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  چكيده

 و ها وچگالي ابر الكتروني،، گاف انرژي، چگالي حالتساختار نواري: كي شاملدر اين پژوهش خواص الكتروني

 مختلف يفازها الكتريكپتيكي و تانسور دياخاموشي، هدايت  ، ضريبضريب شكست: از جمله اپتيكيخواص  نيز

 (GGA) يافتهشيب تعميم تقريب بات بامحاس. استمحاسبه شده  Cmcmو  Pbca ، Pnma هايبا تقارنMgSiO3 بلور

  .انجام شده است (DFT)ي تابعي چگاليدر چهارچوب نظريه

- ي زياد ميگاف انرژ ياندازه فاز پروسكايتدهد، با افزايش فشار در كار حاضر نشان مي باتطور كلّي محاسبه 

اين  Pnmaو  Pbcaتقارن بلوري  براي .يابدن مقدار كاهش مييا Post-Perovskite(PPv)فاز  شود، ولي با انتقال به

گاف  Cmcmو براي تقارن بلوري  Γدر راستاي  eV1/11 و  eV4/4گاف انرژي مستقيمي در حدود  به ترتيب تركيب

   .دست آمد به =eV1/9Eg، با مقداري حدود Zبه  Γانرژي غيرمستقيمي در جهت 

و  yو  xدر سه جهت  Pbca ، براي تقارن بلوريلاهاي بادر انرژي ينوسانات پلاسموند كه ندهمحاسبات نشان مي

z  هايانرژي دربه ترتيب eV 48/25 ، eV 59/25 و eV 04/25 هب هاجهتهدايت اپتيكي در اين  و دهدرخ مي 

در  Pnmaدر تقارن بلوري ني ونوسانات پلاسمكه درحالي شود،شروع مي eV27/2و  eV67/2 ،eV57/2ترتيب از 

گاف اپتيكي اين  .دهدرخ مي eV 81/26 در zو در جهت  eV 3/27 در yدر جهت  ، eV 27/27 انرژي در xجهت 

انات سنو  Cmcmدر تقارن بلوري .است eV4/9و  eV37/9 ،eV31/9 داراي مقدارترتيب  هب فوق جهتسه در تقارن 

گاف  ،افتدمي اتفّاق eV02/26 در zو در جهت  eV 32/26 در yدر جهت  ،eV 29/26 در xدر جهت پلاسموني 

 .باشدمي eV93/8 و eV72/8 ،eV07/9 ريدامق دارايترتيب  هباپتيكي در اين تركيب 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

  

  

  

  فصل اول

  

  تابعي چگالي  يآشنايي با نظريه

  و 

  ايذرهي بسهانظريه 

  

  

  

  



  

  

  

  

 

  مقدمه 1-1

اند، ديگر جمع شدهبلور كنار يكهاي مختلف مانند اتم و ها كه به صورتها و يوناي از الكترونبه مجموعه

توان بررسي هاي كوانتومي و كلاسيكي ميها را با روشخواص مختلف اين سيستم. شوداي گفته ميذرهسيستم بس

هاي داراي اي داراي حل دقيق هستند و براي سيستمذرههاي دو ، تنها سيستمذرههاي شامل چند براي سيستم. كرد

- هاي بسروشهاي مختلف و متنوع بسياري براي بررسي سيستم. ها استفاده كردها و تقريبمدلذرات بيشتر بايد از 

هاي نظري ها و مدلمورد مطالعه از تقريب ه به مسائل و خواصاي توسعه پيدا كرده است، كه در هر يك با توجذره

  . شودمختلفي استفاده مي

 نشاناي را از خود  ت عملي فوق العادهقيها موفّاي، اين روش رهذهاي بس بودن روش م تقريبيغرخوشبختانه علي

شوند و هنوز روشي پيدا نشده است كه ي را شامل ميخاص ياعتبار يتقريبي گستره هايروشي همه البتهّ .اند داده

ش نهمكآثار بر هاي ناشي ازدر مواردي كه پيچيدگي بنابراين. هاي نظري و تجربي را پوشش دهدي حيطهبتواند همه

