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23نامه بر روي ساختار مرکز حجمي بلورهاي در اين پايان AsBe 23 و AsMg محاسباتي را با بکار بردن نظريه تابعي 
براي حل معادلات حاکم بر مساله از روش امواج تخت بهبود يافته . ايم انجام دادهGGA96چگالي با استفاده از تقريب 

ه در مرحله اول به بررسي خواص ساختاري اين دو ترکيب پرداخته شد. خطي شده با پتانسيل کامل استفاده شده است
23است و با توجه به اين که ساختار اين دو ترکيب شبيه به ساختار  PBe است براي شروع محاسبات از نتايج بدست 

با بدست آوردن نمودار انرژي بر حسب حجم، حجم بهينه، مدول حجمي، . آمده براي اين ساختار استفاده شده است
ا استفاده از حجم بهينه بدست آمده پارامتر شبکه را نيز براي اين دو ساختار ب. ايممشتق مدول حجمي را محاسبه کرده

هاي منيزيم، همچنين به کمک انرژي کمينه بدست آمده براي اين دو ساختار و با محاسبه انرژي اتم. ايممحاسبه کرده
 تحليل نتايج نهايي طول پيوندها با تجزيه و. بريليم و آرسنيک انرژي همدوسي براي اين دو ساختار محاسبه شده است

بعد از محاسبه خواص ساختار الکتروني اين دو ترکيب، به بررسي خواص . براي اين دو ترکيب بدست آورده شده است
در مرحله اول با استفاده از پارامترهاي بهينه بدست آمده نوارهاي انرژي نيز محاسبه . الکتروني آنها پرداخته شده است

کند با استفاده از پتانسيل انگل و ظريه تابعي چگالي گاف انرژي را کمتر از مقدار واقعي پيش بيني ميچون ن. اندشده
با استفاده از نوارهاي انرژي بدست آمده جرم موثر را براي الکترون و حفره . ايموسکو نوارهاي انرزي را نيز محاسبه کرده

  .ايمها را براي اين دو ترکيب محاسبه کردهان چگالي حالتدر مسيرهاي تقارني مورد نظر محاسبه کرده و در پاي
  

نظريه تابعي چگالي، امواج تخت بهبود يافته با پتانسيل کامل، خواص ساختاري، خواص الکتروني، : کلمات کليدي
 پارامتر شبکه، انرژي همدوسي، طول پيوندف نوارهاي انرژي، جرم موثر الکترون و حفره و چگالي حالتها
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  مقدمه
  
  

هاي مکانيک کلاسيک و کوانتومي دو نظريه اصلي مورد استفاده براي توصيف اکثر قريب به اتفاق  نظريه
اي در  اي و دو ذره هاي تک ذره شان اين است که تنها مساله ا محدوديت اصليام. هاي فيزيکي هستند دستگاه

هاي بيش از دو ذره، در حالت کلي بايد  ها داراي حل تحليلي دقيق هستند و براي بررسي دستگاه اين چارچوب
تلفي راهکارهاي متعدد و مخ. هاي محاسباتي شد هاي توسعه يافته و روش ها و تقريب دست به دامان نظريه

هاي بس ذره، توسعه يافته است که هر يک بسته به مسائل و خواص مورد  براي توصيف محاسباتي دستگاه
هاي مهم و پايه براي بسياري از  يکي از نظريه. کند هاي نظري مختلفي استفاده مي ها و مدل مطالعه از تقريب
در نظريه تابعي چگالي . ابعي چگالي استها و بلورها، نظريه ت اي نظير مولکول هاي بس ذره محاسبات دستگاه

استفاده از هاي مختلفي همچون روش وردشي،  تاكنون رهيافت. هدف حل معادله شرودينگر بس الکترون است
دو رهيافت . براي حل معادله شرودينگر بس الكترون معرفي شده است  ....چگالي بجاي تابع موج، تابع گرين و

 هوهنبرگ و 1964 شدند و به موازات هم پيشرفت کردند تا اينکه در سال  همزمان با هم مطرحتقريباًاول 
در روش وردشي اساس کار .  با اثبات دو قضيه توانستند نظريه تابعي چگالي را بنيان گذاري کنند[1] کوهن

 تحت قيودي که روي ،گيري از تابعي انرژي شود و با وردش اين است که يک تابع موج آزمايشي انتخاب مي
 .[2]اولين بار هارتري از اين روش استفاده کرد. آوريم تگاه وجود دارد انرژي حالت پايه را بدست ميدس

