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� źŝ� ŜţźŤƯ� ƽŵŚƯ� ơƺƤů� ƶǀƬĩ��šŚƘƫŚƐƯ� ŪƿŚŤƳ
�ƕƺƋƺƯ�ƢǀƤŰţ� Żř�ƾƃŚƳ�ƽŚƷ�ƽŹƹōƺƳ� ƹ�šřŹŚĪŤŝř
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źĪƄţ�ƹ�įŹřżĮſŚĜſ 
ƈŰţ�šŶƯ�ƩƺƏ�Źŵ�ƶĩ�ŵƺų�ŹŵŚƯ�ƹ�ŹŶě�Żř��ŶƳƹřŶų�ŽŚĜſ�ƹ�Ŷưů�Żř�ŶƘŝǀƷ�Żř��ƪǀ�Ƣů�Źŵ�İƄƃƺĩ�Ģ

řƿŚţƺĩ�ŜƳŚŬƴƀŝ� ƵŵźĪƳ�İƷǀƭŹřżĮſŚĜſ� ŹŚ� ��ƱŚƴƯ� ŶƳƹřŶų� ƵŚĭŹŵ�Żř�šżƗŚŝ� źưƗ�ƹ�İŤƯǈſ�ƱŚƳō�įřźŝ
ƮƳŚƷřƺų�� �
ŚưƴƷřŹ�Żřƿİƶŝ�įŚƷř�įŚưƴƷřŹ�ŵŚŤſř�ƵŶƳŻŹř�ƹ�ŚūƿƘſ�źŤĩŵ�įŚƣō�śŚƴū��ŜƳŚŬƴǀ�řŹ�źĪƄţ�ƩŚưĩ�İƫǈū�Ŷ

ƭŹřŵ��ř�ƭŚŬƳř��Ɩƣřƹ�ŹŵƿŚě�ƲƿƱŚř�Ĩưĩ�ƱƹŶŝ�ƶƯŚƳƿƤů�įřźŝ�ƱŚƄǀƯ�źǀŵƺŞƳ�źƀ���ƱŚĮưƷ�Ƙţ�ƶŝƸ�įŻƺƀƫŵƹ�Ŷ
Ɠƹ�ƩŚŞƣ�Źŵ�ƹřǀƐų�ƶƠǀİƯ�ƵŚĭō�ŵƺų�źŶƴƃŚŝ��ř�įřźŝƿƤƟƺƯ�ƹ�İŤƯǈſ�ŵƺų�ŹŚŝźě�İĭŶƳŻ�ƩƺƏ�Źŵ�ƱŚƄǀ�Ţ
ƭŹřŵ�ƹŻŹō�� �

Ŷů�įŚƴƘƯ��Ƣů�ƶŝ�ƶĩ�İƳŚƤƷŵ�ŶưŰƯ�įŚƣō�ƹ�ƵŵřŻ�įƹźƀų�ƶƟƺĪƃ�ƮƳŚųŹŚĩźſ�Żřƿ�Ŧ�ƵźƄƳ�ƮƬƘƫř�ƵŚĩŻ��
Ɵ�İŝƺų�ƶŝ�řŹƸưǀ�ƶŝ�ƹ�ƵŶİƯ�ŹŚĩİƳřŵŹŶƣ�ƩŚưĩ�ŶƴŤƀŝ�ƭŹřŵ�řŹ��ƯřǀƤƟƺƯ�ŶƷŚƃ�ƶĩ�ƭŹřƹŶǀŢ�ƱƹżƟřŻƹŹ�įŚƷ

řƿƮƃŚŝ�ƱŚƄ���
Śƣō� ŻřƿưƷ� ƶĩ�ŽŚƴƃŹŻ� ŶưŰƯ� ƹ� İƫŚŞƣř� ŶưŰƯ� ƱŚǀ�ŶƳŵƺŝ� ƲƯ� ŹŚƴĩ� ƹ� ƢƟřƺƯ� ƶĪƬŝ� �ƪŝŚƤƯ� Źŵ� ƶƳ� ƶƄ

İƯ�įŹřżĮſŚĜſƮƴĩ�� �
ƹ�ƶŝ�ŵƺų�ƱŚŤſƹŵ�İƯŚưţ�ŻřƿƵĦ�ŚƣōƿƗŚưſř��İŰƫŚƇ�İƌţźƯ�ƱŚǀİưſŚƣ�ƪƵřƺų�ĩƹ�ƶưƏŚƟ�ƮƳŚų�ƹǀ�ƶĩ�İƬ

ưƷǀƶƄ�İƯ�Źřźƣ�ŵƺų�ŢŞŰƯ�ƹ�ƞƐƫ�ŵŹƺƯ�řźƯƭŹřżĮſŚĜſ�ŶƳŵřŵ��ƯřǀŲſŚě�įŻƹŹ�ƮƳřƺŤŝ�ƶĩ�ƭŹřŵ�Ŷ�įƺĭ
ř�ƞƐƫƿżƗ�ƲƿƮƃŚŝ�Ʊřż�� �
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ĪģǀƵŶ  
�����ƱŚĩ�ƵŹŷ�Ĩţ�šǇŵŚƘƯ�ƶŤſŵ�ƹ�İƫŚĮģ�İƘŝŚţ�ƶƿźƔƳ�ƵŻƹźƯř��ƶƿźƔƳ�Ʋƿř�ƶƿŚěźŝ�ƶĩ�ƮƃŹřƺŤſř��ƁƹŹ�Ĩƿ�ƱřƺƴƗ�ƶŝ��ŶƳř�ƵŶƃ

ŞſŚŰƯ�ƽřźŝ�ƢǀƣŵŚŹŚŤųŚſ�š�Ŷƴƿō�ƾƯ�śŚƀů�ƶŝ�šřŶƯŚū�ƾƳƹźŤĪƫř��ƱŚĩ�šǇŵŚƘƯ�ƶŤſŵ�Źŵ�ŵƺūƺƯ�İƫŵŚŞţ�įĥźƳř��ƶƬưū�Żř�Ʈƃ
İƯ�řŹ�İĮŤƀŞưƷ�İƫŵŚŞţ�įĥźƳřŜƿźƤţ�Żř�ƵŵŚƠŤſř�Śŝ�ƱřƺţİƘƋƺƯ�İƫŚĮģ�ŜƿźƤţ�Ʊƺģ�İƿŚƷ��LDA���ƶŤƟŚƿ�ƮǀưƘţ�Ŝǀƃ�ŜƿźƤţ�ƹ