اي را  ذرهاكثر آثار بسحد ،مختلف تقريبيهاي  امكان و با روش بايد در حد ند،ها در رفتار نهايي سيستم مؤثرالكترون

 ،هاترين روشيكي از متداول هستند،اي  ذرهعلم بس يهاي مختلفي كه از مقولهروش بيندر . در محاسبات دخالت داد

ساختار نواري انرژي  براي محاسبات عددي خواص  گسترده صورت كه به، است) 1DFT(تابعي چگالي ي نظريه

هاي اتمي  ها و مجموعهها، مولكولساختار اتم يه براي محاسبهه اين نظريالبتّ .شودميالكتروني جامدات از آن استفاده 

  .شودميكار گرفته  نيز به

                                                 
١. Density Functional Theory 



سازي اين ي تابعي چگالي در سادهاي و كاربرد نظريهذرهدر اين فصل ابتدا به بررسي كوانتومي يك سيستم بس

   .كنيمي مربوطه را استخراج ميذرههاميلتوني تك 2شم- پردازيم و در ادامه با معرّفي رهيافت كوهنسيستم مي

  

  ي كوانتومي بلور مطالعه 1-2 

يون داشته  N اگر. هاي مختلفي هستندنها و يواي شامل تعداد بسيار زيادي الكترونذرههاي بسها، سيستمبلور

  : صورت زير است اي اين سيستم بهذرهباشيم، در اين صورت هاميلتوني بس
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جملات . انداز مبدأ واقع شده RIو  riي ام هستند كه در فاصله iبه ترتيب جرم الكترون و يون  MIو  miكه در آن 

ها، برهمكنش ها، انرژي جنبشي يوني انرژي جنبشي مربوط به الكترونكنندهوني به ترتيب توصيفعملگر هاميلت

  .باشدها و هر يون با يون ديگر ميالكترون-هاها، الكترونيون- هاكولني بين الكترون

  :ستم نوشتي سيتوان به صورت مجموعي از هاميلتوني اجزاء توصيف كنندهدر حالت كلّي هاميلتوني كل را مي
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  :ي شرودينگر كل بلور عبارت است ازمعادله

)1 -3(                                                              }){},({}){},({ˆ
IiIi RrERrH ψψ =  

  .هاي مختلفي متوسل شدير ممكن است لذا براي حلّ آن بايد به تقريباي به صورت دقيق غحلّ چنين معادله

  

   3)آدياباتيك(اپن هايمر -تقريب بورن  1-3

سازي معادله شرودينگر فوق استفاده هايي است كه براي سادهها و روشاي براي تمام تقريباين تقريب مقدمه

ها تقريباً دو هزار بار در اين تقريب چون يون. دهدمياي كاهش شود و حجم محاسبات را به طور قابل ملاحظهمي

                                                 
  

١. Kohn-Sham scheme  
٢. Born-Oppenheimer (adiabatic)Approximation  



ها و توان حركت الكترونبنابراين مي. ها استها بسيار كمتر از الكترونپذيري آنها هستند، تحركّتر از الكترونسنگين

  :باشدي شرودينگر بر مبناي دو فرض زير مياين جداسازي معادله. ]1[ ها را جداگانه بررسي كرديون

شوند، لذا ها در مكان تعادلي خود ساكن در نظر گرفته ميها، يوندر هنگام بررسي حركت الكترون .1

 . كنندهاي ديگر حركت ميها و الكترونها در اثر پتانسيل ناشي از يونالكترون

 توانند خود را سريعاً بهها مييون ،ها، هنگام حركتها با يونبه دليل تفاوت زياد سرعت الكترون .2

  . حالت پايدار برسانند

ي شرودينگر نيز آيد و معادلهاي به صورت زير در ميذرهبا در نظر گرفتن اين دو فرض تابع كلّ سيستم بس

  :شودجداسازي مي

)1 -4                                                                 ()(),(),( IIIieIi RRrRr
rrrrr φφψ =  