هارتري ذرات دستگاه را غير بر هم کنشي در نظر گرفت، با اين فرض تابع موج مربوط به دستگاه بس الکترون 
الکترون پتانسيل   -ش الکترونرا بصورت حاصل ضرب تابع موج تک تک الکترونها و بجاي پتانسيل بر هم کن

با . شود از الکترونها وارد مي يک متوسطي را جايگزين کرد که ناشي از ابر الکتروني دستگاه است و بر هر
استفاده از روش وردشي به معادلات خود سازگار رسيد با استفاده از اين معادلات خود سازگار، هارتري 

 هارتري اينيکي از مشکلات روش . را بدست آوردرژي حالت پايه توانست پتاسيل متوسط را محاسبه کند و ان
اي اصلاح  فوک کارهاي هارتري را تا اندازه. بود که در اين روش، براي الكترونها اسپين در نظر گرفته نشد

 و با وارد کردن اصل طرد پاولي تابع موجي معرفي کرد که اصل طرد را ارضا کند و اين تابع موج را با [2]کرد
 تابع موج مورد نظر را، که به هر يک از ،سپس با استفاده از معادلات خود سازگار. ترمينان اسلاتر نشان دادد

  تابع  . انرژي حالت پايه را محاسبه کرد،شود بدست آورده و با استفاده از اين توابع موج الکترونها نسبت داده مي



 پيچيده است ولي بيشتر اپراتورها به مختصات يک يا دهيم خيلي پذيرهاي تجربي نسبت مي موجي که به مشاهده
 2 مختصه فضايي و 6 ، مختصه اسپينيN مختصه فضايي و 3Nبعنوان مثال بجاي . دو الکترون وابسته هستند

∑شکل اپراتورهاي فيزيکي معمولاً بصورت . مختصه اسپيني نياز داريم
=

=
N

n

naA
1

1 ∑ يا ˆˆ)(
=≠

=
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nm

mnaA
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22
1 ),(ˆˆ 

=〉〈پس وقتي مقدار چشم داشتي . است ee AA ϕϕ  است eϕها از  کنيم بيشتر پيچيدگي  را محاسبه ميˆ|ˆ|
از كميت ديگري براي محاسبه مقدار چشم داشتي استفاده  الکتروني را تعيين کنيم N بجاي اينکه تابع موج اگر

توماس و فرمي از چگالي استفاده .  به محاسبات صرفنظر كرد تا حد زيادي از پيچيدگي مربوطتوان ميكنيم 
توان از آن  در صورتي كه چگالي در هر نقطه از فضا تعيين شود تمامي اطلاعاتي را که نياز داريم مي. [3]كردند

eeeمعني آن اين است که بجاي اين که معادله شرودينگر . بدست آورد EH ϕϕ ديگري  را حل کنيم معادله =
هاي الکتروني بزرگ را  توماس و فرمي اين را حدس زدند که دستگاه. کنيم را مستقيماً با چگالي الکترون حل مي

اساس کار توماس و فرمي بکار بردن روابط گاز الکتروني همگن بصورت موضعي . توان از نظر آماري بررسي کرد مي
 خيلي دقيق هاومي را در نظر نگرفته بودند بنابراين نتايج آنچون هيچ اثر کوانت. براي ابر الکتروني غير همگن است

ديراک با وارد کردن جمله انرژي تبادلي گاز الکتروني همگن بصورت موضعي براي ابر الکتروني غير همگن . نبود
هدف از اين . [3]بنا شد توسط اسلاتر 1951 در سال αXرهيافت . اي اصلاح کرد  را تا اندازهکار توماس و فرمي

در . اي براي رهيافت چگالي بجاي تابع موج شد رهيافت حل معادله هارتري فوک با بکار بردن چگالي بود و مقدمه
نظريه تابعي .  هوهنبرگ و کوهن با اثبات دو قضيه توانستند نظريه تابعي چگالي را بنيانگذاري کنند1964سال 

کند که چگالي  تشکيل شده است که اصل اول آن بيان مي) نبرگ و کوهنقضاياي هوه(چگالي از دو اصل اساسي 
هاي بس الکتروني است و با استفاده از آن کليه خواص دستگاه قابل  حالت پايه يک متغير اساسي، در دستگاه

ي هوهنبرگ و کوهن در قضيه اول براحتي ثابت کردند که چگالي حالت پايه بصورت يکتا، هاميلتون. استخراج است
توابع (هاي آن  کند و با داشتن هاميلتوني يک دستگاه تمام ويژه حالت حاکم بر دستگاه بس الکترون را تعيين مي

