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  ده چکي
استفاده از روش  با 2NpOو  2UOخواص ساختاري و الكتروني تركيبات  ، مطالعهتحقيقاز انجام اين  هدف

 افزار نرم استفاده ازو با  تابعي چگالي ی هنظري ي بر پايه ی خطی با پتانسيل كامل يافته امواج تخت بهبود 
 2CaF دارای ساختار مکعبی يکسان اين دو ترکيب به اين دليل است کهانتخاب . است زاردو ه محاسباتی وين

  .باشند فرومغناطيس می پادو از نظر مغناطيسی هر دو هستند 
 ربيتالیو پتانسيل او مدار - کنش اسپين در غياب و حضور برهم 2UO تركيبخواص ساختاري و الكتروني 

و  UGGA تقریب محاسبه شده از ي تعادلی پارامتر شبکهدهد كه  نشان مي جنتاي .شده است بررسی
در  چنین هم. ددارنمقادیر تجربی  یشترین سازگاري را باب GGA تقریبدست آمده از  مدول حجمی به

ساختار نواري و چگالی  نمودارهاي گافی درمدار  - کنش اسپين نظر گرفتن پتانسيل اوربيتالی در حضور برهم
  .رساند میرسانا بودن این ترکیب را  نیمکند که این مطلب  هاي الکترونی ایجاد می حالت

مدار، قطبش اسپينی و  - اسپينکنش  در غياب و حضور برهم 2NpOالكتروني تركيب خواص ساختاري و 
مدول حجمی و مشتق مدول ی تعادلی،  پارامتر شبکه که دهد نشان مي جنتاي .شده است بررسیپتانسيل اوربيتالی 

در نظر گرفتن ن يچن هم .ر تجربی استدر توافق خوبی با مقادي UGGA بتقري از دست آمده به حجمی
  .استرسانا  مين 2NpOب يکتر دهد که نشان می پتانسيل اوربيتالی

دست  نتایج بهکه  انجام شده استبه قطبش اسپینی براي هر دو ترکیب  محاسبات مربوطچنين  هم
  .دده می نشانرا دو ترکیب در هر مغناطیسی  نظموجود  آمده
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  مقدمه
ها به رفتار الکترونی و حالات الکترونـی   ویژه خواص الکترونی و اپتیکی آن خواص فیزیکی جامدات به

تـرین   ها از مهـم  هاي جامد و تعیین ساختار نوار انرژي در آن رو، محاسبه حالت از این. ها بستگی دارد آن
  .باشد مد میمباحث پژوهشی نظري و تجربی در فیزیک حالت جا

این . ي تک الکترونی است هاي مورد استفاده در فیزیک حالت جامد محاسباتی، نظریه یکی از روش
الت پایه و انرژي حالت اي و پیدا کردن ح ذره شرودینگر یک سیستم بس  نظریه، روشی براي حل معادله

  .کند ارائه می آن  پایه
اسـت کـه بـا توجـه بـه      ال  شـبکه ایـده  و  1هایمر ناپ - هاي بورن ي تک الکترونی شامل تقریب نظریه

اي تبـدیل   اي را به معـادلات تـک ذره   ذره ي شرودینگر یک سیستم بس ، معادلهچگالی الکترونی تعریف
 )DFT(2تـابعی چگـالی     ي هایی که در این نظریـه وجـود دارد، نظریـه    ترین روش کند و یکی از مهم می

   .است
 براي تمام خـواص حالـت زمینـه از    1964در سال ]1[3کوهن - تابعی چگالی توسط هوهنبرگ   ي نظریه

. شـود  سیستم بس الکترونی مطرح شد و بر حسب تابعی که تنها وابسته به توزیع چگالی است بیان مـی 
یک جمله سهم انـرژي جنبشـی، یـک جملـه سـهم      : در این نظریه انرژي کل ترکیبی از سه جمله است

                                                
1 Born-Oppenhimer  
2 Density Functional Theory (DFT) 
3 Hohenberg-Kohen 



2 
  

 