),( Iie Rr
rrφ شود و ها است مربوط ميها و يونبه فضاي الكتروني كه تابع مكان الكترون)( II R

r
φ  مربوط به

  :شودي شرودينگر الكتروني به صورت زير نوشته ميبا استفاده از اين تقريب، معادله. هاستفضاي يون

)1 -5  (       ),(),(ˆ
IieelIieel RrERrH
rrrr φφ =      ،      Ieeeeel VVTH −− ++= ˆˆˆˆ  

ي اين با ادامه .شودالكتروني مياي تبديل به حلّ هاميلتوني يك سيستم بسذرهي سيستم بسبنابراين مسأله

  :آيددست مي ي شرودينگر به صورت زير بهمحاسبات معادله

)1 -6       (        )()(ˆ
IIIIII RERH
rr

φφ =        ،        elIIII EVTH ˆˆˆˆ ++= −  

ها كه وابسته به شود و ويژه مقادير آنها حل مياين محاسبات ابتدا معادله شرودينگر مربوط به الكتروندر طي 

- شود كه با توجه به سنگيني يونها افزوده ميسپس اين انرژي به هاميلتوني يون. شودها است، استخراج ميمكان يون

  .واهد شدها، با تقريب خوبي اين هاميلتوني به صورت كلاسيكي حل خ

دهد، اما حلّ الكتروني كاهش مياي را به هاميلتوني بسذرههر چند استفاده از تقريب آدياباتيك، هاميلتوني بس

شود كه پيچيدگي اين با كمي دقتّ مشاهده مي. اي همچنان بسيار مشكل استذرههاي بسبخش الكتروني سيستم

به صورت جمع  Hها با هم است كه در صورت حذف آن، كترونكنش الي مربوط به برهمهاميلتوني در اثر جمله

  :آيددست ميالكتروني بههاي تكهاميلتوني
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براي . گيرنددر نظر مي ذرهضرب توابع موج تكيستم را به صورت حاصلدر اين تقريب هارتري تابع موج س

وردش داده و سپس با اعمال قيد بهنجار  ذرهي سيستم، انرژي را نسبت به توابع موج تكبررسي خواص حالت پايه

تغير اساسي در اين روش تابع موج سيستم م. شوندتبديل مي ذرهبه دسته معادلات تك ذرهبودن توابع موج تك

  .]2[است

اي به رهيافت هاي متفاوتي كه در طول ساليان گذشته براي حل اين ذرهي بسجا براي درك بيشتر مسئلهدر اين

- ذرهرفتار با سيستم بس ، براي)DFT(ي تابعي چگالي نظريهكنيم و دليل استفاده از رهيافت مسئله ارائه شده، اشاره مي

  . شوداي بلور، بيان مي

  

  4تقريب الكترون مستقل 1-4

الكتروني، ي ناشي از همبستگي در هاميلتوني بسهاي مهم براي حلّ مشكلات ناشي از حضور جملهيكي از روش

شود هر در اين روش فرض مي. كنش الكترون با پتانسيل خارجي استهايي از نوع برهمجايگزيني آن با جمله

اولين مدل در چارچوب روش پتانسيل مؤثرّ را، . كندكنش ميها برهمي الكترونالكترون با پتانسيل مؤثرّ ناشي از بقيه

الكترون را با معادل آن در الكترومغناطيس كلاسيك، - كنش الكترونارائه كرد كه در آن، برهم 1928در سال  5هارتري

  : شود، جايگزين نمودناميده مي ( VH) كه پتانسيل هارتري
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)(r′ρ  چگالي الكتروني و)( iext rV دست آمده جداپذير است و به  هاميلتوني به. پتانسيل خارجي سيستم است

و يا الكترون غير ( الكترون مستقل  همين دليل به اين تقريب، تقريب به. شودالكتروني تفكيك ميهاي تكبخش

هاميلتوني . الكتروني استالكترون در سيستم بس - شود كه به دليل حذف برهمكنش الكترونگفته مي) برهمكنشي 

الكترون قادر به توليد تابع موج حقيقي سيستم نيست، اما با قبول اين  -هارتري با توجه به حذف برهمكنش الكترون