. قابل شناسايي بوده و متعاقب آن تمام خواص دستگاه قابل استخراج است) هاي برانگيخته موج حالت پايه و حالت
اي بجاي جستجو براي  هاي بس ذره  هنگام حل دستگاهدهد تا ارزش اصلي اين قضيه اين است که به ما اجازه مي

 از تابع موج بس هاي رياضي کمتري تابع موج دستگاه، به دنبال چگالي حالت پايه باشيم که بمراتب پيچيدگي
تابع موج يک دستگاه بس الکتروني به مختصات فضايي تمام الکترونها وابسته است در حالي که . اي دارد ذره

شود که انرژي  در قضيه دوم هوهنبرگ و کوهن اين مطلب اثبات مي. تصه مکان بستگي داردچگالي فقط به مخ
هاي مربوط به دستگاه كه با   از تمام انرژيآيد  با استفاده از چگالي حالت پايه بدست مي، كهحالت پايه دستگاه
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اي را، براي کاربردي   روش هوشمندانه1965کوهن و شم در سال . آيد كوچكتر است هاي ديگر بدست مي چگالي
کوهن که چگالي حالت پايه را -آنها با توجه به قضيه اول هوهنبرگ. [4]کردن نظريه تابعي چگالي ابداع کردند

کند يک دستگاه کمکي براي حل مساله بس الکترون در نظر  توصيف کننده همه خواص دستگاه معرفي مي
گالي حالت پايه آن با چگالي حالت پايه مساله اصلي يكي است اما تابع موج آن متشکل از ذرات گرفتند که چ

هاي اصلي که متشکل از الکترونهاي همبسته است  بوده و به مراتب از تابع موج دستگاه) غير بر هم کنشي(مستقل 
کمکي، چگالي حالت پايه دستگاه هاي حالت پايه، با حل دستگاه  با توجه به يکسان بودن چگالي. تر است ساده

مزيت .  چگالي کليه خواص دستگاه قابل استحصال است تابعياصلي استخراج شده و متعاقب آن طبق نظريه
کنند و بر  دستگاه کمکي اين است که ذرات تشکيل دهنده آن از طريق يک پتانسيل موثر با هم بر هم کنش مي

هاي تک الکتروني جدا پذير  شم به بخش-ابراين هاميلتوني کوهنبن. هم کنش جفتي در اين دستگاه وجود ندارد
))((هاي الکترونهاي مستقل  بوده و ويژه حالت rαϕ iها  استفاده از اين نظريه.  توصيف کننده دستگاه خواهند بود

تاثير بسزايي در شود که  اي مي هاي بس ذره اي از دستگاه شم منجر به توصيف تک ذره-به همراه رهيافت کوهن
سازي محاسبات آنها دارد و به همين دليل امروزه مبناي اکثر محاسبات کوانتومي بلورها که جزء مسائل  ساده

شم علاوه بر مشكل ناشي از -در حل دسته معادلات کوهن. رود اساسي فيزيک ماده چگال هستند به شمار مي
با مشكلات ديگري از قبيل پيچيدگي و سنگيني مشخص نبودن شكل تابعي بعضي از عبارات بر حسب چگالي 

  شوند  شويم اين مشكلات از دو جا ناشي مي محاسبات مواجه مي
 به تعداد الكترونهاي موجود در درون بلور تابع موج الكتروني وجود دارد و از آنجايي كه تعداد الكترونهاي -1

  . الكترونها تابع موج محاسبه كردموجود در بلور زياد هستند بنابراين به همين ميزان بايد براي
گيرد و از آنجايي كه روش   گسترش تابع موج هر يك از الكترونها در سرتاسر بلور محدوده بزرگي را در بر مي-2

مرسوم در محاسبه توابع موج براي هر يك از الكترونها استفاده از امواج تخت بعنوان امواج پايه است بنابراين تعداد 
  .كند شود و اين نيز به نوبه خود سنگيني محاسبات را زياد مي چنين بسطي زياد ميامواج تخت براي 

ي قطع، ژ، تقريب در انتخاب انر kتوان از قضيه بلوخ، تقريب در نمونه گيري نقاط براي كاهش حجم محاسبات مي
ت بهبود ، روش امواج تخ[5] (APW1) روش شبه پتانسيل، روش بستگي قوي، روش امواج تخت بهبود يافته