ي سـوم انـرژي    کنش الکتروستاتیکی تمام ذرات باردار داخل سیستم و جمله خاطر برهم ی بهانرژي کولن
در بـین ایـن   . گیـرد  اي را در بر مـی  ذره هاي سیستم بس کنش باشد که تمام برهم بستگی می هم-تبادلی

امکـان  عموماً پیـدا کـردن ایـن انـرژي     . نامشخصی دارد شکلبستگی  هم - جملات، سهم انرژي تبادلی
هـا، تقریـب چگـالی     هاي تقریبـی اسـتفاده کـرد کـه بعضـی از ایـن تقریـب        ندارد بنابراین باید از روش

در حضـور پتانسـیل   تقریـب چگـالی موضـعی     ،GGA)(2یافتـه  تقریـب شـیب تعمـیم     ،LDA)(1موضعی
)(اوربیتالی  ULDA  در حضور پتانسیل اوربیتالی تهیاف تقریب شیب تعمیم و )( UGGA هستند.   

این گـروه  . باشند یم یمشابه یخواص شیمیای يهستند که دارا یاز عناصر شیمیای یاکتنیدها گروه
در بـر   103با عـدداتمی   Lr)( تا لارنسیوم 89با عدد اتمی  Ac)( پانزده عنصر شیمیایی را از اکتینیوم

مـدار در   - شـدگی اسـپین   ي اکتنیدها رادیواکتیو و داراي خواص فلزي هسـتند و جفـت   همه .گیرد یم
  .ها قابل ملاحظه است آن

ها قابل توجه  شوند و مقدار آن میزمین یافت  ي در پوسته یفقط توریوم و اورانیوم به صورت طبیع
ها تهیه  در آزمایشگاه یها به صورت مصنوع آن بعضی ازت و مقدار سایر عناصر بسیار ناچیز اس. است

و آن ) سنگ معدن(اورانیوم  يها نپتونیوم و پلوتونیوم نیز در کانه. دارند یشوند و نیمه عمر کوتاه یم
 ي عناصر مربوط به گروه اکتنیدها به واسطه ي بقیه. اورانیوم وجود دارند یواپاش ي هم در نتیجه

  .شوند یساخته م يا هسته يها واکنش
نام  هدان آلمانی از نوعی اورانیت ب شیمی 3توسط مارتین کلاپروت 1789در سال  اورانیومفلز 
 .باشد می پارامغناطیسار، رساناي جریان الکتریسیته و کمی وخ این فلز چکش. کشف شد 4پیچبلند

که با تبدیل آن به  شود یتولید م يساز یدر فرایند غن یشده به عنوان محصول جانب ضعیف مواورانی
بیشتر،  يساز یغن يبرا يا چرخه سوخت هسته توان از آن در یاکسید اورانیوم م يپایدارتر د شکل

هاي  پوشش، ساخت کاتالیزورها، یو فضای ی، صنایع نظامشده یتولید پلوتونیم، رقیق کننده اورانیوم غن
اکسید اورانیوم  ياز جنس د یناهایرسا نیم. استفاده کرد …و  ]2-5[هاي فضایی اي در تلسکوپ آینه

 و Si،Ge در مقایسه با مواد متداول مثل يتوانند عملکرد بسیار بهتر یم) یا ترکیبات اکتینید دیگر(
GaAs اکسید اورانیوم يد. داشته باشند  )( 2UOآب سبک و  يا هسته يکتورهاآده در رطور گستر به

  .گیرد یمورد استفاده قرار م يا عنوان سوخت هسته آب سنگین به
ها  پایداري و ضریب انعکاس بالاي آن ،اورانیومهاي نازك دي اکسید  علت استفاده از لایهچنین  هم

  ].5و4[ها است در بعضی طول موج

                                                
1 Local Density Approximation (LDA)  
2 Generalized Gradient Approximation (GGA)  

3 Martin Klaproth  
4 Pitchblende  
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 و نام آن برگرفته از کشف شددر آمریکا  1940در سال  2مک میلان و 1آبلسون توسط مونپتونی فلز
3NpF از واکنش این فلز. اولین بار به صورت مصنوعی ساخته شد و باشد میسیاره نپتون  با باریم یا  