                                                 
١. Independent electron approximation  
٢. Hartri  



رود كه شود، انتظار ميالكترون را شامل مي - رتري قسمت بزرگي از پتانسيل برهمكنش الكترونفرض كه پتانسيل ها

  .ي كمي با مقدار حقيقي داشته باشددست آمده در تقريب هارتري فاصله انرژي كل و چگالي الكتروني به

   

  تقريب هارتري 1-5

بنابراين . برهمكنش دارندديگر عبارت ديگر با يكها مستقل از هم نيستند؛ به اي، الكترونذرههاي بسدر سيستم

ي مختلف را بايد معادله 1023ها، دستگاهي شامل ي الكتروني شرودينگر براي همهبراي حلّ چنين سيستمي از معادله

-در تقريب هارتري تابع موج سيستم را به صورت حاصل. زمان حل كرد، كه مسلّماً چنين محاسباتي پيچيده استهم

ي سيستم، انرژي را نسبت به دست آوردن خواص حالت پايهبراي به. گيرنداي در نظر ميذرهتوابع موج تكضرب 

تبديل  ذرهبه دسته معادلات تك ذرهوردش داده و سپس با اعمال قيد بهنجار بودن، توابع موج تك ذرهتوابع موج تك

  .در اين روش تابع موج سيستم متغير اساسي است. شوندمي

گرفته نشده ، اسپين در نظر)اندكه فرميون(ها توانيم بگيريم اين است كه براي الكترونايرادي كه به اين تقريب مي

ها به صورت پوشي شده است و تنها پتانسيل مؤثرّي براي الكترونالكترون نيز چشم - كنش الكتروناست و از برهم

  :شودگرفته ميزير در نظر

 )1 -9             (                                                                               ∫ ′−
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=
rr
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اولاً طبق اصل طرد پائولي بيش از دو الكترون . اين تقريب مربوط به تابع موج كل استمشكل استفاده از ترين مهم

ثانياً، . هايي در جهت مخالف باشندچنين زوجي بايد داراي اسپين .گيرندتوانند در يك حالت اربيتالي يكسان قرارنمي

),,(اند و در نتيجه، تابع موجها از نظر فيزيكي غير قابل تميز از همالكترون 21 Krrψ  نسبت به تغيير هر دو

به عبارت ديگر . الي كه تابع موج مطرح شده توسط هارتري متقارن استدر ح. بايد پادمتقارن باشد jrو irيمجموعه

  . ]3[ها بعداً توسط فوك و اسليتر اصلاح شداين نقص. كندي هارتري صدق نمياصل طرد پائولي در نظريه

  



   6اسليتر -فوك -تقريب هارتري 1-6 

كنند؛ در نتيجه تابع ذرات را وارد مياين تقريب مشابه تقريب هارتري است، با اين تفاوت كه فرميون بودن   

  : شوددر نظرگرفته مي siو اسپين آنها  riها نموج سيستم به صورت دترمينان اسليتر، تابعي از مكان الكترو
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در تقريب  ذرهجار بودن توابع موج تكفوك در وردش علاوه بر اعمال قيد بهن –ي هارتريهمچنين در معادله

 .گيرندها را نيز در نظر ميهارتري، تعامد آن

شود كه بايد با استفاده از فيزيكي منجر ميفوك به برخي نتايج غير- رغم پيچيدگي محاسبات، روش هارتريعلي

اي را ذرهاي كه آثار بسذرهي تككوشش براي دستيابي به يك معادله. ها را برطرف كرداين نارسائي  7استتار ينظريه

  .هاي مختلف ادامه پيدا كرده، در ديدگاشامل شودبه بهترين وجه 

  

  8فرمي -ي توماسنظريه 1-7

ي تابعي چگالي است؛ زيرا در اين نظريه چگالي الكتـرون بـه عنـوان متغيـر اساسـي      اي بر نظريهاين نظريه، مقدمه

الكتروني پرداختند و هاي بسي بررسي سيستمبه مطالعه 1928و فرمي در سال  1927 توماس در سال. شوداستفاده مي