 نامه به بررسي سوم اين پايان لدر فص.  اشاره كردFP-LAPW3 و روش [6,7] (LAPW2)يافته خطي شده 
  .پرداخته خواهد شدسه روش آخر 
براي حل معادلات از روش . [8] براي انجام استفاده شده استWIEN2Kنامه از بسته محاسباتي  در اين پايان

FP-LAPWبه اين كه تركيبات فلزات قليايي و قليايي خاكي در سالهاي اخير مورد با توجه . ايم  استفاده كرده
ايم تاکنون  اند به همين دليل ما به بررسي تركيب منيزيم و بريليم با آرسنيك پرداخته توجه خاصي قرار گرفته
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AsMgساختارهاي مختلفي براي ترکيبات  AsBe و − توان به موارد زير   است که از جمله مي شناخته شده−
  : اشاره کرد

32 ساختار مرکز حجمي که شبيه به ساختار         -الف OFeMn  اسـت 2063Ia)(فـضايي  1باشـد و داراي گـروه       مي ),(
[9].  
  .[9]. است164 ي گروه فضايياين ساختار دارا. باشد  مي32OLaگوشي که شبيه به ساختار   ساختار شش-ب
),( ترکيب -ج MgBeMMAs   .[10] است422P که داراي گروه فضايي 4=

در اين پايان نامه ساختار مرکز حجمـي ايـن دو   . نمودار فازي اين ترکيبات هنوز به طور کامل شناسايي نشده است       
بررسي خواص فيزيکي اين دو ترکيب با استفاده از نظريه تـابعي     هدف اصلي،   . ترکيب مورد بررسي قرار گرفته است     

 با استفاده از نظريه تـابعي چگـالي پارامترهـايي همچـون پـارامتر شـبکه، مـدول حجمـي، انـرژي          .باشد چگالي مي 
گاف انرژي، چگالي حالتها، جرم مـوثر الکتـرون و حفـره و همچنـين بررسـي رفتـار ايـن         همدوسي، طول پيوندها،

  .ا بر اثر فشار، مورد بررسي قرار داده شده استپارامتره
23در ساختار مرکز حجمي      AsMg   همچنـين بـا اسـتفاده از روش    .  اندازه گاف آن بطور تجربي مشخص شده است

بـا  . شبه پتانسيل پارامتر شبکه و گاف اين ترکيب، در دو ساختار مرکز حجمي و هگزاگونـال مـشخص شـده اسـت               
23ارهاي مشابه در بررسي ساختار عناصر گروه دوم و پنجم و کارهاي انجام شده بـر روي    توجه به ک   AsMg  فـرض 

ها بنا نهـاده   بودن و پهن بودن گاف آن ساختار اين دو ترکيب و نيمرسانا  اوليه در بررسي اين دو ترکيب، پايدار بودن       
. انـد  هن با روشهاي نظري و تجربي مورد توجه خاصي قرار گرفتهنيمرساناهاي با گاف پ   در سالهاي اخير بررسي     . شد

اين دسته از مواد با خواص جالب خـود کاربردهـاي متعـددي در دسـتگاههاي اپتوالکترونيـک دارنـد كـه از جملـه          
  :توان به موارد زير اشاره کرد مي
   ساخت مواد سخت بدليل ايجاد پيوندهاي شيميايي محکم بين عناصر اين مواد-1
  ساخت ديودهاي نشري نور و بکار گيري آن در الکترواپتيک-2
 هاي با قدرت ذخيره بالا و سرعت بالاي کارکرد آنها  ساخت حافظه-3
 امکان ساخت مواد مرکب از آنها و تنظيم طول موج نور گسيلي در يک گستره وسيع در محدوده نور مرئي، کـه             -4

 ت نيمرساناي با گاف پهن را فراهم مي کند هاي متعدد جديدي از ترکيبا اين خود وجود گروه
  .  ساخت ليزرهاي نور مرئي و بنفش-5

                                                
1- Augmented Plane Wave 

2- Linear Augmented Plane Wave 
3- Full Potential Linear Augmented Plane Wave 
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23يکي ديگر از دلايل انتخاب ترکيب        AsMg   افزايش کاربرد آلياژهاي منيزيم )(Mg   در صنايع اتومبيـل سـازي و 
  .باشد هوافضا مي

 اين دو تركيب انجام شده است كه در فصل چهارم به توضيح و تجزيه و نامه محاسبات مربوط به در اين پايان
 .تحليل نتايج بدست آمده پرداخته خواهد شد

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                            فصل دوم                                                                         
  
  
  
  

  دستگاههاي بس ذره
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  هاي بس ذره  معادله شرودينگر براي دستگاه2-1

