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انشگاه لرستاند  
 دانشکده علوم پایه
 گروه فیزیک

 
 
 

:عنوان  

تأثیر ناخالصی اکسیژن بر روي خواص الکترونی و اپتیکی کالکوژنیدهاي    
کلسیم، استرانسیوم و باریم   

 
 

:نگارش  
 راضیه بیرانوند

 
:استاد راهنما  

 دکتر مهرداد دادستانی
 
 

اخذ درجه کارشناسی ارشدپایان نامه جهت   
  در رشته فیزیک  

 
1389خرداد ماه   
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  پشت این پرده کسی هست دلم می گوید

  جاودانه نفسی هست دلم می گوید

  پشت آن کوه که خورشید در آن پنهان است

  عطر فریاد رسی هست دلم می گوید
 

 

 

 

 

 اَللهمّ عجلِّ لولیکِّ الفَرجَ
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  هستند ما آنان که روشنایی زندگیتقدیم به       

      پدرم
  یگانه کوه استوار زندگی ام که پایداري و امید را به من آموخت 

   مادرممهربان  
 نازك گل زندگی ام که با دستانی پر مهر، عشق و صبوري را معنا ساخت     
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  تقدیر و تشکر

فراز و نشیب زندگی، تنها یاور سپاس و ستایش بیکران خداي یگانه رحمان را که در 
  .لحظه هایم بود

ه و خستگی ناپذیر استاد ندلسوزا   دانم، از زحماتواجب می  به رسم ادب بر خود
دکتر دادستانی تشکر و قدر دانی کنم که نه تنها در امر تحصیل مندم جناب آقاي جار

براي  امید به مشوق من و پژوهش پشتوانه همیشگی من بودند، بلکه مدرس اخلاق و 
  .آینده  و تلاش و پشتکار بیشتر بودند

همچنین از زحمات همه دوستان و عزیزانم که همواره در کنارم بودند صمیمانه 
 .سپاسگزارم و براي یکایک آنها آرزوي سلامتی و موفقیت  دارم

دیروز و دیروز ادامه  امروز ادامه. کوه ها ادامه رودها و رودها ادامه دریاهاست
امروز هر کس تولد . اوست و بد امروز  فرداي هر کس زایش خوب. ستفردا

. میسازد     را ساخته است و امروز،فردا را آري، دیروز،امروز. هاي دیروز اوستانتخاب
  .بسازم کنم، دیروز ،امروزم را خوب ساخته باشم و امروز فردایم را خوبپس دعا می

  راضیه بیرانوند
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  راضیه: بیرانوند                                           نام : نام خانوادگی
 ثیر ناخالصی اکسیژن بر روي خواص الکترونی و اپتیکی کالکوژنیدهاي کلسیم، استرانسیوم و باریمأت: نامه عنوان پایان 

  مهرداد دادستانی: استاد راهنما 
 حالت جامد: فیزیک                                      گرایش : دکترا                                رشته : درجه تحصیلی

 فیزیک : گروه آموزشی                    علوم پایه   : لرستان                                دانشکده ): دانشگاه(محل تحصیل 

 145: تعداد صفحه                                 31/3/89: تاریخ فارغ التحصیلی 

  :کلید واژه 
  لکترونی و اپتیکی، تقریب فاز کاتوره اي، روش امواج تخت بهساخته خطیکالکوژنید، نظریه تابعی چگالی، خواص ا: فارسی
 Chalcogenide, DFT, Electronic and optical properties, RPA, LAPW :انگلیسی

  :چکیده
دهند، بسیار مورد امروزه کالکوژنیدها، بدلیل تنوع فازي و خواص اپتیکی و الکترونی منحصر به فردي که از خود نشان می

روند و کالکوژنیدهاي قلیایی خاکی به شمار می ءکالکوژنیدهاي کلسیم، استرانسیوم و باریم جز. اندتوجه محققان قرار گرفته
و  (LDs)، دیودهاي لیزري (LED)ها کاربردهاي فراوانی در صنایع الکترواپتیکی از جمله در دیودهاي گسیل نور ترکیبات آن