�GGA� ŵźĩ�ƶŞſŚŰƯ��� ŹƺƬŝUPtGe�ŝ� Źŵǀĩźţ�įźſ�ƲǀšŚŞ(T= Pt, Ni, Pd) �UTGe�ƶĩ�Ţſř�įŹƺƬŝ� ŚƸƴţ��ŹŚŤųŚſ
ƏŚƴƜƯǀě�İƀǀ�İƄĤƿſ�ŚǀƺƬĪǀƿŵŹřŵ�įŶ��řƿƲ��įŚƯŵ�Źŵ�ŹƺƬŝKêå�ŵŚěƏŚƴƜƯƹźƟǀŵƺƃ�İƯ�ž���įřźŝ�ƶŤŞƫřƿřŵŚƤƯ�ŚƯŵ�Ʋƿŵ�źƿ�įźĮ
�ƪŨƯKêæ��ƹKêç�ƳǀƵŶƃ�źĩŷ�ż�Ţſř��ř�įřźŝƿ�İƠƬŤŴƯ�įŚƷŹŚŤųŚſ�ŹƺƬŝ�Ʋ�ƪŨƯTiNiSi��ƹ˻CeCu���Ţſř�ƵŶƃ�ŵŚƸƴƄǀě�żǀƳ

ŚƃŹřżĭ�ƢŞƏ�ŚƯř�ŹŚŤųŚſ�ŹƺƬŝ�Ʋƿř�ŹřŶƿŚě�ŹŚŤųŚſ�įŶƘŝ�šEuAuGe�İƯŶƃŚŝ��ř�Ŷůřƹ�ƩƺƬſ�ŹŵƿƳřŹƹř�Ʈţř�ƹŵ�ŹƺƬŝ�ƲǀŵŹřŵ�ŵƺūƹ�ƭƺ��
�ƶĩ�Ţſř�ƵŶƃ�ƭƺƬƘƯřƿƳřŹƹř�Ʈţř�ƹŵ�ƲǀƏŚƴƜƯ�įŚƷŹƹŚŤƄĭ�ƭƺǀŶƴƷŵ�İƯ�ƱŚƄƳ�ŵƺų�Żř�řŹ�İƠƬŤŴƯ�İƀ�ƹŵ�įřŹřŵ�Ʈţř�ƹŵ�Ʋƿř�řźƿŻ��

ƶƐƤƳ�ƵƹźĭŶƴƃŚŝ�İƯ�šƹŚƠŤƯ�įř���įŚƷ�ƮţřæU�ƹçU��ĨƿŵżƳ�ƱŚĮƿŚƀưƷ�įřŹřŵ�Ŝǀţźţ�ƶŝGe��ƹPt�ŶƴƃŚŝ�İƯ���İĪǀŤěř�ƅřƺų
ƹ�śŸū�ŜƿźƋ��ŽŚĪƘƳř�ŜƿźƋ� �ĨƿźŤĪƫř�įŵ�ŢŝŚŧ�źǀƔƳ�ŹƺƬŝ�Ʋƿř� ���ƁƹŹ�Żř� ƵŵŚƠŤſř� Śŝ� ƶƘƃř�źǀƔƳ�İŝźŬţ�įŚƷx��Ɓřźě�ƹ

ŶƳř� ƵŶƃ�İſŹźŝ�İƳƹźţƺƳ� �ƂŴŝ�įŚƷŹřŵƺưƳ�ƶĩ� ŶƴƷŵ�İƯ�ƱŚƄƳ�ŪƿŚŤƳ�Ʋƿřŵ�ŢŝŚŧ�İƯƺƷƺƯ� ƹ�İƤǀƤů�įŚƷ�Ɩŝřƺţ� �ĨƿźŤĪƫř�į
İƯ�įĥźƳř�Ŝƀůźŝ�İƴƸěŶƴƃŚŝ� �ŵƺƃ�İƯ�ƵŶƿŵ�ƞƬŤŴƯ�įŚƷŚŤſřŹ�Ʋǀŝ� Źŵ�įŵźĮƳŚƀưƷŚƳ�İĪǀŤěř�ƅřƺų�ƭŚưţ�įřźŝ�ƲǀƴĤưƷ��

İƯ�įżƬƟ�ŢǀƇŚų�įřŹřŵ�ŹƺƬŝ�Ʋƿř�ƶĩ�ŶƷŵ�İƯ�ƱŚƄƳ�ŽŚĪƘƳř�ŜƿźƋ�ƶŝ�ƍƺŝźƯ�ƶŬǀŤƳ�įŚŤſřŹ�Źŵ�İĭĦƿƹ�Ʋƿř� ƹ�ŶƃŚŝb��ŵƺưƳ
Ŷƴĩ�İƯ�řŶǀě�įźŤƄǀŝ��ŚƿŚě�Ʋƿř�Źŵ�İţŚŞſŚŰƯ�Ŷĩ�Żř�ƵŵŚƠŤſř�Śŝ�řŹ�ŵƺų�šŚŞſŚŰƯ�ƶƯŚƳ�ƱWIEN2K�Ʈƿř�Ƶŵřŵ�ƭŚŬƳř���įŚƷźŤƯřŹŚě

�ŜƿźƤţ� Żř� ƵŵŚƠŤſř� Śŝ� řŹ� ŹƺƬŝ�Ʋƿř�ƶĪŞƃPBE-GGA�ƵŵŹƹō�Ţſŵ�ƶŝŶƴƃŚŝ�İƯ�Ʊō�İŝźŬţ�źƿŵŚƤƯ�Śŝ�İŝƺų�ƢƟřƺţ� Źŵ�ƶĩ�Ʈƿř��
źĭ� Źřźƣ�İſŹźŝ� ŵŹƺƯ� ǇŚŝ�ŜƿźƤţ� Żř� ƵŵŚƠŤſř� Śŝ� ŹƺƬŝ�Ʋƿř�İƀǀƏŚƴƜƯ�ƅřƺųƱŚưƷ� ŚƯř�ŢƟ�Śŝ�Ʊō�ŪƿŚŤƳ�ŢƟŹ�İƯ�ŹŚƔŤƳř� ƶĩ�ŹƺƏ

ŵƺŞƳ�ĬƴƷŚưƷ�ƶŝźŬţ���ŜƿźƤţ�Żř�ƶƈǀƤƳ�Ʋƿř�ƖƟŹ�įřźŝLDA+U+SO��įŚƷ�ƶŤƟŚƿ�Śŝ�İŝƺų�źƓŚƴţ�Źŵ�Ʊō�ŪƿŚŤƳ�ƶĩ��Ŷƃ�ƵŵŚƠŤſř
Ţſř�İŝźŬţ��İƯ�ƱŚƄƳ�ŹƺƬŝ�Ʋƿř�İƳƹźŤĪƫř�ŹŚŤųŚſ�İſŹźŝŢƫŚů�İƫŚĮģ�ŹřŵƺưƳ�ƶĩ�ŶƷŵƩŚŤǀŝŹƹř�įŚƷ�įŚƷfê�ƹř�Ʈţř�ƹŵ�Źŵ�ƭƺǀƳřŹ

ŶƳŹřŶƳ�ƮƷŚŝ�įƺƣ�İĭŶƃŶƿźŞǀƷ�İƯźƟ�ŮƐſ� �ƾĭĦƿƹ�ŢƿŚƸƳ� ŹŵƵŵźĩ� ƶŞſŚŰƯ� řŹ� ŹƺƬŝ�Ʋƿř� İĪǀŤěř�įŚƷ�Ʋƿř�įŚƷŹřŵƺưƳ� ƶĩ�Ʈƿř
ƾĭĦƿƹŢſř�ƶŞſŚŰƯ�ƹ�ƶŝźŬţ�Ʋǀŝ�śƺų�źƓŚƴţ�ƵŶƴƷŵ�ƱŚƄƳ�ŚƷ��ƂŴŝ�įřźŝ�İƴƸě�įŚƷŹřŵƺưƳ�įŵ�ƖŝŚţ�İƯƺƷƺƯ�ƹ�İƤǀƤů�įŚƷ