اي  هاي بس ذره دستگاهتوان با استفاده از حل معادله شرودينگر براي  بسياري از مسائل مقدماتي حالت جامد را مي
  : شرودينگر عبارت است از موجفرم كلي معادله. حل كرد

)2-1-1                               (                                                                           
t

iH
∂

∂= ψψ hˆ  

 را داشته Ĥ براي حل اين معادله بايد شكل عملگر هاميلتوني، .استميلتوني  عملگر هاĤكه در اين رابطه 
اگر براي معرفي قسمتي از عملگر هاميلتوني، حالتهاي غير . تاكنون فرم كلي اين عملگر معرفي نشده است. باشيم

يكي، مغناطيسي، نسبيتي و ساير اثرهاي نسبيتي را در نظر بگيريم به اين معني است كه از اثرهاي الكترودينام
 مكان -توان عملگر هاميلتوني غير نسبيتي را كه در فضا مي. ناشناخته بدليل كوچك بودنشان صرفنظر شده است

)ˆˆ(شود بصورت جمع جملات كلاسيكي انرژي جنبشي و پتانسيل  بيان مي VT براي دستگاه مورد .  بيان كرد+

∇، عملگر mاي به جرم   ، ذرهp بجاي تكانه .شود يي به كمك تغييرات مكان و تكانه بيان مينظر انرژي نها
rh

i
را  

ها  ايم و مكان هسته بر چسپ گذاري كرده κ هسته داريم كه آنها را با Mكنيم كه  اگر فرض . كنيم جايگزين مي
توان بصورت   در نظر بگيريم انرژي جنبشي هر كدام از اين ذرات را ميeZκآنها را   نشان دهيم و بارκRرا با 

κ

κ

M2
2P و معادل آنها . بيان كردNترون داريم كه بار هر يك از آنها  الك)( e− و جرم آنها emو مكان الكترون i ام  

 ك از جنبشي هر يدهيم پس انرژي  نشان ميiP تكانه هر يك از اين الكترونها را با .دهيم  نشان ميirرا با 



توان بصورت  الكترونها را مي
e

i

m2
2Pعبارت است ازدستگاه در نتيجه انرژي جنبشي . نوشت :   

)2-1-2            (                                                                              
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  :شود شود و به صورت زير بيان مي  كلاسيكي است و از بر هم كنش بين بارها ناشي مي كاملاًنيزنرژي پتانسيل ا
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 الكترون، جمله سوم بر -دوم بر هم كنش الكترون  هسته، جمله -در رابطه فوق جمله اول بر هم كنش بين هسته
  :برابر است بادستگاه  انرژي نهايي دانيم كه مي .هدد يون را نشان مي-هم كنش الكترون

)2-1-4                        (                                                                           
potkintotal EEE +=  

  :بر است با هاميلتوني براعملگرتوان گفت كه   گراديان را بجاي تكانه قرار دهيم ميعملگراگر 
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ها و   انرژي جنبشي براي هستهعملگر هاميلتوني نهايي شامل پنج جمله است که به صورت جمع پس عملگر
براي بر هم كولني  انرژي پتانسيل عملگر هسته، -براي بر هم كنش هستهكولني  انرژي پتانسيل عملگرالكترونها و 

 براي راحتي كار .باشد يون مي -بر هم كنش الكترونبراي كولني  انرژي پتانسيل عملگرون و  الكتر-كنش الكترون
  :كنيم اي را بصورت زير معرفي مي  پنج جملهعملگراين 

)2-1-6            (                                                 enPeePnnPekpk HHHHHH −−− ++++= ,,,,,
ˆˆˆˆˆˆ  

),,(يعني  ،ها و زمان  تابعي از مختصات همه الکترونها و هستهψدر حالت کلي تابع موج  tRrψψ  است ،=
دانيم که اگر هاميلتوني وابسته به  باشد و مي  مورد نظر تابع زمان نميدستگاهچون هاميلتوني معرفي شده براي 

 قسمت مکاني آن يعني توان تابع موج را بصورت حاصل ضرب قسمت زماني و زمان نباشد مي
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)2-1-7(                                                                                       h

iEt

eUt
−

= ),(),,( RrRrψ  
معادله شرودينگر مستقل از زمان كه برابر است اگر اين رابطه را در معادله موج شرودينگر قرار دهيم پس . نوشت

  :با
)2-1-8 (                                                                                                            ψψ EH =ˆ  