  :  استفاده از اين جابجايي دو مزيت دارد. چگالي را به جاي تابع موج قرار دادند

 .كه تابع موج قابل تعيين نيستشود، در حاليچگالي در آزمايشگاه تعيين مي .1

 .است r1, r2, . . . , rNتغير م N تابع تابع موجكه حالي است، در rمتغيرچگالي فقط تابع يك  .2

 .است) اسپين -مكان( متغير مكاني rو با در نظر گرفتن اسپين، 

  

                                                 
١. Hartree- Fock- Slater Approximation  
٢. Screening Theory 
٣. Tomas-Fermi Theory  



   (DFT) ي تابعي چگالينظريه 1-8

اين نظريه يك روش . است ي تابعي چگالياي نظريهذرههاي بسهاي مهم و پايه براي سيستميكي از نظريه

ترين مرتبه با سادهآورد و حجم محاسباتي آن همهمبستگي الكترون را به حساب مي   د است؛ زيرافرمنحصربه

ي تابعي ات جزئي آن در سطح نظريهمشتقّ ي ديگر اين است كهنكته. فوك است - هارتري مانندهاي رايج روش

-يج دقيقي با همان زمان محاسبات روشتواند نتاي تابعي چگالي ميهبنابراين نظري. چگالي قابل به دست آمدن است

رود همبستگي الكتروني به چند طريق به چگالي الكترون بستگي از نظر فيزيكي انتظار مي. هاي ديگر به دست آورد

  . ]5- 4[يابدتر باشند انرژي همبستگي افزايش ميديگر نزديكها به يكداشته باشد؛ يعني هر قدر الكترون

توان جهت دستيابي به نتايج با دقتّ بالا ج رايج متشكلّ از وردشي و يا اختلال را ميهاي تابعي موامروزه روش

هاي ي تابعي چگالي است و براي سيستمي نظريههاي كوچك به كار برد، كه اين خود مزيتي براي توسعهبراي سيستم

فقط به عنوان روش ديگري براي حلّ معادله  ي تابعي چگالياما بايد بدانيم نظريه. باشدتر نيز قابل استفاده ميبزرگ

كاملاً  يي تابعي چگالي روشنظريه. باشد و همچنين روشي جهت پارامتري كردن نتايج تجربي نيستشروديگر نمي

تر ي سادههاي داراي برهمكنش بوده كه از طريق فرض مسئلههاي مربوط به سيستممتفاوت از هر يك از روش

  .باشدش استوار مينهايي با برهمكش و تعميم آن به سيستمهاي بدون برهمكسيستم

  .شودهاي متنوعي از مسائل مختلف كه مربوط به ساختار الكتروني حالت پايه بوده، استفاده مياين روش در شاخه

هه تابعي چگالي از بسط بسدر روش نظريولي در عوض انرژي حالت پايه را برحسب . اي اجتناب مي شودذر

فوك است، ولي مزيت  - قابل مقايسه با هارتري  DFTكار مربوط به . كنندبندي ميفرمولاز چگالي الكتروني  تابعي

  .آن در نظر گرفتن همبستگي الكتروني است

ت دارد، ولي عيب آن اين است هايي ديگر مزيبا اينكه نظريه تابعي چگالي از نظر آساني محاسبات نسبت به روش

در حقيقت حتي فرم صحيح . دهند، دسته بندي كردته از توابع را كه نتايج صحيحي را پوشش ميتوان يك دسكه نمي

  .]4[تابع نيز ناشناخته است

  .كوهن استوار است –ي هوهنبرگ نظريه تابعي چگالي بر دو قضيه

  



  كوهن –قضاياي هوهنبرگ  1-8-1

ي ردند كه مي توان چگالي الكتروني حالت پايهي اساسي اثبات كهونبرگ و كوهن با بيان دو قضيه1964در سال 

  :اين دو قضيه به شرح زير مي باشند. الكتروني را به جاي تابع موج به عنوان متغير اساسي در نظر گرفتدستگاه بس

rn)(در يك سيستم بس الكتروني چگالي حالت پايه .1 r تواند پتانسيل خارجي را با اختلاف يك ثابت مي