ƶŝ�įĥźƳř�Ŝƀůźŝ�ĨƿźŤĪƫřƵŶƯō�Ţſŵřŵƺƃ�İƯ�ƵŶƿŵ�ŚŤſřŹ�ƶſ�źƷ�įřźŝ�İĪǀŤěř�įŵźĭŚƀưƷŚƳ�ŚƸƳō�Źŵ�ƶĩ�Ţſ���
��

ŚƷ�Ƶĥřƹ�ŶǀƬĩ���ƁƹŹPBE-GGA�ƁƹŹ��SO�8�/'$�İĪǀŤěř�ƅřƺų����
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ƟŢſźƸ�ŜƫŚƐƯ��

ƱřƺƴƗ������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������ƶŰƠƇ��
Ʃƹř�ƪƈƟ��ƶƿźƔƳį�ƘŝŚţİ�ƫŚĮģİ 
æ�æ�ƶƯŶƤƯ ......................................................................................................................... Î 
Î�Ï�ƵŚĮŤſŵ�ƵŹŷ�žŝřį ......................................................................................................... Ï 

æ�ç��æ�ƱŹƺŝ�ŜƿźƤţ���źưƿŚƸƴěř .............................................................................................. Ð 
æ�è�ƶƿźƔƳį�ƘŝŚţİ�ƫŚĮģİ ...................................................................................................... Ð 
Î�Ñ�řźŝ�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţį�ŚƘƯ�ƪůƶƫŵįŚƷ�ƱŚĩ���Ʈƃ .............................................................................. Ò��

Î�Ñ��Î�ŵƺŞƸŝ�ŢŴţ�ũřƺƯř ŤƟŚƿƶ��APW� .................................................................................. Ó 
Î�Ñ��Ï�ƶŤƟŚƿ�ŵƺŞƸŝ�ŢŴţ�ũřƺƯřį�Ɛųİ��LAPW� ..................................................................... Ô 
Î�é��Ð�ŵƺŞƸŝ�ŢŴţ�ũřƺƯř�ƶŤƟŚƿį�Ɛųİ�ƪƯŚĩ�ƪǀƀƳŚŤě�Śŝ��FP-LAPW� ........................................... Õ 
Î�Ñ��Ñ�ŵƺŞƸŝ�ŢŴţ�ũřƺƯř�ǀŝŹƹř�ƵřźưƷ�ƶŝ�ƶŤƟŚƿƩŚŤŚƷį�ƘƋƺƯİ ....................................................... Ö 
æ�ê�ĥźƳř�ƖŝŚţį�ƫŵŚŞţİ���ĮŤƀŞưƷİ............................................................................................ Ö 
æ�ë�źƤţƿƫŚĮģ�Ŝİ�ƘƋƺƯİ��LDA� ......................................................................................... ÎÍ 

æ�ì�ƶŤƟŚƿ�ƮǀưƘţ�Ŝǀƃ�ŜƿźƤţ��GGA� ..................................................................................... ÎÍ 

æ�í�ţƘƋƺƯ�ƱřŶǀƯ�ŜƿźƤİ .................................................................................................... ÎÎ 

æ�î�ŹŚŤŤſř ....................................................................................................................... ÎÑ 

æ�æå�ƶƿźƔƳį�ŽŚƯƺţ�ŹŚŤŤſř���ƯźƟİ ........................................................................................ ÎÔ 

æ�ææ�ƶƿźƔƳį�ŵŹŚƸƴǀƫ�ŹŚŤŤſř ................................................................................................ ÏÍ 

æ�æç��ŵŹŚƸƴǀƫ�ŹŚŤŤſř�ƶŝ�ƶŤƀŝřƹŶƯŚƀŝ ...................................................................................... ÏÎ 

��
ƭƹŵ�ƪƈƟ��ſŹźŝİ�źƔƳį�ĭĦƿƹİįŚƷ�İĪǀŤěř�ŵřƺƯ 

ç�æ�ƶƯŶƤƯ ....................................................................................................................... ÏÏ 

ç�ç�ƶƿźƔƳį�ŢŝŚŧ�ƾěƺĪſƹźĩŚƯŚƷį�İĪǀŤěř�żƬƟ�ŹŵįŚƷ�ƲĮưƷ ........................................................ ÏÐ 

ç�è�ƶƐŝřŹį�ŹŚŤųŚſį�ƘƋƺƯİ�ƘƋƺƯ�źǀƛ�ƹİ�řźŝį�ĭŶƴƳŚſŹİ ........................................................ ÏÒ 

ç�é�ƶƐŝřŹį�ƘƋƺƯİ�řźŝį�ĭŶƴƳŚſŹİ�ŢŝŚŧ�ƱŚǀŝ�ƹŚƷį�İĪǀŤěř ......................................................... ÏÓ 
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½YÂÀ���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������ƶŰƠƇ��
ç�ê�ƶƿźƔƳį�řźŝ�ŵƹŹŵį�ŢŝŚŧŚƷį�İĪǀŤěř�ŚƸƬƯŚůį�ŵřŻō................................................................. ÏÖ 

ç�ê��æ�ƵŵƹŶŰƯį�ƂƬƷřƹ�źǀƛ ............................................................................................ ÐÏ 

ç�ê��ç�ƵŵƹŶŰƯį��ƂƬƷřƹ�p<<ùô<<ù ôæ�Ʊō�ŻŹř�ƮƷ�ŚƿpȦʄ��Ȧʄ��Ȗ� ................................. ÐÐ 

ç�ê��è�ƵŵƹŶŰƯį�Ɵřź�ƂƠƴŝ .............................................................................................. ÐÐ 

�ç��ë�ŻźƯřźĩ�šǈƿŶŞţ���ĬǀƳƹźĩ .............................................................................................. ÐÑ 
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���������������������������������������������������������������������������������Ʃƹř�ƪƈƟ 

ƶƿźƔƳ�ƾƫŚĮģ�ƾƘŝŚţ�ƽ��
��
 

æ��æ�ƶƯŶƤƯ 

 ����ƽř�ƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�Ĩƿ��ƩŚĮģ�ƵŵŚƯ�ĨƿżǀƟ�ŹŵÎ�ƾƯ�řŹ�Źřźƣ�ƾſŹźŝ�ŵŹƺƯ�ƾƯƺŤƳřƺĩ�ƹ�ƾĪǀſǈĩ�ƁƹŹ�ƹŵ�ƶŝ�Ʊřƺţ
ŵřŵ��Ʈţř�Ʋǀŝ�ƂƴĪưƷźŝ�ƽřźŝ�ƪǀƀƳŚŤě�Ĩƿ�ƾĪǀſǈĩ�ƁƹŹ�Źŵ�ƵŚĮŤſŵ�ƪĩ�ƽĥźƳř�Ʊō�Ŝƀůźŝ�ƹ�ƞƿźƘţ�ƵŵŚƯ�źƷ�Źŵ�ŚƷ