مطالعه . شوندجدول تناوبی محسوب می IVو III-Vهاي مناسبی براي نیمرساناهاي گروه مغناطواپتیک دارند و جانشین
شود بلکه مکمل هاي این کالوژنیدها میهاي ساختاري، الکترونی و اپتیکی این ترکیبات نه فقط موجب غناي دانستهویژگی

کالکوژنیدهاي کلسیم، استرانسیوم و باریم در هاي الکترونی و اپتیکی ویژگی. تحقیقات انجام شده روي تمام کالکوژنیدهاست
براي . با بکارگیري روش امواج تخت بهساخته خطی با پتانسیل کامل و بر پایه نظریه تابعی چگالی بررسی شد NaClساختار 

. شده است استفاده همبستگی و پتانسیل متناظر با آن از تقریب گرادیان تعمیم یافته با تابعی پردو و همکاران -انرژي تبادلی
هاي حقیقی و موهومی تابع دي الکتریک، ضریب جذب اپتیکی، ضرایب بازتاب، شکست و خاموشی و تابع اتلاف قسمت

نتایج بدست آمده، انطباق مطلوبی را با نتایج . اندمورد محاسبه قرار گرفته) RPA(اي انرژي با استفاده از تقریب فاز کاتوره
اتم  d اتم اکسیژن و اربیتال pآید که اربیتال از محاسبات این چنین بر می. دهدشان میتجربی موجود براي این ترکیبات ن

تأثیر بر همکنش اسپین . هاي اولیه و نهایی بر عهده دارندکالکوژن، نقش عمده را در گذارهاي اپتیکی به ترتیب به عنوان حالت
گاف انرژي و ثابت دي الکتریک این . نظر کردن می باشدمدار نیز بر روي خواص اپتیکی این ترکیبات  ناچیز و قابل صرف
محاسبات، وجود یک رابطه خطی میان گاف انرژي و عکس . ترکیبات محاسبه و با نتایج تجربی موجود مقایسه شده است

ه این دهد کمجذور پارامتر شبکه تعادلی و همچنین ثابت دي الکتریک بر حسب عکس مجذور پارامتر شبکه تعادلی را نشان می
رسد این اختلاف ناشی از تفاوتی است بنظر می. کندرابطه براي ترکیبات اکسیژندار و فاقد اکسیژن از روند متفاوتی پیروي می

سایر پیوندها وجود دارد که نحوه توزیع چگالی بار اطراف هر اتم در این  با Ba-Oو  Ca-O ،Sr-Oهاي پیوندي که در ویژگی
توان با تغییر درصد اکسیژن شرکت کننده در ترکیب، خصوصاً براي لذا می. نمایدترکیبات به خوبی این مطلب را تأیید می

مورد  II-VIر طراحی نیمرساناهاي جدید تواند دمقادیر کم اکسیژن، گاف انرژي را تغییر داده و تنظیم نمود که این نتایج می
 .استفاده قرار گیرد
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 رهیافت نظري
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  ايطالعه کوانتومی یک دستگاه بس ذرهم 1-1

رات مشابه و غیر که از تعداد زیادي ذ هایی استاي دستگاههاي بس ذرهکلی، تلقی ما از سیستمبطور      

ها آنتوان به بلورها اشاره کردکه توصیف و بررسی ها میهمهمترین این دستگااز . اندمشابه تشکیل شده

 هاي خاص در ساختارهايهایی با ویژگیحضور اتم. بوده است ز سوي پژوهشگران مورد توجههمواره ا

بررسی یک ساختار بلورین به عنوان یک دستگاه  .ددهثیر قرار میأرا تحت ت هاي آنبلوري متفاوت، ویژگی

ها، روش کلاسیک و دیگري یکی از این روش. اي در حالت کلی به دو روش امکان پذیر استس ذرهب

هاي منطبق بر مقادیر ها حل دقیق و بدست آوردن جوابدر هر دوي این روش. باشدمی کوانتومیروش 

که منجر به ساده هاي متفاوت هاي مختلف همراه با تقریبتجربی به سادگی امکان پذیر نیست؛ لذا ارائه مدل

اي بصورت محاسباتی بر مبناي دو هاي بس ذرهامروزه مطالعه سیستم. سازي مسأله شود، اجتناب ناپذیر است