  .ردازيمبپهاي حل معادله شرودينگر مستقل از زمان   روش بررسي بهخواهيم  ميآيد در ادامه بدست مي
  
  
  ولكولي هاي م  مكانيك كوانتومي و دستگاه-2-2

ها و الكترونها تشكيل شده باشد در نظر بگيريم و   كه از هستهدستگاهبا توجه به مطالب قسمت قبل، اگر يك 
   : انرژي جنبشي آنها عبارت است از عملگر[11]  نشان دهيم(m,x,p) و (M,X,P)خصوصيات آنها را با 
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ˆ),(ها و الكترونها را با  هستهكولني اگر انرژي  XxU  دهيم و مخفف  نشانUTE
ˆˆ ˆ),,( را با + X

x
x

∂
∂

oH معرفي 

 در نظر گرفت و هاي ثابت  را براي هستهتوان اين هاميلتوني  شود و مي  هسته نميP̂ شامل تكانه oĤپس . کنيم
توان تقريب مرتبه صفري براي   را ميoĤ ، جرم زيادشان كوچك استها بخاطر هستهاز آنجا كه انرژي جنبشي 

  . زير معرفي كرد را بصورتدستگاهتوان هاميلتوني  پس مي.  در نظر گرفتدستگاههاميلتوني واقعي 
)2-2-3(                                                                                    NNE THTUTH ˆˆˆˆˆˆ +=++= o  

 .توان اين حركت را مانند حركت نوسانگر هماهنگ ساده در نظر گرفت كت ذرات را كوچك فرض كنيم مياگرحر
 با توجه به .شود هاي هرميت استفاده مي اي  براي بررسي نوسانگر هماهنگ ساده از چند جملهيدر مكانيك كوانتوم

)(توان بصورت تواني از نسبت  معادله هرميت پارامتر بسط را مي
oM

mبراي حل معادله، بهترين .  معرفي کرد

4توانيم داشته باشيم نسبت  انتخابي كه براي پارامتر بسط مي
1

)(
oM

mو آن را برابر [12]  است kكنيم  فرض مي. 
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oMا در نظر گرفتن اينكه توان انتخاب كرد ب ها مي  را جرم هر يك از هستهNT كوچك است با استفاده از اختلال 
  :با توجه به پارامتر بسط انتخاب شده داريم .توان مساله را حل كرد مي
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1Ĥ  مرتبه يكساني با از نظر بزرگيoĤ ندارد پس هاميلتوني نهايي برابر است با:  
)2-2-5  (                                                                                                     1

4 HkHH ˆˆˆ += o  
  :و معادله شرودينگر عبارت است از

)2-2-6 (                                                                                                o=− ),()ˆ( XxϕEH  
   :هاي ثابت برابر است با اين معادله براي هسته

)2-2-7                                 (                                                              oo
o =− ),()ˆ( XxφEH  

بنابراين آنها را بصورت زير نشان . اند ها و هم ويژه توابع به صورت پارامتر به مختصات هسته وابسته هم ويژه مقدار
  دهيم  مي

)2-2-8        (                                                                       ),(,)( XxX nnE φφ =Φ=o  
هاي  پيكربندي  و همهoX تابعهاي فوق براي پيكربندي هسته در .عدد كوانتومي الكتروني است nكه در اينجا 
د كن  حركت ميoX ما بايد سعي كنيم كه معادله را حل كنيم با اين فرض كه هسته در مجاورت .مجاورش است

oXXبطوري كه     :كنيم  بيان مي زير ما اين فرض را به صورت.توان كوچك در نظر گرفت  را مي−
)2-2-9                         (                                                                                  uXX k=− o  
uرا بصورت زير بسط داد) 8-2-2(توان  مي) 9-2-2(با توجه به رابطه .  وابسته به مختصات هسته است   

)2-2-10                              (                    
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nnnnn
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φφφφφ oo

oo

uXX
uXX  

)()(توجه كنيد كه  , oo
nn Φφ مستقل از u ند هست)()( , 11

nn Φφ تركيب خطي از u  دارند)()( , 22
nn Φφ تابع درجه دوم 

u  هستند و...  
  توانيم بنويسيم  بطور مشابه مي
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∂
∂=

∂
∂ 221

oo
o

o
o

oo HkHkHku
x

xH
x

xH XX  



 42

ˆ)(كه در اينجا  rH ي است كه با عملگرxشود و تابع   بيان ميu تابع را بوسيله مرتبه( است rكنيم  مشخص مي(. 
 kتوان روابط زير را بوسيله هم ارز سازي ضرايب توانهاي  مي) 7-2-2( در) 11-2-2(و ) 10-2-2(با قرار دادن 
  بدست آورد 