ي يك سيستم دست آوردن چگالي حالت پايهبنابراين با به. پذير به صورت منحصر به فردي تعيين كندجمع

اگر چگالي حالت پايه ناتبهگن باشد، تابع موج حالت . توان تمام خواص آن را به صورت يكتا تعيين كردمي

 .پايه نيز به طور منحصر به فردي تعيين مي شود

]تابع انرژي سيستم  .2 ])(rnE r rn)( از اصل وردشي نسبت به چگالي  r ت ميكند؛ به عبارت ديگر براي تبعي

ي الكتروني يك تابعي انرژي جهان شمول برحسب چگالي الكتروني وجود دارد كه كمينههر سيستم بس

كند، تابعي انرژي را كمينه مي ي سيستم مربوطه است و چگالي الكتروني كهمطلق آن، انرژي حالت پايه

 :اين تابعي انرژي جهان شمول را مي توان به صورت زير نوشت. ي سيستم استچگالي حالت پايه

     )1 -11        (                     [ ] [ ] [ ] IIext ErnErrVdrnTrnE −+++= ∫ )()()()( int
3 rrr   

ميدان خارجي و -كتروندر اين تابعي انرژي جملات اول، دوم و سوم به ترتيب سهم انرژي جنبشي، برهمكنش ال

ي تابعي چگالي براي حلّ هر سيستم دلخواه الكتروني كافي است طبق اصل دوم نظريه. الكترون هستند- برهمكنش الكترون

فوق قرار داده و سپس تابعي انرژي را نسبت به چگالي كمينه كنيم تا انرژي و چگالي  يپتانسيل خارجي آن را در رابطه

تري را ي تابعي چگالي روش بسيار راحتالكتروني، نظريههاي بساين براي توصيف سيستم بنابر حالت پايه به دست آيد؛

ي تمام كنندهدر اين نظريه چگالي حالت پايه به عنوان توصيف. ]8- 6[دهدالكتروني ارائه مينسبت به حلّ هاميلتوني بس

اما با وجود اين، مانع اصلي اين . شودارائه مي شود و سپس روش استخراج آن در اصل دومخواص سيستم معرّفي مي

ي فوق است كه در بخش بعد الكترون در رابطه –هاي انرژي جنبشي و برهمكنش الكترون بودن تابعينظريه، ناشناخته

  .شودترين راهكار ارائه شده براي حل اين مشكل ارائه ميمهم

 

 



  شم –رهيافت كوهن 1-8-2

ها با آن. ي تابعي چگالي ابداع كردندهكردن نظريشي هوشمندانه را براي كاربرديرو1965كوهن و شم در سال 

ي خواص سيستم معرفّي مي ي همهكوهن كه چگالي حالت پايه را توصيف كننده - اول هوهنبرگ يتوجه به قضيه

ي اصلي ه با چگالي مسألهالكتروني در نظر گرفتند تا چگالي حالت پايي بسكند، يك سيستم كمكي براي حلّ مسأله

از تابع موج سيستم اصلي كه  و به مراتببوده ) غيربرهمكنشي(ل از ذرات مستقل يكي باشد، اما تابع موج آن متشكّ

هاي حالت پايه، با حلّ سيستم با توجه به يكسان بودن چگالي .تر استسادههاي همبسته است،متشكّل از الكترون

ي تابعي چگالي تمامي خواص آيد و متعاقب آن طبق نظريهيستم اصلي به دست ميي سكمكي چگالي حالت پايه

جرم الكترون ي آن همدهندهمزيت اصلي سيستم كمكي اين است كه جرم ذرات تشكيل. سيستم قابل استخراج است

NNNNبراي سيستم متشكل از . كننداما از طريق يك پتانسيل مؤثرّ باهم، برهمكنش مي. هستند )( ↓↑ += 

ri)( اوربيتال σNالكترون مستقل، با اسپين بالا و پايين حالت پايه داراي يك الكترون در هر
σϕ بنابراين . باشدمي