هاي کلاسیک یا این که ما کدام یک از روش. روش کلاسیک و کوانتومی به سرعت گسترش یافته است

بدیهی  د مطالعه و دقت مورد نیاز بستگی دارد وگزینیم به نوع مسأله مورکوانتومی را براي مطالعه بلور بر می

خواهد است که انجام محاسبات مبتنی بر دو روش کلاسیک و کوانتومی مزایا و معایب خاص خود را در بر

گیرد، تشکیل یک پتانسیل مناسب براي مجموعه آن چه در روش کلاسیک مورد توجه قرار می. داشت

اي و حل آن به وش کوانتومی تشکیل یک معادله شرودینگر بس ذرهاما در ر. ذرات تشکیل دهنده بلور است

از مزایاي روش . شودهاي ساختاري بلور پیشنهاد میعنوان راهکار اصلی براي به دست آوردن ویژگی

. امکان محاسبه همزمان براي چندین دستگاه را نام برد توان سادگی، سرعت بالاي محاسبات وکلاسیک  می

کلاسیک عدم داشتن یک پتانسیل واحد براي همه مواد است و ما ناگزیریم براي هر  عیب عمده در روش

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 

60 
 

که براي  1لنارد جونز بطور مثال، پتانسیل. پتانسیل خاص آن را بسازیم) یا دست کم هر دسته از مواد(ماده 

ی که براي یک حتی پتانسیل. رود براي بلورهاي یونی قابل استفاده نیستبلورهاي گازهاي بی اثر به کار می

ساخته شده است، ممکن است براي ) مثلاً در ساختار بلوري(ماده خاص نظیر ژرمانیوم تحت شرایط خاصی 

هاي مختلف و لذا براي اینکه پتانسیل دقیق باشد و در محیط. فاز مایع یا بخار آن ماده قابل بکارگیري نباشد

ز پارامترهاي زیادي در عبارت مربوط به پتانسیل است براي مواد گوناگون تعمیم پذیر باشد نیاز به استفاده ا

شود و از طرفی با کم کردن پارامترهاي مؤثر در پتانسیل، خطاي که این باعث افزایش حجم محاسبات می

  . رودمی بالا محاسبه

مزیت عمده روش کوانتومی این است که چون محاسبات بر پایه اصول اولیه کوانتومی استوار است لذا      

اي از خواص که اصولاً علاوه بر این، دسته. باشندمبناي کار مستحکم و دقیق است و نتایج قابل اعتماد می

از . باشنداین روش قابل بررسی می شوند تنها باهاي کلاسیکی ظاهر نمیمنشأ کوانتومی دارند و در فرمول

توان به شوند میهاي درون بلور مربوط میهاي کوانتومی که مستقیماً به رفتار الکترونجمله این ویژگی

اشاره کرد ... ها و ها، چگونگی پیوند بین اتمهاي مغناطیسی فوق ریز اطراف هستهساختار نواري انرژي، میدان

چالش بزرگی که در روش . هاي کوانتوم مکانیکی قابل مطالعه هستندروشکه کلیه این خواص تنها با 

اتم  1023از  ًاز آنجا که هر مول از یک ماده تقریبا. کوانتومی با آن مواجه هستیم حجم بالاي محاسبات است

گاز تشکیل یافته است و هر اتم نیز تعداد بیشماري الکترون و یون دارد، محاسبات مربوط به یک مول از یک 

در واقع . آیدساده و حل معادله ویژه مقداري مربوط به آن حتی از عهده بزرگترین ابرکامپیوترها هم برنمی

حل دقیق و تحلیلی معادله ویژه مقداري شرودینگر فقط براي اتم ساده هیدروژن، آن هم با فرض این که بار 

براي این که محاسبات به . یم میسر استاي جایگزیده در مرکز اتم در نظر بگیرهسته را بصورت بار نقطه

هاي آن، ابعاد نتیجه مطلوب برسد، بایستی از کلیه اطلاعات موجود در مورد سیستم مورد مطالعه، نظیر تقارن
                                                             
1 Lennard-Jones 
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علیرغم این تمهیدات، براي    . اي استفاده کنیمبه نحو هوشمندانه... ها ویاخته بسیط، مکان تقریبی اتم