)a)(2-2-12  (                                                                                         oooo
o =Φ− )()( )( nnH φ  

)b)(2-2-12  (                                                                 )()()()()()( )()( o
o

oo
o nnnn HH φφ 111 Φ−−=Φ−  

)c)(2-2-12 (                                       )()()()()()()()()( )()()( o
oo

oo
o nnnnnn HHH φφφ 221112 Φ−−Φ−−=Φ−  

  توان نوشت  مي) 9-2-2(با توجه به معادله 

uk ∂
∂=

∂
∂ 1
X

  

ˆ)(چون  rH o ها تابعي ازuفه كنيم بايد اين  هستند اگر بخواهيم جمله انرژي جنبشي يونها را به هاميلتوني اضا
   است يعني 2k با توجه به رابطه فوق انرژي جنبشي هسته فقط شامل يك جمله از مرتبه. باشدu تابع نيزجمله 
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   :آورد توان بدست   را ميدستگاههاميلتوني دقيق ) 14-2-2(با ) 13-2-2(تركيب از 
)2-2-14 (                                                   ...)( )()()()()( +++++= 332

1
221

ooo
o

o HkHHkkHHH  
),(شود و از نظر بزرگي، مرتبه يكساني با هم اختلاف دارند تابع موج   بيان ميk بر حسب ،اختلاف ضرايب uxψ 

خواهيم به روش اختلال مساله را حل   حال مي. تغيير كندxمانند نيز  uضروري است كه مخالف صفر باشد و 
  نويسيم   بنابراين مي.كنيم
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 kهاي زير را با مساوي قرار دادن ضرايب  را در معادله موج قرار دهيم معادله) 15-2-2(و ) 14-2-2(اگر معادله 
  آوريم بدست مي
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  :داريم) a) (2-2-12 (با توجه به رابطه
),()( oo Xxnn φφ =   
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o)(توان   بديهي است كه مي.است) a) (2-2-16(تبه صفر رابطه حل معادله مركه 
nφ را در يك تابع اختياري از u 

)()()(ضرب كنيم و  )(),( ooo
nn uux φχψ )()( را بدست آوريم = uoχًخواهيم  حال مي.  اختياري است يك تابع كاملا

گيريم اين  را در نظر مي) b) (2-2-16( مرتبه بالاتر مساله را حل كنيم معادله مرتبه اول يعني هاي براي معادله
شود با استفاده از شرط حل بايد سمت   بيان ميxمعادله يك معادله ديفرانسيل غير همگن خطي است كه با 

o)(راست معادله بر 
nφابراين بايد داشته باشيم عمود باشد بن:   

)2-2-17(              oo
o

ooo
o

o =−=− ∫∫ xxuuxux dEHdEHx nnnnnn )()()()(),()()( )()()()()()()()( φφχψφ 1111  
o)(از طرف ديگر با ضرب 

nφ در معادله )b) (2-2-12 (گيري روي  و انتگرالxتوان   در كل فضا، رابطه زير را مي
  بدست آورد 

)2-2-18 (                                         ooo
o

oo
o

o =Φ−=Φ−− ∫∫ xx dHdH nnnnnn
)()()()()()()()( )()( 111 φφφφ  

  گيريم  نتيجه مي) 18-2-2(و ) 17-2-2(از مقايسه روابط 
)2-2-19 (                                                                                                            )()( 11

nn E=Φ  
)()( و از اين رو همه مقادير E  ويژه مقدار , o

nn EE 1)( باشند در صورتي كه uهاي مستقل از  بايد ثابت... و1
nΦ 

  ابر صفر قرار گيرد يعني تواند درست باشد كه بر فقط زماني مي) 19-2-2( دارد بنابراين معادله uتركيب خطي از 

)2-2-20  (                                                                                oo =
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Φ∂
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X
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X
X ))(()(1  

  . رابطه زير برقرار استبه عبارت ديگر بايد

)2-2-21 (                                                                                                  oo =
∂

Φ∂
X

i

n

X
X ))((  

  گيريم كه  به عنوان نقطه تعادلي نتيجه ميoXپس با انتخاب 
)2-2-22 (                                                                                                                o=)(1

nE  
=o=Φبعد از قرار دادن  )()( 11

nnEدر معادله )b) (2-2-12 ( و)b) (2-2-16 ( توان نشان داد   ميمقايسه کردنبا
)(),(که  )( ux1

nu φχ oهاي معادله  از حل يکي)b) (2-2-16 (توان هر جواب ديگري را که  است به اين حل مي
   کرد از اين رو معادله را ارضاء کند اضافه