) هاي مستقلهاي الكترونحالتالكتروني جداپذير بوده و ويژههاي تكشم به بخش- هاميلتوني كوهن ))(ri
σϕ 

 effE ها از طريق پتانسيل مؤثرّ را انرژي مؤثراگر سهم انرژي برهمكنش الكترون. ي سيستم خواهد بودكنندهتوصيف

  :شم به صورت زير خواهد بود - بناميم، انرژي كلّ سيستم برهمكنشي كوهن
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ksT ات غير برهمكنشي سيستم كمكي وسهم انرژي جنبشي ذر extE  ات با ميدانسهم انرژي برهمكنش اين ذر

  :شودر محاسبه ميخارجي است كه به صورت زي
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بنابراين . شودنسيل هارتري تخمين زده ميها با پتاي هارتري مشاهده شد كه پتانسيل مؤثرّ بين الكتروندر نظريه

به همين دليل . شم از انرژي پتانسيل هارتري تشكيل شود- در سيستم كوهن effE يانتظار بر اين است كه سهم عمده



)( مرسوم است كه انرژي مؤثرّ را به صورت مجموع انرژي پتانسيل هارتري HE تصحيحي كوچك  و يك جمله

  :بنويسند
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ي وجوه كوانتومي برهمكنش كنندهنام دارد و توصيف  9همبستگي- ي انرژي تبادليي تصحيحي جملهاين جمله

با توجه به توضيحات داده شده، انرژي كلّ . الكترون است كه در پتانسيل كلاسيك هارتري لحاظ نشده است-نالكترو

  :آيد دست مي به صورت زير به)  1-8( شم -سيستم كوهن
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همبستگي - انرژي تبادلي)  )1- 7( يطهراب( ي انرژي كلّ سيستم كمكي و تابعي انرژي سيستم اصلي با مقايسه

  :شودمحاسبه مي
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هاي متنوعي همبستگي سهم كوچكي از انرژي كل است كه شكل دقيق آن نامشخّص است و روش-انرژي تبادلي

ه به اصل وردشي شم، با توج- دست آوردن هاميلتوني كوهن براي به. آن توسعه پيدا كرده استزدن براي تخمين

ريتز در مكانيك كوانتومي، با در نظر گرفتن تعامد ويژه توابع و با قيد ثابت بودن تعداد ذرات، از تابعي انرژي -ريلي

  :گيريمشم وردش مي- كوهن
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١. Exchange Correlation Potential 



گيري جزئي استفاده ها از قانون مشتقگيري از آنوردش ها تابعي چگالي الكتروني هستند براياما چون بقيه جمله

 : كنيممي
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  :بنابراين براي انرژي هارتري و پتانسيل خارجي داريم

)1 -19                              (

( ) ( )

( )xcHexti
xc

exti

xcHextixcHext
i

VVV
rn

E
rr

rnrdeV

EEE
n

EEE

++=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+

′−
′

′+=

++=++

∫

∗

σσ

σ
σ

ϕ
δ
δ

ϕ

δ
δϕ

δϕ
δ

)(
)(2

     

 شم به- معادلات كوهن، دسته)16- 1(ي در رابطه)) 19- 1(و ) 17- 1(روابط (ني نتايج به دست آمده با جايگزي

  : آيدصورت زير به دست مي
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  :آيدمي شم به صورت زير به دست- و پس از آن هاميلتوني كوهن
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ي دقيقي براي آن وجود همبستگي است كه رابطه-شم، پتانسيل تبادلي- ي ناشناخته هاميلتوني كوهنتنها جمله

  .زدن آن توسعه يافته استهاي مختلفي براي تقريبندارد و به همين دليل روش

  

  ) LDA(  10تقريب چگالي موضعي 1-8-3

 

                                                 
١.Local Density Approximation  



 در تقريب چگالي موضعي كه تقريب نسبتاً ساده، ولي كارآمدي است، از روابط مربوط به گاز الكتروني همگن به

