0� 

sX-�%��!��"	�,%!
4�,�*!�#���&� ��� ��	�
��(0�,���0!*��0�>��*/(��%��!��"	� 
 ��4�,�0�.�"� 0�3���.��1� (%&�+,�*��!/%,!�(0!�*&�!��" 

���� PP PW LO SIC-LDA SX-LDA LDA MB �
��������� 
 1v -12,63 -12,70 -12,79 -12,76 -13,41 -13,04 -12,44 -13,0 
 25v 0 0 0 0 0 0 0 0 
 ��� 1,00 0,09 -0,11 0,12 0,28 0,46 1,00 0,9 
 �� 3,24 2,57 2,50 2,31   2,77 3,0 
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    2,56    3,2 
X1v -8,63 -8,84 -8,97 -8,93  -9,01 -8,51 -9,4 
X4v -3,25 -3,05 -3,03 -3,20  -3,19 -3,02 -3,25 
X1c 1,21 0,70 1,01 0,53 1,45 0,66 1,08 1,2 
X4c 11,64 9,46 9,49 9,53   9,80 – 
L2v -10,38 -10,62 -10,73 -10,70  -10,85 -10,30 -10,7 
L1v -7,59 -7,56 -7,62 -7,70  -7,77 -7,32 -7,8 
L3v -1,47 -1,38 -1,40 -1,41  -1,44 -1,38 -1,5 
L1c 0,81 0,19 0,24 0,10 0,66 0,32 0,77 0,74 
L3c 4,27 3,74 3,77 3,70   3,96 4,3 

�(%��
/( 

0���� ��'�� 3 ���������� *�� ������ ������	� ����������� �������	�� ����	��	�� ����

��	���������	����!��������	��������������	���������������!��������������������	��$���
��� ���	� ��������� ������ ������ ��'!���� ��	������� �������� ���� !���� ������ ����	�����
�	�������� �� �����	�������������	��������	������ �&���� ��'����������#�	
� �����	
��''(���

�������� 7����	�� ������� �� ��������	� ���#��������������� �����	�� �������	� �������%�����
��������	� ��!� ������� ���	� ������������ �	!��!���� ������� �	��������)��� ��������	������
����	� ����'����� ���������	�� ����'����	�� �������������	������ ���������	� ���-
�	��	�� ���� �����������������	�������	������������������ ��&–������	�������	��������
��������!�������	�!�	���	���	������������∼������������	����	�����'��	�������
����"��
�������������	� ��3�� ����'����� ��� ���!���� ��"��� ���������� �����	�� ��	��� �∼7000), 
����������	��������������������#����'��'�!�	��	"������������'������� �"�������-
����	� ����	��	�� ���� ������������� ��������������������������������������� ��3��
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��	�	�	����!��������	��� �∼������ �����	�����	��������	� ���������������������������	-
����� �� ���"�� ���� �	���*�� �������������!� ��� ���������� ����� �����������	�� ������
� �	�
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