هایی که منجر متشکل از تعداد بیشماري الکترون و یون هستند، استفاده از تقریب اي کههاي بس ذرهدستگاه

هاي کامپیوتري، ما در واقع حجم بالاي محاسبات و محدودیت. به ساده سازي مسأله شود اجتناب ناپذیر است

ت که کند و همواره این سؤال مطرح اسآل محدود میهاي ایدههاي کوچک و حالترا در عمل به سیستم

  . آل تا چه حد قابل تطبیق با یک بلور واقعی استنتایج حاصل از محاسبه بر روي یک سیستم کوچک ایده

گیرند و بسته به نوع مسأله مورد به هر حال امروزه هر دو روش کلاسیک و کوانتومی مورد استفاده قرار می    

هایی، معادله ارگیري تقریبکاگر بتوان با ب. دادتوان یکی را بر دیگري ترجیح مطالعه و دقت مورد نیاز می

حل کنیم،  را به صورت خودسازگار ه تبدیل کرد و این معادلاتاي را به تعدادي معادله تک ذربس ذره

توان انرژي کل دستگاه را از حل معادله شود و در نهایت میاي تا حدودي حل میمشکل حل معادله بس ذره

اي را معادله شرودینگر بس ذره. هاي سیستم را نیز مورد مطالعه قرار دادویژگی به تبع آن سایراستخراج و 

تابع شود، در روش اول که روش تابعی موج نامیده می .توان به دو روش به معادلات تک ذره تبدیل کردمی

)x,...,x,xΨ(موج  n21
rrr

 یمگیردر نظر می اصلیرا به عنوان متغیر ) تعداد ذرات N(متغیر است  3Nکه شامل  

در . ]3-1[یم آوررا بدست می 2فوك –هارتري و 1ذره هارتريتک معادلات » وردشی«و با استفاده از اصل 

rn)(چگالی الکترونی  ،روش دوم r  و با وردش نسبت به آن معادلات  گرفتهرا به عنوان متغیر اساسی در نظر

مزیت  ].6-4[آوریم که به روش تابعی چگالی موسوم است را به دست می) شم –معادلات کان(تک ذره 

چگالی تنها به  .موج استنسبت به تابع  تر بودن تعداد متغیرها در چگالیروش دوم نسبت به روش اول، کم

ت مزیت دیگر این انتخاب آن اس. متغیر بستگی دارد 3N تابع موج به حال آنکهسه متغیر مکانی وابسته است 

  .که در مورد تابع موج چنین نیستگیري در آزمایشگاه است در حالی که چگالی یک کمیت قابل اندازه
  

                                                             
1 Hartree                             
2 Hartree-Fock 
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  1تقریب بورن اپنهایمر 1-2

  :هاي یک بلور ملزم به حل معادله ویژه مقداري شرودینگر هستیمبراي مطالعه ویژگی     

{ } { })R(),r(  EΨ)R(),r(  HΨ αiαi

rrrr
= )1-1(                                                                                             

irهاي در مکان) e-(بلور را بصورت ظرفی حاوي تعدادي الکترون با بار 
r  و تعدادي هسته با بار(+Zαe)  در

αR هايمکان
r اي متشکل از الکترون و یون داریمراي هامیلتونی یک سیستم بس ذرهب .گیریمنظر می در:  

)1-2(                
∑

∑∑∑∑

≠

≠==

−
+

−
+

−
−∇

−
+∇

−
=

N

βα βα0

2
βα

N

ji αi0

2N

iα αi0

2
α

N

1α

2
α

e

2N

1i

2
i

e

2

)
RR4ππ

eZZ
(

2
1

)
rr4ππ

e(
2
1)

Rr4ππ
eZ

()
2M

()
2M

(H

rr

rrrr
hh

  

  :را به صورت زیر نوشت توان هامیلتونیکه براي سادگی می

)1-3(                                                                                      IeeeIIkIke HHHHHH −−− ++++=  

 کنشین جمله برهمسومها، مله دوم انرژي جنبشی یونها، ججمله اول انرژي جنبشی الکتروندر رابطه فوق، 