 دمايدر گاز لیتیم
C1200 شد با میخیلی فعال نقره اي و از نظر شیمیایی  آن رنگ ،شود حاصل می

   :ایی استداراي سه نوع ساختار شیمی که
  .استمتر مکعب  گرم بر سانتی 25/20 چگالی با راست گوشهساختار داراي که م آلفا ونپتونی )1
  .باشد میمتر مکعب  گرم بر سانتی 36/19 آن چگالی و چهارگوشی آن ساختار که م بتاونپتونی )2
  .باشد میمتر مکعب  م بر سانتیگر 180 چگالی با مکعبیساختار  دارايکه  م گاماوپتونین )3

با مطالعه اصول اولیه، ساختار الکترونی و خواص اپتیکی ترکیب  2010ر سال د 3چن و همکارانش

2UO  تقریبرا با استفاده از UGGA  برنامه کامپیوتريبا  و مبنی بر نظریه تابعی چگالی CASTEP 
  .]6[محاسبه کردند

ج تخت اموابا استفاده از روش را  2NpOو  2UO ترکیبات خواص ساختاري 4و همکارانش رایماه
5ي خطی نسبیتی یافته  بهبود RLAPW دست  به 2007در سال  مبنی بر نظریه تابعی چگالی

  ].7[آوردند
با استفاده از را  2NpO و 2UO ي دو ترکیبساختارخواص  2010در سال  6رانشپتیت و همکا

 7انرژيخود تصحیح با موضعی اسپینی چگالی  تقریب LSDASIC ]8 [مطالعه کردند]9[.  
 و ULDA هاي تقریبشبه پتانسیل مبنی بر   از روشبا استفاده  2NpO ترکیب  مطالعه اصول اولیه

UGGA برنامه کامپیوتري به کمک 8و همکارانش توسط وانگ VASP]10 [ انجام  2009در سال
  .]11[است شده

استفاده از روش امواج  با 2NpOو  2UO دو ترکیبالکترونی  و   ساختاري خواص نامه  در این پایان
انتخاب این دو ترکیب به این . قرار گرفته استبررسی مورد ي خطی با پتانسیل کامل  یافته تخت بهبود 

و از نظر ] 12[دارند mFm3 با گروه فضایی 2CaF از نوع مکعبیساختار  هر دو اولاً دلیل است که
دو هاي تجربی مهم  ثانیاً بعضی داده. باشند اي با امکانات در دسترس سازگار می هسازي رایان شبیه

هاي مختلف تجربی تعیین شده  توسط روش... ي تعادلی، مدول حجمی و  مثل پارامتر شبکه ترکیب
ي مهمی که باعث  نکته و ]13[دباشن فرومغناطیس می پادمغناطیسی هر دو چنین از نظر  هم .است

                                                
5 Abelson  
6 McMillan 
1 Chen et al 

2 Maehira et al 
3 Relativistic Linear Augmented Plane Wave (RLAPW) 
4 Petit et al 
5 Self Interaction Corrected Local Spin Density Approximation (SIC-LSDA)  
6 Wang et al 
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اتم اکتینید  در f5 هاي شود، ماهیت الکترون هاي متنوع در دي اکسید اکتینیدها می بروز ویژگی
  .]15و14[است

در حالت  2NpOو  2UO است که ترکیباتثابت شده  ]18-27[و نظري] 17و16[از لحاظ تجربی
 و GGAو  LDAهاي  تابعی چگالی با استفاده از تقریب  ي نظریه. هستند هابارد - ي ماتنارسا نیمپایه 

را محاسبه کرده است و این ترکیبات را فلز  2NpOو  2UO با روش اصول اولیه ساختار نواري ترکیبات
در حضور  f5ي ها بین الکترون يقو یبستگ هماثرات با در نظر گرفتن که  کند در حالی میمعرفی 

رسانا بودن  را محاسبه کرد و نیم 2NpOو  2UO ترکیباتتوان مشکل گاف نواري  پتانسیل اوربیتالی می
  ].21و17[این ترکیبات را ثابت نمود