ƾƯ�ƶŞſŚŰƯŵƺƃ��ƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�Ĩƿ�ƾſŹźŝ�ƽřźŝ�ƾƘƿźſ�ƁƹŹ�Ʋƿř�ƶƳŚƿřŹ�Żř�ƵŵŚƠŤſř�ŚŝŶƃŚŝ�ƾƯ�ƽř���ƪǀƀƳŚŤě�Ʋƿř�ŚƯř
ŵƺƃ�ƞƿźƘţ�Ʊō�Ǝƿřźƃ�Śŝ�ŜſŚƴŤƯ�ƵŵŚƯ�źƷ�ƽřźŝ�ŶƿŚŝ��ƁƹŹ�Źŵ�ƶƗƺưŬƯ�ƽřźŝ�źĮƴƿŵƹźƃ�ƶƫŵŚƘƯ�ƾƯƺŤƳřƺĩƱƹźŤĪƫř�ƽ�ŚƷ

ƶŤƀƷ�ƹƾƯ�ƶŤƃƺƳ�ŹƺƬŝ�ƱƹŹŵ�ƽŚƷŵƺƃ��ƮƷźŝ�šǈưū�ŵƺūƹ�ƪǀƫŵ�ƶŝƵŶǀĤǀě�ƾƯƺŤƳřƺĩ�ƪů��ƾƄƴĩ�ƾĪǀſǈĩ�ƪů�Żř�źţ
ŜƿźƤţ�Żř�Ʋƿř�źŝŚƴŝ��Ţſř�ƲĪưƯ�źǀƛ�ŢƫŚů�Ʋƿř�Źŵ�Ƣǀƣŵ�ƪů�ƹ�ŢſřƵŵŚſ�ƞǀƇƺţ�ŢƸū�ƾƿŚƷƵŚĮŤſŵ�źţ�ƵŵŚƠŤſř�ƾƯ

ŵƺƃ��ƶƿźƔƳ�ƪƈƟ�Ʋƿř�Źŵ�ƾƫŚĮģ�ƾƘŝŚţ�ƽ@æ> �ƁƹŹ�ƲƿźţźǀĭřźƟ�Żř�ƾĪƿ�ƱřƺƴƗ�ƶŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƾſŹźŝ�ƽřźŝ�ƾƯƺŤƳřƺĩ�ƽŚƷ
ƽř�ƵŹŷ�žŝ��ƾƯ�Źřźƣ�ƾſŹźŝ�ŵŹƺƯ�řŹƮǀƷŵ���

� �
� �

                                                   
˺ Many body s\stem 
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�æ�æ���
ƾƯ�Ƶŵřŵ�ƂƿŚưƳ�źƿŻ�ƪĪƃ�ƶŝ�ƾĭŵŚſ�ƽřźŝ�ƶĩŵƺƃ�� �

�æ�ç���������������������������������������������������������������������������������������ke kN e N e e N NH H H H H H       � �
�����šŹŚŞƗ�ŢſřŹ�ƶŝ�Ěģ�Żř�šǈưūŻř�ŶƳř��ƱƹźŤĪƫř�ƾƄŞƴū�ƽĥźƳřƶŤƀƷ�ƾƄŞƴū�ƽĥźƳř��ŚƷƽĥźƳř��ŚƷ�ƮƷźŝ�ƪǀƀƳŚŤě�ƾƄƴĩ

ƱƹźŤĪƫř���ƱƹźŤĪƫř�ƾƄƴĪưƷźŝ�ƽĥźƳř� �ƶŤƀƷ��ƶŤƀƷ�ƪǀƀƳŚŤě�ƽĥźƳř�ƹ�ƱƹźŤĪƫř���ƶŤƀƷ� �ƾƯ�ƱƺƴĩřƶƫŵŚƘƯ�ƪů�Śŝ�Ʊřƺţ�ƽ
ƵŻřŶƳř�ƪŝŚƣ�Ʊō�ƽƹŹ�Żř�ƵŚĮŤſŵ�ƅřƺų�Żř�ƽŹŚǀƀŝ�ƶĩ��źĮƴƿŵƹźƃŵŹƹō�Ţſŵ�ƶŝ�řŹ�ƵŚĮŤſŵ�ƽĥźƳř��Ţſř�ƽźǀĭ�� �

�����������������������������������������������������������������������������������������������������i iH ({ r },{ R }) E ({ r },{ R })   
  � �

�����ƾƯ�řŹ�ƽř�ƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�šǇŵŚƘƯŵźĩ�ƪƿŶŞţ�ƵŹŷ�Ĩţ�šǇŵŚƘƯ�ƶŤſŵ�ƶŝ��źƿŻ�ƁƹŹ�ƹŵ�ƶŝ�Ʊřƺţ�� �
æ��ũƺƯ�ƖŝŚţ�Ʃƹř�ƁƹŹ�Źŵ ø 1 2, ,...,  

Nx x x  �ƪƯŚƃNè�ƾƯ�ƶŤƟźĭ�źƔƳ�Źŵ�ƾƬƇř�źǀƜŤƯ�ƱřƺƴƗ�ƶŝ��źǀƜŤƯ�ƁŵŹƹ�Śŝ�ƹ�ŵƺƃ
ƽźţŹŚƷ�ƵŹŷ�Ĩţ�šǇŵŚƘƯ�Ʊō�ƶŝ�ŢŞƀƳÎ�ħƺƟ�ƽźţŹŚƷ�ƹÏ�ƾƯ�Ţſŵ�ƶŝŶƴƿō�� �

Ï���ƵŹŷ�Ĩţ�šǇŵŚƘƯ�Ʊō�ƶŝ�ŢŞƀƳ�ƁŵŹƹ�Śŝ�ƹ�ŵƺƃ�ƾƯ�śŚŴŤƳř�ƾƬƇř�źǀƜŤƯ�ƱřƺƴƗ�ƶŝ�ƾƳƹźŤĪƫř�ƾƫŚĮģ�ƭƹŵ�ƁƹŹ�Źŵ�
ƱŚĩ�šǇŵŚƘƯ���ƮƃÐ�@è>�ƾƯ�ũřźŴŤſřŵƺƃ��Ţſř�ƶŤƀŝřƹ�ƾƳŚĪƯ�źǀƜŤƯ�ƶſ�ƶŝ�ŚƸƴţ�ƾƳƹźŤĪƫř�ƾƫŚĮģ�ƁƹŹ�Ʋƿř�Źŵ��źƏ�Żř�ƾƟ

ƵŻřŶƳř�ƪŝŚƣ�ƾŤǀưĩ�ƾƳƹźŤĪƫř�ƾƫŚĮģƾƯ�ƵŚĮƄƿŚƯŻō�Źŵ�ƽźǀĭŶƃŚŝ�� �
� �
� �
� �

                                                   
˺ Hartree 
˻ Hartree-Fock 
˼ Kohn-Sham 



˼ 
 

 