مله مربوط به برهمکنش   آخرین ج ونهایتاًالکترون  –چهارم برهمکنش الکترون جملهها با هم، یون

و به توان انرژي دستگاه اي میموج دستگاه بس ذرهوي تابع ر) H(با اعمال این عملگر . است یون –الکترون

به دلیل  اي،پیچیده ايمعادله شرودینگر بس ذرهچنین حل . را استخراج نمودهاي آن تبع آن سایر ویژگی

هایی که در یکی از تقریب .امکان پذیر نیست به سادگی هاي متفاوت الکترون و یونوجود برهمکنش

به در واقع، . گیرد تقریب بورن اپنهایمر استاي مورد استفاده قرار میس ذرهراستاي حل معادلات دستگاه ب

ینگر مربوط به این دمعادله شرو ،)2- 1(دلیل جفت شدگی برهمکنش بین الکترون و یون در هامیلتونی رابطه 

  . کردها تفکیک ها و یونه الکترونتوان به صورت دقیق به دو معادله شرودینگر مربوط بدستگاه را نمی

                                                             
1 Born-Oppenheimer 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 

63 
 

سازي معادله ویژه مقداري شرودینگر، از اختلاف چشمگیر میان جرم الکترون و اولین تقریب براي ساده     

)تر استمها کها به مراتب از جرم هستهاز آنجایی که جرم الکترون. شودیون ناشی می )eα mm توان می، 〈〈

ها اي ساکن هستند و در بررسی حرکت هستهبطور لحظهها ها در چارچوب مرجع الکترونفرض کردکه هسته

با این تقریب که به نام بعبارت دیگر، . خود قرار دارند 1ها در حالت زمینهشود که الکترونهم فرض می

ها در مقایسه با توان براي حرکت یون، میگذاري شده استپنهایمر نام بورن ا )بی دررو(آدیاباتیک  تقریب

دررو سرعت انتقال گرما در همان گونه که در یک فرآیند بی(صفر را در نظر گرفت ها سرعت الکترون

   ].7[) مقایسه با آهنگ انجام فرآیند بسیار ناچیز و برابر صفر است

در مرحله اول انرژي . شودبه این ترتیب انرژي کل بلور در تقریب آدیاباتیک طی دو مرحله محاسبه  می     

شود و در مرحله دوم این انرژي به عنوان ، محاسبه میEelها ، فرض ساکن بودن هستهسیستم بس الکترونی با 

رود و با حل معادله ویژه مقداري مربوط به کل بلور انرژي ها به کار مییک پتانسیل اضافی براي حرکت یون

به این  .بررسی کردجداگانه بطور ها را ها و یونتوان حرکت الکترونبنابراین می. آیدکل نیز بدست می

iRترتیب 
r

  :ع موج را به صورت زیر نوشتتوان تابها ثابت هستند و می 

)1-4 ({ } { } )R,...,R,R()R,...,R,R,r,...,r,r(R)R(),r( )R(),r(  Ψ N21
I

N21N21
I

αi
e

αi

rrrrrrrrrrrrrr
ϕϕϕϕ α  )( ==  

iRتابع موج یونی و  Iϕکه در آن 
r

} ها به عنوان متغیر دینامیکی است ومکان یون  })R(),r( αi
e

rr
ϕ  تابع موج

αRالکترونی است که در آن
r  و ) نه متغیر دینامیکی(به عنوان پارامترir

r  به عنوان متغیر مکانی ظاهر شده

  .است

  :اي داریمدر معادله شرودینگر بس ذره) 4-1(باجایگذاري رابطه  

)1-5                                                             ({ } { } )R( )R(),r( E)R( )R(),r( H α
I

αi
e

totα
I

αi
e

rrrrrr
ϕϕϕϕ =  

                                                             
1 Ground state 
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)1-6                  (
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Ieee
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 VV
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−

+ϕϕ++∇
−

−−−
hh

   

  :توان نوشتمیها وجود ندارد، ها وابستگی به مکان الکترونچون در تابع موج مربوط به یون

)1-7  (                  eI
tot

eI
II

2
α

α

2
e

i
Ieee

2
i

2
I E V

2M
 VV

2m
ϕϕϕϕϕϕ

α
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++∇

− ∑∑ −−−
hh

  