 فصل سومدر  .پرداخته شده استهاي آن  و تقریب تابعی چگالی  ي نظریه ي مطالعه بهدر فصل دوم 
خواص  به ترتیبپنجم و چهارم  هاي فصل در .داده شده استتوضیح  1دو هزار محاسباتی وین افزار نرم

ي  در ابتدا با محاسبه. گرفته استر مورد بررسی قرا 2NpO و 2UO دو ترکیبالکترونی  ساختاري و
تعادلی،  ي شبکهو رسم نمودار انرژي بر حسب حجم، خواص ساختاري شامل پارامتر  کل بلورها يانرژ

پارامتر  2UO ترکیبکه در شود  میمحاسبه و مشاهده  نسبت به فشار مدول حجمی و مشتق آن
UGGA محاسبه شده از تقریب ي تعادلی شبکه  دست آمده از تقریب و مدول حجمی به GGA  با

UGGA تقریبمقادیر محاسبه شده از  2NpOمقادیر تجربی در توافق خوبی است و براي ترکیب   
ها در تمام  حالت یچگالساختار نواري و ي  محاسبهسپس . دنبیشترین سازگاري را با مقادیر تجربی دار

کنش  برهم در حضور در نظر گرفتن پتانسیل اوربیتالیکه شود  ها انجام شده است و مشاهده می تقریب
د موجب ایجا 2NpO بلور براي در نظر گرفتن پتانسیل اوربیتالیو نیز  2UOبلور مدار براي  - اسپین

 2NpOو  2UO دو ترکیبرسانا بودن  که این مطلب تأییدي بر نیم شده استگاف انرژي در تراز فرمی 
  .باشد می
 
  

                                                
1 WIEN2K 



 

 

  
  
  
  

  فصل دوم
  هاي آن ی تابعي چگالي و تقريب نظريه

  
  
  

  دمهمق ۱- ۲
  یسـتم یـک س . کـنش کننـده تشـکیل شـده اسـت      همبـر  1اي ذره بـس هاي  دنیاي فیزیکی از سیستم

  .کنش دارند همبا یکدیگر برکه  باشد می )مشابه یا غیر مشابه(تعداد زیادي ذرات  شاملاي  ذره بس
 ي معادلـه لازم اسـت  اسـت   اي ذره بس ي یک مسئلهکه نی در بلورها هاي الکترو ویژه حالت در تعیین
شرودینگر بـا هـامیلتونی    ي حل معادلهبنابراین . براي تعداد زیادي هسته و الکترون حل شودشرودینگر 

باشـد، لـذا    پـذیر نمـی   امکان ها ترین رایانه حتی با استفاده از قوي کل سیستم را توصیف نمایدبتواند که 
ي  هاي حل مسئله ترین روش مهم یکی ازتابعی چگالی  ي نظریه روش .هایی انجام گیرد سازي ساده باید
 در ایـن راسـتا  . شود میتبدیل اي  تک ذرهي  اي به مسئله ذره ي بس مسئله   روشدر این . اي است ذره بس

جرم بسـیار کـم    به دلیلدر این تقریب، . باشد می هایمر اپن - بورنتقریب  استفاده از اولین ساده سازي
ها ساکن در نظـر گرفتـه    ها، هسته حرکت الکترون ي هنگام مطالعهدر ها،  ها در مقایسه با هسته الکترون

  .شوند میلت پایه فرض ادر ح ها ها، الکترون حرکت هسته ي هنگام مطالعهشوند و در  می
شـرودینگر   ي معادلـه  کل بلور به دوشرودینگر  ي معادله ي اعمال این ساده سازي آن است که نتیجه

به این ترتیـب، انـرژي کـل بلـور محاسـبه       .شود می تبدیلها  هسته ها و دیگري براي یکی براي الکترون
ج دوبـروي  پوشـانی نـاچیز توابـع مـو    به دلیل جرم قابل توجه خود و هم ها از طرف دیگر هسته. شود می
ی بررسـی کـرد و   ها را کلاسـیک  آن بوط بهي مر توان معادله لذا می ،شوند می پذیر تلقیها، ذراتی تمیز آن