)2-2-23      (                                                              )()(),()( )()()()()( xuuxu oo
nnn φχφχψ 111 +=  

 و ) 22-2-2(وقتي .  استu يک تابع اختياري از 1χ)( در اين رابطه تواند جواب معادله مورد نظر باشد مينيز 
  توان بدست آورد  قرار دهيم رابطه زير را مي) c) (2-2-16(را در رابطه) 2-2-23(
)2-2-24      (         )()()()()()()()()()()()()()( )()( o

o
oo

o
o

o
oo

o nnnnnn HEHHHH φχφχφχψ 1122
1

2112 −−+−−=Φ−  
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  ازرا) 24-2-2(کنيم و معادله  ضرب oχ)(را در ) 2-2-12) (c( و معادله1χ)(را در ) 2-2-12) (b(اگر معادله
  توان رابطه زير را بدست آورد   است ميu مستقل از rHo)(جمع اين دو رابطه کم کنيم با توجه به اين که 

)2-2-25 (                         { } )()()()()()()()()()()( )()( ooooo
o nnnnnnn EHH φχφχφχψ 222

1
1122 −Φ+−=−−Φ−  

o)(با استفاده از شرايط اوليه براي حل اگر اين معادله را در 
nφ ضرب کنيم و روي کل فضا از آن انتگرال بگيريم   

)2-2-26                                                                     (oooo =−Φ+∫ dxEH nnnn
)()()()()()( )( φχφ 222

1  
  

)()(از آنجا که  )()()()( uEH nn
oχ222

1 −Φ+ مستقل از xگيريم که  است نتيجه مي   
)2-2-27 (                                                                               oo =−Φ+ )()( )()()()( uEH nn χ222

1  
 پس با اين کار توانستيم معادله شرودينگر بس ذره را، به دو معادله .کند اين معادله حرکت يونها را تعيين مي

 2k اگر معادله را در .که به تقريب بورن اپنهايمر معروف استشرودينگر بس يون و بس الکترون تفکيک کنيم 
2)(ضرب کنيم 

1
2Hk22)(کند و   انرژي جنبشي هسته را بيان مي

nk φ بصورت تابع پتانسيل براي حرکت هسته عمل 
22)(کند  مي

nEk2)( از آنجا که .ها است ار متناظر با ويژه مقد
nΦ از مختصات هسته است اين 2 يک تابع درجه 

در صورتي که انرژي جنبشي يونها را برابر صفر انتخاب کنيم . شود معادله منجر به ارتعاش هارمونيک از هسته مي
 .ها و پتانسيل مربوط به يونها نوشت جمع انرژي مربوط به الکترونتوان بصورت را مي دستگاهويژه مقدار مربوط به 

کنيم ويژه   عمل مي)3-2(بصورت بخش را بصورت کوانتومي حل کنيم ) 26-2-2(در صورتي که بخواهيم معادله 
  و) 2-2-16((a)هاي بدست آمده از معادله هاي   بس ذره مورد نظر از جمع ويژه مقداردستگاه كل هاي مقدار

  . آيد بدست مي) 2-2-27 (
  
  ختصات نرمال براي حرکت يونها م-2-3

 تابع موج مرتبه صفر برابر با ضرب تابع .شود  فقط با مرتبه صفر مشخص ميدستگاه تابع موج ،در تقريب هارمونيک
),( و تابع موج الکترون uoχ)(موج هسته  oo Xxnφربوط به مها برابر جمع ويژه مقدارهاي  باشد و ويژه مقدار  مي 

 موثر ها كه در پتانسيل د و ويژه مقدارهاي مربوط به هستهباشن  ثابت ميoXها در  ها در حالتي كه هسته الکترون
)( oX2

nφکند يعني هسته مطابق با يک   را بيان ميدستگاهاي از حرکت  تقريب هارمونيک توصيف ساده. دباشن  مي
با کمک قضيه هلمن .  ساکن باشندoXکند و حرکت الکترونها زماني است که يونها در  وثر حرکت ميپتانسيل م
پس با استفاده از تقريب بورن اپنهايمر توانستيم معادله . توانيم نقطه تعادل نهايي را بدست آوريم فاينمن مي

براي حل معادله شرودينگر . کترون و بس يون تفکيک کنيمشرودينگر بس ذره را به دو معادله شرودينگر بس ال