  :الکترونی داریمبراي معادله ویژه مقداري سیستم بس از طرفی

)1-8         (                                                                          e
el

e
Ieee

i

2
i

2

E VV
2m

ϕϕ =







++∇

−
−−∑h  

   :رابطه را بدین صورت بازنویسی کردتوان در نتیجه می

)1-9             (                               ΨEEV 
2M

 HΨ totel
eII

II
eeI2

α

2

=++







∇−= −∑ ϕϕϕϕϕϕα

h  

)1-10(                                              ( )

ΨEEV
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2M

 ΨH

totel
eII
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tot
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irگیري روي تمام و انتگرال eϕ*در  )10-1(با ضرب کردن دو طرف رابطه 
r فرض بهنجار بودنها وeϕ ها به

   :آوریمدست می

)1-11                  (( )
( ) I

tot
I

IIel

e2
α

e
N1

II2
α

I
α

e
α

e
N1

α
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α

E VE

r...drd. r...drd 2
2M

ϕϕ

ϕϕϕϕϕϕϕ

=++

∇+∇+∇∇−

−

∫∫∑
∗∗

][ rrrrh

  

. کنیممی براي این کار دو حالت را بررسی. توان نشان داد که جمله سوم در کروشه عبارت کوچکی استمی

irبه  eϕتوان گفت که بستگی ها مقید هستند، میده است الکتروندر حالت اول که فرض ش
r وαR

r ها به

αRriصورت

rr
  :در این حالت رابطه زیر برقرار است. است −

)1-12       (                                                                                                          ∑∑ ∇=∇
i

e
i

e ϕϕ
α

α
22  
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  : توان براي این جمله انجام دادپس جابجایی زیر را می

)1-13    (                  e
i

e
N

Iee
N

I

m
rdrd

M
mrdrd

M
ϕϕϕϕϕϕ

αα

)
2

(......
2

2
2

11

2

∇
−

→∇− ∑∫∫∑
∗∗ hrrrrh  

پس به دلیل کوچک بودن . است Eelهاست و انتگرال نیز از مرتبه بزرگی  Mαمیانگینی از  Mدر این عبارت 

ها وم اگر فرض کنیم که الکترونددر حالت . صرفنظر کرد Eelتوان در مقایسه با از این جمله می   نسبت 

rkieتابع موج هر الکترون بصورت ،آزاد هستند تقریباً
rr

ها نیز ترکیبی از این است و تابع موج کل الکترون .

انتگرال جمله سوم توان از ها بستگی ندارد و مین حالت تابع موج به مکان الکتروندر ای. امواج تخت است

اول یک تابع حقیقی است و لذا انتگرال جمله  Ψبراي یک دستگاه در حالت پایدار، تابع موج. صرفنظر کرد

  :نوشت توان به این صورترا می

)1-14   (                                                                 0r...drd
2
1r...drd N1

2e
α

e
α

e
N1 =∇=∇ ∫∫

∗ rrrr
ϕϕϕ  

  :خواهیم داشت) 11- 1(پس با حذف دو جمله اول و سوم از رابطه 

)1-15  (                                                            )()(
2

2
2

α
I

totα
I

IIel RERVE
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++∇− ∑ − 

ها در عنوان یک پتانسیل براي حرکت یون نیز به elEهاست و این یک معادله جداگانه براي حرکت یونکه 

αRدر معادله فوق. این معادله وارد شده است
r باشدمی پارامتر) 8- 1(متغیر است، حال آن که در معادله .

پذیر تلقی       تمیزها بدلیل جرم قابل توجه و همپوشانی قابل اغماض توابع موج دوبروي آنها، ذراتی هسته

 )15-1( به حل معادله شرودینگر نیازيعملاً  کرد و لذا بررسی کلاسیک آنها را توان بطورشوند و لذا میمی

  :را بصورت زیر نوشتانرژي کل بلور ها، توان با فرض رفتار کلاسیک هستهمی باشد ونمی
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  .رودکار میه ها ببا بکارگیري پتانسیل زیر، نیروي وارد بر هر هسته محاسبه و قوانین نیوتن براي آن
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)1-17(                                        ( ) ( )∑∑
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α αβ