æ��ç��æ�ƱŹƺŝ�ŜƿźƤţ���źưƿŚƸƴěřÎ�� �
�����ƮƷźŝ�ƾĭŶƃ�ŢƠū�ƪǀƫŵ�ƶŝƾưƳ� �Ʊƺƿ�ƹ�ƱƹźŤĪƫř�Ʋǀŝ�Ƃƴĩ�ƶƫŵŚƘƯ�ƹŵ�ƶŝ�Ƣǀƣŵ�šŹƺƇ�ƶŝ� řŹ�źĮƴƿŵƹźƃ�ƶƫŵŚƘƯ�Ʊřƺţ

ƾƯ�ŚƯř��ŵźĩ�ĨǀĪƠţ�ƾƳƺƿ�ƹ�ƾƳƹźŤĪƫřŚĭřŶū�řŹ�ŚƸƳō�Ţĩźů�Ʊřƺţŵźĩ�ƾºſŹźŝ�ƶƳ��ƾƯ�ƶĩ�ŹƺƏ�ƱŚưƷƶŤƀƷ�ƭźū�ƮǀƳřŵ�ŚƷ
ƱƹźŤĪƫř�ƶŝ�ŢŞƀƳƲǀĮƴſ�ŹŚǀƀŝ�ŚƷŢſř�źţ��ƱƹźŤĪƫř�Ţĩźů�ƾſŹźŝ�ƭŚĮƴƷ�ƲƿřźŝŚƴŝƾƯ�ŚƷ�ƾƫŵŚƘţ�ƱŚĪƯ�Źŵ�řŹ�ŚƸƳƺƿ�Ʊřƺţ

Ʊƺƿ�Ţĩźů�ƾſŹźŝ�ƱŚƯŻ�ƹ�ŢƟźĭ�źƔƳ�Źŵ�ŵƺųƱƺƿ�ƝřźƏř�ƾƳƹźŤĪƫř�źŝř�ƖƿŻƺţ� �ŚƷŵźĩ�ƉźƟ�ƶƿŚě�ŢƫŚů�Źŵ� řŹ� ŚƷ��
ŝƾƯ�ƲƿřźŝŚƴŢƃƺƳ�ƾƳƺƿ�ũƺƯ�ƖŝŚţ�ƹ�ƾƳƹźŤĪƫř�ũƺƯ�ƖŝŚţ�śźƋ�ƪƇŚů�šŹƺƇ�ƶŝ�řŹ�ũƺƯ�ƖŝŚţ�Ʊřƺţ����

�����������������������������������������������������������������������������������������el I
i i({ r },{ R }) ({ r },{ R }) ({ R }),    

  
� �

�Ʊō�Źŵ�ƶĩel
i({r} {R }), 

�ƹ�ƱƹźŤĪƫř�ũƺƯ�ƖŝŚţ�I ({R })


�ŶƴŤƀƷ�ƾƳƺƿ�ũƺƯ�ƖŝŚţ� ��ŜƿźƤţ�ƭŚƳ�ƶŝ�ƶĩ�ŜƿźƤţ�Ʋƿř
ƱŹƺŝ��ƵŵŚſ�ƶŝ�ƽŹŚǀƀŝ�Ĩưĩ��ŵŹřŵ�šźƸƃ�źưƿŚƸƴěřƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƾƯƺŤƳřƺĩ�ƪů�ƱŶƃ�źţƾƯ�ƽřŶƴĩ�� �

 

æ��è�ƶƿźƔƳƾƫŚĮģ�ƾƘŝŚţ�ƽ��
�����ƶƿźƔƳ�ŹŵƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�źĮƴƿŵƹźƃ�ƶƫŵŚƘƯ� řŶŤŝř�ƾƫŚĮģ�ƾƘŝŚţ�į�ƽř�ƵŹŷ�Ĩţ�šǇŵŚƘƯ�ƶŤſŵ�Ĩƿ�ƶŝ�Ƣǀƣŵ�ŹƺƏ�ƶŝ

ƾƯ�ƵŵŚƠŤſř�ŜƿźƤţ�Żř�ŚƸƳō�ƪů�ƽřźŝ�žĜſ�ƹ�ƪƿŶŞţŵƺƃ��Ţſř�ŹřƺŤſř�ƶǀƌƣ�ƹŵ�źŝ�ƶƿźƔƳ�Ʋƿř���

ƶǀƌƣƩƹř�ƽ� 

�����īźŞƴƷƺƷ�Ǝſƺţ�ƶĩ�ƶǀƌƣ�Ʋƿř�ƱŚĩÏ�ƩŚſ�Źŵæîëé��Ŷƃ�ƶƿřŹř@é>�ƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƶƿŚě�ŢƫŚů�ƽřźŝ�ƶĩ�Ŷƴĩ�ƾƯ�ƱŚǀŝ��

� ƶƿŚě� ŢƫŚů� ũƺƯ� ƖŝŚţ� Śŝ� ƽřgsø�� ƾūŹŚų� ƪǀƀƳŚŤě� �ƲĮƸŞţ� źǀƛextV�� ƖƿŻƺţ� Ǝſƺţ� ƾƿŚŤĪƿ� šŹƺƇ� ƶŝ�ƾƫŚĮģ
ƾƳƹźŤĪƫř n r


 �ƾƯ�ƲǀǀƘţ�ƶƿŚě�ŢƫŚů�ƾƫŚĮģ�źĮƿŵ�šŹŚŞƗ�ƶŝ��ŵƺƃ n r

�ƾūŹŚų�ƪǀƀƳŚŤě� �extV��ƝǈŤųř�Śŝ� řŹ
ƾƯ�ƲǀǀƘţ�ŵźƟ�ƶŝ�źƈŰƴƯ�šŹƺƇ�ƶŝ�źƿŸě�Ɩưū�ŢŝŚŧ�ĨƿŶƴĩ�� �

ƶǀƌƣƭƹŵ�ƽ���
�����ĩ�ƾƯ�ƱŚǀŝ�ƭƹŵ�ƶǀƌºƣ�ƶĩ�Ŷƴ��ŢǀƘŞţ�ƁŵŹƹ�ƪƇř�Żř�ƵŚĮŤſŵ�ƾƫŚºĮģ�ƶŝ�ŢŞºƀƳ�ƽř�ƵŹŷ�žºŝ�ƵŚºĮŤſŵ�ƽĥźƳř�ƾƘºŝŚţ
ƾƯŶƴĩ��ƾƫŚĮģ�ƽřŻř�ƶŝ�źĭř�źĮƿŵ�ƱŚǀŝ�ƶŝ�ƶĩ�ƾƯŚĮƴƷ�Ʈǀƴĩ�ƶŞſŚŰƯ�řŹ�ƽř�ƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƽĥźƳř�ƞƬŤŴƯ�ƾƄƿŚƯŻō�ƽŚƷ

ƾƯ�ƶƴǀưĩ�żǀƳ�ƽĥźƳř�ŶŝŚǀŝ�řŹ�ŵƺų�ƶƿŚě�ŢƫŚů�ŹřŶƤƯ��ƾƫŚĮģŵƺƃ��ĩ�ƽĥźƳř�Ʋƿř�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƶƿŚě�ŢƫŚů�ƾƘƣřƹ�ƽĥźƳř��ƶƴǀư
                                                   