                                                
1 Many-Body systems 
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هـا   هسته ،شرودینگر ي معادلهدر حل  بنابراین .باشد اي نمی هسته بس شرودینگر ي معادلهنیازي به حل 
ها در  که یونال  چنین از تقریب شبکه ایده هم. شود در نظر گرفته می ها کت الکترونرا ساکن و فقط حر

  .شود د استفاده میان قرار گرفته ي بلوري متناوب شبکه
چگالی الکترونی به عنوان متغیر اصلی در نظـر   ،تابعی چگالی ي نظریه روشزم به ذکر است که در لا

 آید دست می هب )شم - معادلات کوهن(معادلات تک ذره  ،شود و با وردش انرژي نسبت به آن گرفته می
  .شود که در ادامه توضیح داده می

  

  تابعی چگالی ی نظريه ۲- ۲
ها،  ها، مولکول اتمالکترونی ساختار  ي براي محاسبه ها روش ترین مهمتابعی چگالی یکی از  ي یهنظر

که چگالی ي تابعی چگالی در این است  اهمیت نظریه .باشد ها می کنش بین آن بلورها، سطوح و برهم
و  دستگاه و با داشتن چگالی حالت پایه، بسیاري از خصوصیات داردمهمی  در این نظریه نقش بسیار

 ي میلادي براي محاسبه 1965در سال  این روش .دآی دست می به دستگاهترمودینامیکی پارامترهاي 
 -  ي هوهنبرگ قضیهنظریه بر مبناي  اساس این. است کار گرفته شده الکترونی جامدات بهساختار 

  :]28[از است عبارتاین قضیه  ]1[است 1کوهن
 الکترونی Nیک به یک بین چگالی حالت پایه دستگاه  ي هیک رابط: کوهن - ي هوهنبرگ هقضی

)(r


  و پتانسیل خارجی)(rVext
 به عبارت دیگر . اعمال شده بر آن وجود دارد)(r


،  چگالی حالت

rVext)(پتانسیل خارجی ، پایه
  که طی کند  میتعیین  فردي همنحصر بصورت  با یک مقدار ثابت بهرا

r)(( حالت پایه، تابع موج حالت پایهآن با فرض غیر تبهگن بودن 


0( تعیین  فرد بهمنحصر صورتی  به
 حالتتوان انرژي  حالت پایه میتابع موج با داشتن  .)در پیوست الف آمده است اثبات قضیه( شود می
  :نوشتصورت زیر  را به پایه

)2-2-1(                                                        0000000  VVTHE ee
ˆˆˆ    

eeV و T̂ چـون شـکل علگرهـاي   . هـا اسـت   پتانسـیل کـل ناشـی از یـون     V̂در آن که  
ي  بـراي همـه   ˆ

 Nهـاي   ي دسـتگاه  ي اول بـراي همـه   لـذا شـکل تـابعی جملـه     الکترونی یکسان است Nهاي  ستگاهد
  :صورت زیر نمایش دادند این تابع را به کوهن - هوهنبرگ. الکترونی یکسان خواهد بود

)2-2-2(                                                                              00  eeHK VTrF  ˆˆ)(  

                                                
1 The Hohenberg-Kohn Theory 
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هـا و   هـا، مولکـول   به این معنی که مستقل از نوع ماده است، براي تمام اتـم جهان شمول است این تابع 
در واقع پتانسیل خارجی است . هاي خارجی ندارد و وابستگی به شکل میدانجامدها شکل یکسان دارد 

، شکل تابع حالت پایه لکترونیاچگالی با داشتن ارد، بنابراین که به نوع دستگاه بستگی د )(rFHK


  و
rVext)(پتانسیل خارجی 

 را به شکل زیر نمایش داد حالت پایهانرژي توان  می:  
)2-2-3(                                                                  )()()()( rFrVrrdE HKext


  0  

بندي اصـل وردشـی بـر اسـاس      این است که از فرمول کوهن - هوهنبرگي  ي قضیه ترین نتیجه مهم
rVext)(پتانسـیل خـارجی    ی در یـک کنش ـ همهاي بـر  الکترون ازدستگاهی  حالت پایه لکترونیاچگالی 