N21el
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21 R...,R,RE

RR4ππ
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rrr
rr

rr

  
اي بنام قضیه وان قضیهتحت عنکه متأثر از نحوه توزیع ابر الکترونی درون بلور است نیز ها نیروي وارد بر هسته

  .شودحاسبه میم] 8[ 1فاینمن -هلمن

  

  رهیافت تابعی موج 1-3

و ویژه اي، حل معادله ویژه مقداري شرودینگر و یافتن ویژه توابع یک سیستم بس ذره هدف ما از بررسی     

در بخش قبل، با استفاده از تقریب آدیاباتیک بورن اپنهایمر موفق به جدا کردن . باشدمقادیر انرژي سیستم می

اي تبدیل ها شدیم و مسأله حل معادله شرودینگر براي یک سیستم بس ذرهها و یونمعادلات حرکت الکترون

آن تابع موج به عنوان متغیر اصلی درنظرگرفته  در رهیافت تابعی موج که در. به یک مسأله بس الکترونی شد

بدین . کنیمشود، براي یافتن ویژه مقدار انرژي حالت پایه، از اصل وردشی نسبت به تابع موج استفاده میمی

ها درون بلور شباهت منظور ضروري است که در گام اول، تابع موج مناسبی را که به رفتار واقعی الکترون

  :اي داریمانطور که در بخش قبل اشاره شد، براي هامیلتونی یک سیستم بس ذرههم. دارد حدس بزنیم

)1-18                                                                                   ( IIeeIekIke HHHHHH −−− ++++=  

  :هارتري، هامیلتونی بس الکترونی را بصورت زیر به دو جمله تفکیک کرد

)1-19                                                                                                        (
2

2

1

2
)(,

),()(

ii

ji
ji

N

i
i

m
rh

rrvrhH

∇
−

=

+= ∑∑
<=

h

rrr

  

)(که در این رابطه  irh r
),(انرژي جنبشی تک تک ذرات و  ji rrv rr باشدها مینرژي پتانسیل مربوط به آنا.  

                                                             
1 Helman-Feynman 
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ها بصورت ذراتی مستقل از هم در نظرگرفته        در این تقریب که به تقریب هارتري معروف است، الکترون 

الکترونی کل  Nها در حال حرکت هستند و تابع موج ها و هستهشوندکه در پتانسیل ناشی از سایر الکترونمی

لذا تابع موج در فرض . شودمی تک الکترون در نظرگرفته Nسیستم بصورت حاصل ضربی از توابع موج 

  :شودهارتري بصورت زیر نوشته می

)1-20                      (
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  :توان نوشتبا درنظرگرفتن تابع موج اولیه هارتري می
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اي است، با حل آن بصورت خودسازگار    با توجه به اینکه رابطه فوق یک معادله ویژه مقداري تک ذره

لازم به ذکر است . ا را به سادگی استخراج کردهتوان ویژه مقادیر انرژي و ویژه توابع مربوط به الکترونمی

که در (که حل خودسازگار یک معادله به این معناست که با توجه به متغیر اصلی در دسته معادلات تک ذره 

ها درون بلور باشد اي که تقریباً منطبق با رفتار واقعی الکترون، حدس اولیه)اینجا تابع موج متغیر اصلی است

اي تا با ادامه روند حل معادله بصورت زنجیره. آیندیر پارامترها هم به تبع آن بدست میشود و سازده می

توان مقدار درست و دقیق پارامترهاي مجهول را جایی که نتایج به یک مقدار مشخص همگرا شود، می

ار و صحت آن چه در این جا حائز اهمیت است این است که معیار ما براي پذیرفتن درجه اعتب. محاسبه کرد

یک فرض، مقایسه نتایج محاسباتی با مقادیر تجربی است و یکی از پارامترهایی که در این راستا به ما کمک    

کند، مقدار انرژي حالت پایه سیستم است که در رهیافت تابعی موج از وردش انرژي نسبت به تابع موج می

  :نگر داریمبا در نظر گرفتن معادله ویژه مقداري شرودی. آیدبدست می

)1-22                                                                                                        (),(),( jiji RrΨERrHΨ
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