˺ Born-Openhaymer 
˻ Hohenberg-Kohn 



˽ 
 

 

ƵŹŷŢſř�ƽř� �� źĭř� źĮƿŵ�šŹŚŞƗ� ƶŝ n r
�� ƹ� ƶƿŚě�ŢƫŚů�ƾƄƿŚƯŻō�ƾƳƹźŤĪƫř�ƾƫŚĮģån ( r ) 

��ƾƳƹźŤĪƫř� ƾƫŚĮģ
ƮƿŹřŵ�ŶƃŚŝ�ƾƄƿŚƯŻō�� �

�æ�ê������������������������������������������������������������������������������������������������������������������   gs gsE n( r ) E n ( r ) 
 � �

�����ƶƄƿŶƳř�ŽŚſřźŝƶƿźƔƳ�ƽŹƺŰƯ�ƽƾĭĦƿƹ�ƭŚưţ��ƾƳƹźŤĪƫř�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�Ĩƿ�Źŵ�ƾƫŚĮģ�ƾƘŝŚţ�ƽ�ƶºƿŚě�źºǀƛ�ƹ�ƶƿŚě�ƽŚƷ
Ţſř�ƾºſźŤſŵ�ƪŝŚƣ�ƶƿŚě�ŢƫŚů�ƾƫŚºĮģ�ƽƹŹ�Żř��ƱŚĩ�ŢƟŚºǀƷŹ�Ĩưĩ�ƶŝ���ƶŝ�ƮƃƾƯ�ŢƫŚů�ƾƫŚĮģŶǀſŹ�Ʊřƺţ���Ʋƿř�Źŵ

ƮƷźŝ�ƾƬƇř�ƵŚĮŤſŵ�ŹŚƴĩ�Źŵ�ƁƹŹƮƷźŝ�źǀƛ�ƽŻŚŬƯ�ƵŚĮŤſŵ�Ĩƿ�ƾƄƴĩƶƳƺĭ�ƶŝ�řŹ�ƾƄƴĩ�ƾƯ�śŚŴŤƳř�ƽř��ƾƫŚĮģ�ƶĩ�Ʈǀƴĩ
ŶƃŚŝ� ƱŚƀĪƿ� ƵŚĮŤſŵ� ƹŵ� źƷ� ƶƿŚě�ŢƫŚů� ��żǀƳ� ƾƬƇř� ƵŚĮŤſŵ�ƾƫŚĮģ�ƽŻŚŬƯ� ƵŚĮŤſŵ� Ʋƿř� ƶƿŚě�ŢƫŚů�ƾƫŚĮģ�ƲǀǀƘţ� Śŝ

İƯ�ƆŴƄƯŵƺƃ��ƳƺŤƬǀƯŚƷžŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƾ��ƮƷźŝ�ƾƳƹźŤĪƫř�ƾƄƴĩ�ƾƬƇř��Ţſř�źŝřźŝ�Z]� 

����������������������������������������������������������������������������������������������i ext i
i i i j i j

H v ( r )
r r

    


  
 

2-1 1
2

� �

ƮƷźŝ�źǀƛ�ƽř�ƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƾƳƺŤƬǀƯŚƷ�ƶĩ�ƾƫŚů�Źŵ�ƾƄƴĩ�ƽŻŚŬƯ��Śŝ�Ţſřźŝřźŝ� 

�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������2-1
2 i s i

i i

H v ( r ),    � �

ƶƬưū�ŶƣŚƟ�ƶĩ�ƽ1
-

  
i ji j r r

�ƮƷźŝ�źǀƛ�ƵŚĮŤſŵ�ƪǀƫŵ�ƲǀưƷ�ƶŝ�ƹ�ŢſřƾƯ�ƵŶƳřƺų�ƾƄƴĩŵƺƃ�� �

������ƶƿźƔƳ�ŹŵŝŚţ�ƽ�Śŝ�ƵŹŷ�Ĩţ�šǇŵŚƘƯ�ƶŤſŵ�Ĩƿ�ƶŝ�ƽř�ƵŹŷ�žŝ�ƵŚĮŤſŵ�ƾƳƹźŤĪƫř�źĮƴƿŵƹźƃ�ƶƫŵŚƘƯ�řŶŤŝř�ƾƫŚĮģ�ƾƘ
ƾƯ�ƵŵŚƠŤſř�ŜƿźƤţ�Żř�ŚƸƳō�ƪů�ƽřźŝ�žĜſ�ƹ�ƪƿŶŞţ�źŧƺƯ�ƪǀƀƳŚŤěŵƺƃ���ƪǀƀƳŚŤě�ƾĮŤƀŝřƹ�ƪǀƫŵ�ƶŝ�řŹ�šǇŵŚƘƯ�ƶŤſŵ�Ʋƿř

ŵźĩ�ƪů�ŹŚĭŻŚſŵƺų�ƁƹŹ�Żř�ŶƿŚŝ�ƾƳƹźŤĪƫř�ƾƫŚĮģ�ƶŝ�źŧƺƯ�� �

������������������� ������������������������2-1
2 ext XC i,k i i,k

( r )
v ( r ) dr V ( r ) ( r ) ( k ) ( r )

r r
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�����ƶƗƺưŬƯ�Ŝƀů�źŝ� řŹ�ũƺƯ�ƖŝŚţ�ƾţŚŞſŚŰƯ�ƽŚƸƃƹŹ�Źŵ�ǇƺưƘƯ�ŜƿřźƋ�ƹ�ŶƴƷŵ�ƾƯ�Ǝƀŝ�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţ�Żř�įřƎƀŝ��řŹ

ƾƯ�ƶŞſŚŰƯŶƴƴĩ��Ʈǀƴĩ�ƉźƟ�źĭř i,kø (r)
  ƾƯ��ŶƃŚŝ�ƱƹźŤĪƫř�Ĩƿ�ũƺƯ�ƖŝŚţƃƺƳ�ƱřƺţŢ�� �

������������������������������������������������������������������������������������������������������������
mi ,k i,m k G

m

( r ) C ( k ) ( r ),  
 � �



˾ 
 

 

�Ʊō�Źŵ�ƶĩi,mC ( k )
�� ƹ�Ǝƀŝ�ŜƿřźƋ

mk+G ( r )
�ŶƴŤƀƷ�ƶƿŚě� ƶƗƺưŬƯ�Ĩƿ� �Ƴ�ƾŝ�ŶƿŚŝ�šǈưū�ŵřŶƘţ�źƔƳ�Źŵ�ŢƿŚƸ

ǇƺưƘƯ� ŚƯř� ŵƺƃ� ƶŤƟźĭ� �ŜƿźƤţ� ŚŝƾƯ� ŵƹŶŰƯ� řŹ� šǈưū� ŵřŶƘţ� ƾƿŚƷŶƴƴĩ� �ƽŚū� ŚŝƶƫŵŚƘƯ� Źŵ� ƶƐŝřŹ� Ʋƿř� ƽŹřŸĭ�ƽ