 
 به این معنی که تابعی انرژي. کرداعمال شده بر آن استفاده  )(rEHK 

   حالـت پایـه   لیگـا چبـه ازاي 
ي دسـتگاه بایـد روش مناسـبی بـراي پیـدا       حالت پایهدست آوردن انرژي  بنابراین براي به. کمینه است

  .کند یافت کمینه  که تابعی انرژي زیر را حالت پایه لکترونیاچگالی کردن 

)2-2-4(                          )()()()()()()( rErdrd
rr
rrrdrVrrTrE xcext










 



  2
1

0  

آن  که در )(rExc


 با چگالی یکنش همبر دستگاه بستگی هم - انرژي تبادلی )(r


 باشد می .  
ی انجام شد کـه در  کنش هممعادلات غیربر دستگاهي حل خودسازگار  شم با ارائه این کار توسط کوهن و

  .گیرد ادامه مورد بررسی قرار می
  
  شم - ر کوهنمعادلات خودسازگا ۲-۲-۱

شود کـه در یـک پتانسـیل خـارجی      ی در نظر گرفته میکنش هماي غیربر ذره Nیک دستگاه فرضی 
)(rVs
 واقعی برابـر اسـت   ي دستگاه حالت پایه آن با چگالی ي حالت پایه طوري قرار گرفته که چگالی .

  :]29[کردتعریف صورت زیر  هب توان این دستگاه فرضی را میچگالی 

)2-2-5(                                                                                          
2

1




occ

i
i rr )()(


  

)(ri


بنـدي روي   اي مربوط به دستگاه فرضی هستند و جمـع  ي شرودینگر تک ذره هاي معادله ها جواب
صورت زیـر نوشـته    ي شرودینگر به معادلهبنابراین . گیرد ي این دستگاه صورت می هاي اشغال شده حالت

  :شود می

)2-2 -6(                                                                        )()()( rrrV iiis


 



  2

2
1  

rVs)(تابع 
 بـراي  . دیکـی شـو   واقعی دستگاه فرضی با چگالی دستگاه را باید چنان پیدا کرد که چگالی
*)(را در  )6-2-2(  ي ابتدا باید دو طرف رابطه این کار ri


       ضرب کـرد و بـا فـرض بهنجـار بـودن)(ri


 

  : بنابراین. روي کل فضا انتگرال گرفت
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)2-2 -7    (                                              



occ

i
is

i
ii rdrVrrr

11

2
2
1 

 )()()()(  

، یکنش ـ همي اول طرف چپ انرژي جنبشی کل در یک دستگاه غیربـر  جمله )(rT


0  بنـابراین  . اسـت
  :صورت زیر نوشت کل را به تابعی انرژيتوان  می

)2-2-8(      )()()()()()()()( rErdrd
rr
rrrdrVrrdrVrrE xcexts

occ

i
i







 



 


2
1

1
  

ي تابعی  ار کمینهبا وردش تابعی فوق با قید ثابت بودن ذرات، مقد )(rE


 خـواهیم   .آیـد  دست مـی  به
  :داشت

)2-2-9(                                             0







 )(

)()()()(
)(
)(

r
rErd

rr
rrVrV

r
rE xc

exts 

















  

  :صورت زیر تعریف کردند را بهبستگی  هم - پتانسیل تبادلیو موثر  پتانسیل] 31[شم وکوهن 

)2-2-10  (                               
)(

)()()()(
)(
)()(

r
rErd

rr
rrVrV

r
rErV xc

extseff 




























   

)2-2-11(                                                                                      
)(

)()(
r
rErV xc

xc 







  

  :شود می نوشتهزیري شرودینگر به شکل  در نتیجه معادله

)2-2-12(                      NirrrVrd
rr
rrV iiixcext ,,)()()()()( 





 12

1 2 
















    

 یتوان چگالی الکترون می) 12-2-2(ي  معادله لبا ح
2

1




occ

i
i rr )()(


   انـرژي جنبشـی   . را پیـدا کـرد

هـا و  iي  و محاسـبه ) 12-2-2(و ) 5-2-2(معـادلات  تـوان بـا حـل     ی را نیـز مـی  کنش همذرات غیربر
)(ri