ƱŚĩ�ƵŹŷ�Ĩţ�źĮƴƿŵƹźƃ���Źŵ�Ʊō�Ʊŵźĩ�śźƋ�ƹ�Ʈƃ
m

*
k+G ( r )

ƮƿŹřŵ�ŚƌƟ�ƭŚưţ�ƽƹŹ�ƽźǀĭ�ƩřźĮŤƳř�žĜſ��� 

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

0,
M

mm i mm i,m
m

H S C
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�ƶƐŝřŹ�Ʊō�ŹŵmmH��ƹ�ƾƳƺŤƬǀƯŚƷ�žƿźţŚƯ�źƇŚƴƗmmS�ŶƴŤƀƷ�ƾƳŚƃƺĜưƷ�žƿźţŚƯ�źƇŚƴƗ��ƶŝ�ƲƿřźŝŚƴŝ��ƶŤſŵ�Ĩƿ�šǇŵŚƘƯ

ƾƯ�ŶƴƷŵ�ƾƯ�ƂƿŚưƳ�žƿźţŚƯ�Ĩƿ�Źŵ�ƶĩ�ƮǀſŹ���
������� �
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ƶƫŵŚƘƯ�ƶƐŝřŹ�Ʋƿř�ƶŝ�ƶĩŶƴƿƺĭ�ƾƯ�ƭŚƗ�ƽ��ƾƯŵŹƹō�Ţſŵ�ƶŝ�řŹ�Ǝƀŝ�ŜƿřźƋ�ƽŻŚſ�ƽźƐƣ�Śŝ�Ʊřƺţ���ƶƿŚě�Ɩŝřƺţ�ƶƗƺưŬƯ�źĭř
�žƿźţŚƯ��ŶƴƃŚŝ�ŶƯŚƘŤƯS�ſō�ƽŻŚſ�ƽźƐƣ�ƹ�Ŷƃ�ŶƷřƺų�ƶĪƿƱŚŶƃ�ŶƷřƺų�źţ���ŢǀưƷř�ƶūŹŵ�Żř�ƶƿŚě�ƖŝŚţ�śŚŴŤƳř�ƲƿřźŝŚƴŝ
Ţſř�ŹřŵŹƺųźŝ�ƾƇŚų� 

� �

Î��Ñ�ƶƫŵŚƘƯ�ƪů�ƽřźŝ�ƶƿŚě�ƖŝřƺţƱŚĩ�įŚƷ���Ʈƃ��
�����ŵŹřŵ�ŵƺūƹ�ŜſŚƴƯ�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţ�śŚŴŤƳř�ƽřźŝ�ƪů�ƵřŹ�ƹŵ� 

æ��ƪǀƀƳŚŤě�ƽřźŝ�ŢŴţ�ũřƺƯř�śŚŴŤƳřƞǀƘƋ�ƽŚƷ 

ç��ƪǀƀƳŚŤě�ƽřźŝ�ƽƺƣ�ƾĮŤƀŝ�ƩŶƯ�Żř�ƵŵŚƠŤſřƱƹźŤĪƫř�ŶƴƳŚƯ�ƽƺƣ�ƽŚƷƵżƜƯ�ƽŚƷ� �
     ƱƹźŤĪƫř�Żř�ƽŚǀƀŝ�ŹŚŤƟŹ�ƶĩ�Ŷƴģ�źƷƾưƳ�ƶǀūƺţ�ƩŶƯ�ƹŵ�Żř�Ĩƿ�ĢǀƷ�Śŝ�ŢǀƟźƓ�ƶƿǇ�ƽŚƷ�ŹŚŤƟŹ�ƾſŹźŝ�ƽřźŝ�ŚƯř�ŵƺƃ

ƱƹźŤĪƫř�ƶƳŚĭƹŵƾƯ�ƵŵŚƠŤſř�ŢŴţ�ũřƺƯř�Żř�ƾƬĩ�ŢƫŚů�Źŵ�ŢǀƟźƓ�ƽŚƷŵƺƃ�� �
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Î��Ñ��Î�ŵƺŞƸŝ�ŢŴţ�ũřƺƯř ŤƟŚƿƶ�APW�Î��
�����źŤǀĉƬſřÏ �Źŵ�ƩŚſæîèì��ƁƹŹAPW�@ê>�ŵźĩ�ƶƿřŹř�ƪů�ƵřŹ�Ʋǀƫƹř�ƱřƺƴƗ�ƶŝ�řŹ��ŵ�ƶŝ�ŹƺºƬŝ�ƽŚƌºƟ�ƁƹŹ�Ʋƿř�Źŵƹ��ƶǀůŚƳ

ƾƯ�ƮǀƀƤţ�ŵƺƃ��Ƶźĩ�ƱƹŹŵ�ƹ�ƾƷŚĮƿŚū�Ʋǀŝ�ƶǀůŚƳŚƷ�� �
�����ƾƯ�ƶŤƟźĭ�źƔƳ�Źŵ�šƹŚƠŤƯ�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţ�ƹ�ƪǀƀƳŚŤě�ƶǀůŚƳ�źƷ�ƽřźŝŵƺƃ� �ƶǀůŚƳ�ŹŵƲǀƟƺƯ�ƪǀƀƳŚŤě�ƾƷŚĮƿŚū�Ʋǀŝ�ƽ����Ʋǀţ

Ưř�ƪĪƃ�ƶŝ�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţƹ�ŢŝŚŧƾƯ�ƶŤƟźĭ�źƔƳ�Źŵ�ŢŴţ�ũřƺŵƺƃ @ê>:� �

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

1

n( ik .r )
n( k ,r ) e ,

  � �

�Ʊō�Źŵ�ƶĩÙ�ƹ�ƶŤųŚƿ�ƮŬů��nk

�Ţſř�ƱƹŹřƹ�ƽŚƌƟ�Źŵ�ũƺƯ�Źřŵźŝ�� 

Ƶźĩ�ƱƹŹŵ�ƶǀůŚƳ�ƽřźŝƲǀƟƺƯ�įŚƷ��ƾƯ�ƶŤƃƺƳ�źƿŻ�šŹƺƇ�ƶŝ�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţ�ƹ�ƽƹźĩ�ƪǀƀƳŚŤě�ƲǀţŶƳƺƃ @ê>���
�������������������������������������������������������������������������������������������� nr lm n l lm( k ) A ( k )u ( r ,E )Y ( r ), 

lu (r,E)
��ƽĥźƳř�ƽřŻř�ƶŝ�źĮƴƿŵƹźƃ�ƾƗŚƘƃ�ƶƫŵŚƘƯ�śřƺūE�ƲǀƟƺƯ�šřźĩ�ƱƹŹŵ�ƾƬųřŵ�ƪǀƀƳŚŤě�Źŵ��Ţſř�Ʋǀţ���ŜƿřźƋ

lmA�ƶƳƺĭ�ƶŝƾƯ�śŚŴŤƳř�ƽř�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţ�ƶĩ�ŶƳƺƃ n,rk �Ƶźĩ�ƽƹŹ�źŝƲǀƟƺƯ�įŚƷ���ŶƴƃŚŝ�ƶŤſƺǀě�Ʋǀţ� �ƽřźŝ��ƩŚưƗř
ĬƴƷŚưƷ�Ŝƀů�źŝ�řŹ�ŢŴţ�ũƺƯ�ƾĮŤſƺǀě�ƍźƃƎƀŝ�ƽƹźĩ�ƽŚƷ ƾƯ�ŮƐſ�ƽƹŹ�źŝ�řŹ�ũƺƯ�ƶƿŚě�ƖŝŚţ�ƹŵ�žĜſ��ƮǀƷŵ

ƵźĩƲǀƟƺƯ�ƽ���ƾƯ�Źřźƣ�ƽƹŚƀƯ�ƲǀţƮǀƷŵ @ê>���
����������������������������������������������������4 l l nR n l m n l nlmi j ( k ) ( k ) ( R ) A ( k )u ( R ,E ) ( R ),     � �

Ţƃřŵ�ƮǀƷřƺų�ƶŬǀŤƳ�Źŵ�ƶĩ� 

�������������������������������������������������������������������������������������������4   lm n l l nR n lA ( k ) i j ( k ) ( k )u ( R,E )� �
�����ŚƯ�Śū�Ʋƿř�Źŵ�ƾưƳ�Ţſŵ�ƶŝ�ƽŻŚſ�ƾƐų�ƶƬůźƯ�Ĩƿ�Śŝ�ƎƤƟ�Ʊō�śřƺū�ƶĩ��ƮƿŹřŵ�ƾƐųźǀƛ�ƽŹřŶƤƯ�ƵĦƿƹ�ƶƫŐƀƯ�Ĩƿ��

�ƱŚƴǀƯźţŵ�ŹřŶƤƯ�ŶƿŚŝ�ƶĪƬŝ�Ŷƿōij ijH -O E��ƽĥźƳř�ƞƬŤŴƯ�źƿŵŚƤƯ�ƽřŻř�ƶŝE��ƶĩ�ƽĥźƳř�Żř�ƽźƿŵŚƤƯ�žĜſ�ƹ�ƵŶƃ�ƶŞſŚŰƯ
�źƠƇ�ƱŚƴǀƯźţŵ�ŚƸƳō�ƽřŻř�ƶŝŶƳƺƃ�ƲǀǀƘţ�ŵƺƃ�ƾƯ� 

 
 

 

                                                   
˺ Augmented Plane Waves 
˻ Slater 
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ƪĪƃæ��æ��ƽřŻř�ƶŝ�ƽĥźƳř�ƽŚƷŹřŶƤƯ�ƵĦƿƹk��ƆŴƄƯ�ƽŚƷ@ç>���

������ ƭŚưţ�ƽřŻř� ƶŝ�šŚŞſŚŰƯ�Ʋƿřk���ƾƯ�ŹřźĪţ� ŚƷŹřƺƳ� Żř�Ĩƿ� źƷ�Źŵ� ƹ� ŻŚŬƯ�ƽŚƷŵƺƃ� ��Źŵ�šŚŞſŚŰƯ�ƮŬů�ƲƿřźŝŚƴŝ

APW�ŢſǇŚŝ�ŹŚǀƀŝ���ƁƹŹAPW�ŵŹřŵ�żǀƳ�ƽźĮƿŵ�šǈĪƄƯ���ƽřŻř�ƶŝ�ƶĩ�ƽĥźƳř�Żř�ƽźƿŵŚƤƯ�ŵŹƺƯ�Źŵ�ƁƹŹ�Ʋƿř�Źŵ
�ŹřŶƤƯ�ŚƸƳōlu (r,E)

�Ƶźĩ�ŮƐſ�ƽƹŹ�źŝƲǀƟƺƯ�į���ƾƯ�źƠƇ�ƲǀţŵŹřŵ�ŵƺūƹ�ƾŞƳŚŬƯ�ƪĪƄƯ��ŵƺƃ���źĭř�ƶĩ�ƾƴƘƯ�Ʋƿř�ƶŝ
� Ʈǀƴĩ�ƩŚưƗř� řŹ�ƾĮŤſƺǀě�ƍźƃ�ƮǀƷřƺŴŝlmA�ƾƯ�ŵƹŶŰƯŚƳŵƺƃ� �ƾưƳ�ŢƫŚů�Ʋƿř�Źŵ�ƲƿřźŝŚƴŝ�řŹ�ƾĮŤſƺǀě�ƍźƃ�Ʊřƺţ

ƺƳ�ƹŵ�ƶŬǀŤƳ�Źŵ��ŵźĩ�ƩŚưƗřƾƯ�ƪƤŤƀƯ�źĮƿŵ�Ĩƿ�Żř�ƶƿŚě�ƕŢſř�ƾƿŚſŹŚƳ�Ĩƿ�Ʋƿř�ƹ�ŶƳƺƃ���šřźǀǀƜţ�ƪǀƫŵ�ƶŝ�ƲǀƴĤưƷ
�ŵŚƿŻlmA�ƾƯ�ƪĪƄƯ�řŹ�šŚŞſŚŰƯ�ƭŚŬƳř�ƹ�Ƶŵƺŝ�ŵŚƿŻ�ƮƷ�ƱŚƴǀƯźţŵ�šřźǀǀƜţ��ŜƳŚŬƯ�ƶƐƤƳ�ƾƫřƺů�ŹŵŵŻŚſ�� �
� �

Î��Ñ��Ï�ƾƐų�ƶŤƟŚƿ�ŵƺŞƸŝ�ŢŴţ�ũřƺƯřÎ�LAPW� 

�����Ư�ƖƟŹ�ƽřźŝ�ƁƹŹ�Ʋƿř�šǈĪƄAPW�Ĭƴǀƫƺĩ�Ʋǀƴģ�ƮƷ�ƹ�ƱƺſŹŶƳř�ƎſƺţÏ�ƂƳřŹŚĪưƷ�ƹ �Ŷƃ�ŵŚƸƴƄǀě@ë>� �ƁƹŹ�Źŵ
LAPW�@ì>�Ƶźĩ�ƱƹŹŵ�ŚƯř��ŶƴŤƀƷ�ŢŴţ�ũřƺƯř�ƱŚưƷ�ƾƷŚĮƿŚū�Ʋǀŝ�ƶǀůŚƳ�Źŵ�ƶƿŚě�ƖŝřƺţƲǀƟƺƯ�įŚƷ���ƶŝ�ƶƿŚě�Ɩŝřƺţ�Ʋǀţ

ƾƯ�śŚŴŤƳř�źƿŻ�šŹƺƇŶƳƺƃ� 

�����������������������������          ���������������������   nr lm n l l lm n l l( k ) A ( k )u ( r,E ) B ( k )u ( r,E ) ,� �

½M�{�Ä¯� �

�����������������������������������������������������������������������������������     ����������������������������������
l

l l
l l

E E

u ( r ,E )
u ( r,E )

E
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˺ Linearized Augmented Plane Waves 
˻ Koelling 

įĥźƳř�źƿŵŚƤƯ�ƵĦƿƹ 
ij ijH -O E
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