دست آورد بهي زیر  ها از رابطه:  

)2-2-13(                                                                    rdrVrrT eff

occ

i
i

 )()()(  



1

0  

*)(در  )12-2-2(ي  چنین با ضرب کردن دو طرف معادله هم ri


 گیري روي کل فضـا و جمـع    و انتگرال
ي دستگاه به شـکل زیـر    ، انرژي حالت پایه)4-2-2(ع انرژي مقایسه با تابو سپس  هاiکردن روي تمام 

  :یدآ میدست  به

)2-2-14(                         )()()()()()( rErdrd
rr
rrrdrVrrE xcxc

occ

i
i







 



 


2
1

1
0  

r)(ي دستگاه واقعی را با داشتن  توان انرژي حالت پایه اکنون می


    و ویـژه مقـادیرi   محاسـبه کـرد. 
کـه   جـایی  از آن رود و کـار مـی   بات پایـه بـه  سفقط براي محاي تابعی چگالی  نظریهکه  م به ذکر استلاز

بایـد   بسـتگی  هـم  - در تعیـین عبـارتی بـراي پتانسـیل تبـادلی      شکل کلی پتانسیل در دسترس نیست
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 - معـادلات کـوهن   بـه ) 12-2-2( و )5-2-2(معـادلات   .]30-33[هاي مختلف را در نظر گرفت تقریب
 معـادلات کـوهن  با حل  ،که ترتیببه این ] 30[شوند صورت خودسازگار حل می معروف هستند و به شم

از ایـن چگـالی یـک    . دن ـآی دسـت مـی   ویژه مقادیر، توابع موج و یک چگالی جدید از توابع موج به شم -
ن د و ای ـنشـو  حـل مـی   شـم  - کوهندوباره معادلات . شود حاصل میؤثر تک الکترونی جدید مپتانسیل 

نشـان   را ي تـابعی چگـالی   نظریـه  نمـودار  1-2شـکل   .ادامـه دارد گرایی چگالی الکترونـی   فرایند تا هم
  .دهد می
 
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  خیر                                               بله                                                    
  

  
ی تابعی چگالی هينظر فيصنمودار تو): ۱-۲(شکل 

  

  بستگی هم - ل تبادلیپتانسيی انرژی و يبتقر ی محاسبه ۲-۳

  هاي ورودي داده

 ایجاد چگالی حدسی ورودي

 ایجاد پتانسیل هارتري

 ایجاد پتانسیل مؤثر

 شم-حل معادلات کوهن 

 پیدا کردن چگالی خروجی

چرخه تکرار 
چگالی . شود می

خروجی به جاي 
 چگالی ورودي

ورودي و  ا چگالیآی
 خروجی یکسانند؟

 :خروجی
انرژي و محاسبه 

  نیروها

محاسبات 
تمام 
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  شم زیر  - معادلات کوهن در

)2-2-12(                      NirrrVrd
rr
rrV iiixcext ,,)()()()()( 





 12

1 2 
















    

)2-2-5                                                                                          (
2

1




occ

i
i rr )()( 
 

ها با  در این معادله xcEبستگی هم - نوشتن انرژي تبادلیبراي ، ولی ه استاز هیچ تقریبی استفاده نشد
 ها تقریبدر ادامه برخی از این . کار برد هرا ب هایی تقریبباید  صریح آن توجه به مشخص نبودن شکل

  .دنشو معرفی می
  
   ضعیب چگالی موتقري ۲-۳-۱

شود تقریب چگالی موضعی  ي تابعی چگالی استفاده می هایی که در نظریه ترین تقریب یکی از ساده
براي هر . شود در این تقریب فضا به چند ناحیه تقسیم می. شم بیان شد - ، که توسط کوهن]31[است

بستگی  هم - ژي تبادلی شکل تابعی انر. شود کوچکی از فضا یک چگالی در نظر گرفته می قسمت
  :صورت زیر است به
)2-3 -1                   (                                                     rdrrrE LDA

xcxc
 ))(()()(    

 که در آن )(rxc


 یلبه چگا )(r


  در  .باشـد  میمربوط به ذرات گاز الکترونی همگن  وبستگی دارد
rVxc)( بستگی هم - پتانسیل تبادلیاین حالت 

 شود صورت زیر نوشته می به:  

)2-3-2                                            (   
)(

)()())((
)(

)()(
r
rrr

r
rErV xc

xc

LDA
xcLDA

xc 



















  

تابعمعمولاً  )(rxc


  :شود نوشته تواند به دو قسمت مجزا  می  

)2-3 -3(                                                                                  )()()( rrr xcxc


  

x و  یتبادل قسمت مربوط بهc  ـ  1تبـادلی قسمت  .بستگی است همقسمت مربوط به   ي هوسـیل  هکـه ب
  :عبارت است از شود تابع انرژي تبادلی دیراك داده می

)2-3 -4 (                                                                                     3 )()( rCr xx


  

)2-3-5  (                                                                                              3
2
3

4
3


xC  

ي  براي محاسبه )(rc


  تقریبدر  ].34[شود میاز روش مونت کارلو استفاده LDA ،براي 
ها و  کنش در اتم برهمر هاي غی براي دستگاهنیز  ها به کندي تغییر کند و چگالی آنکه  هایی دستگاه

                                                
1 Exchange 
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هاي ثابت کاملاً دقیق  براي چگالی LDAچنین تقریب  هم .ي تبادلی ناچیز است جمله ،ها مولکول
  .باشد می
  
   1نی موضعیتقريب چگالی اسپي 2-۳-۲

تقریب چگالی موضعی به تقریب چگالی اسپینی موضعی تبدیل  ،با وارد کردن اسپین در محاسبات
  :صورت زیر است بستگی به هم -  ي تبادلیژ شود که در آن شکل تابعی انر می

)2-3 -6(                                            rdrrrrrE xc
LSDA
xc

 ))(),(()()(),(     
)),()(( در این رابطه، rrxc


  بستگی یک ذره از گـاز الکتـرون یکنواخـت بـا      هم - ي تبادلیژ  انر

r)(هاي  چگالی


 و  براي اسپین بالا)(r


  يژ  سهم انر در این تقریب. باشد میبراي اسپین پایین 
تبادلی  )(),( rrLSDA

x


  آید دست می صورت زیر به به:   

)2-3-7(                                     rdrrCrr x
LSDA
x


 











 3

4
3
4

3 2 ))(())(()(),(   

 ، ایـن تقریـب در مـورد توصـیف خـواص مـواد مغناطیسـی       LSDA به علت وارد شدن اسپین در تقریب
  .تطابق بهتري با نتایج تجربی دارد LDAنسبت به تقریب 

  
   افتهتقريب شيب تعميم ي ۲-۳-۳

رود تقریب شیب  کار می بستگی به هم-ژي تبادلیتابعی انري  براي محاسبهکه هایی  تقریب زیکی ا
مواردي که  رايب GGAدر تقریب  .تر است موضعی دقیق چگالیاست که از تقریب  تعمیم یافته

وابستگی به  علاوه بر چگالی،بستگی  هم - انرژي تبادلیتغییرات نسبی چگالی زیاد باشد، در تابعی 
  .شود شیب چگالی نیز در نظر گرفته می

  :باشد می LDA تر از تقریب دقیق GGA به دلایل زیر تقریب
شود، ولی در تقریـب   تایی تعریف می صورت یک بستگی به هم - ، انرژي تبادلیLDAدر تقریب  )1

GGA شـود از آزادي بیشـتري بـراي     که شیب چگالی نیز در محاسـبات وارد مـی   به دلیل این
  .توا ن بهره برد بستگی می هم - ي انرژي تبادلی محاسبه

ها اسـتفاده   ها و مولکول از پارامترهاي زیاد و از مقادیر بزرگ تجربی براي اتم GGAدر تقریب  )2
  .گردد می بستگی هم - تر شدن شکل انرژي تبادلی شود و باعث دقیق می

                                                
1 Local Spin Density Approximation (LSDA)  