كم  استفاده از اين تقريب زماني مجاز است كه تغييرات چگالي نسبت به مكان. ]9و6[شودصورت موضعي استفاده مي

  :در اين تقريب مي توان نوشت. 11باشد
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xc )(hom∫= ε  

hom
xcε ه چگالي انرژي تبادلي همبستگي گاز الكترون همگن است كه به صورت موضعي تنها وابسته ب),( σrn  

  :نويسندي انرژي تبادلي و انرژي همبستگي ميمعمولاً اين انرژي را به صورت جمع دو جمله. 12باشدمي
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فوك  - همبستگي با حلّ دقيق گاز الكترون همگن در چارچوب نظريه هارتري- ز انرژي تبادليبخش تبادلي ا

  :ي دقيق آن به صورت زير به دست مي آيدشود كه رابطهفرمول بندي مي
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اي ذرههاي بسو بخش همبستگي آن با روش محاسباتي مونت كارلوي كوانتومي كه روشي دقيق براي سيستم

 LSDA14، تقريب13توان از حالت كلّي اين تقريبهاي مغناطيسي ميهمچنين براي سيستم. است، استخراج مي شود

  :استفاده كرد كه براي اين تقريب به طور مشابه داريم
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↑↓كه در آن += nnn جا محور قطبش اسپيني در تمام در اين. باشدمي )مجموع ذرات با اسپين بالا و پايين (  

منطق تقريب . توان در نظر گرفتي آن را نيز ميالبتّه حالت كلّ. در نظر گرفته شده است نقاط فضا در يك راستا

از تقريب چگالي  .امدات بر اين اساس است كه تأثير جملات همبستگي و تبادلي كوتاه برد باشدموضعي در ج

ي خواص ساختاري از قبيل مدول حجمي، ثابت شبكه و عامل ساختار كمك توان براي محاسبهموضعي مي
                                                 

 .باشدصورت موضعي مي ثير جملات تبادلي و همبستگي بهدر اين حد تأ. ي همگن در نظر گرفتگاز الكترون توان در حدلب جامدات را مياغ .1

  . دارد تگيبس rهمسايگي نقطه باشد و علاوه بر چگالي به قطبش ه به چگالي موضعي نميتتنها وابس rxcε)(عايق قطبيده حالتي است كه در آن. 2

حالت  درLSDA تعميمي از تقريب LDA تقريب تقريبدر واقع . 3
2

nnn ==   .باشدمي ↑↓

4. Local Spin Density Approximation  



 زات با الكترون تقريباًمانند فل(رود كه اين تقريب براي جامدات نزديك به گاز همگن همچنين انتظار مي. ]10[گرفت

صورت  مانند حالت هاي مشابه اتم كه چگالي تا خارج از اتم به(مناسب و براي حالت هاي غير همگن ) 15آزاد

هاي غير همگن نيز تقريب  در بسياري از حالت  LSDA البتهّ تقريب. نامناسب باشد) رودپيوسته به سمت صفر مي

هاي به دست تمي برقرار باشد يا خير، بستگي به اين نكته دارد كه جوابسيس اين كه اين تقريب براي. مناسبي است

  .اندآمده تا چه حدي با تجربه در توافق

  

  ) GGA(  16تقريب شيب تعميم يافته 1-8-4

شود، تقريب گراديان تعميم محسوب ميLDA ي يافته و بهبود يافتهتقريب كاربردي ديگري كه روش تعميم 

ي تابعي چگالي ترين كاربرد را در نظريهاست، بيش LDAتر از روش اين رهيافت كه پيچيده. نام داردGGA  يافته

و با  18توسط انزرهف بورك 1996ارائه و در سال  ]11[ 17توسط پردوو 1992تقريب شيب تعميم يافته در سال  . دارد

الي الكتروني موضعي گراديان نظر گرفتن چگ در اين تقريب علاوه بر در .]12[ پارامترهاي مختلف فرمولبندي شد

  :شودهاي مجاور نيز در نظر گرفته ميدر واقع تغييرات چگالي در سلول. شودچگالي نيز در نظر گرفته مي
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xcF كه تابع   :توان نوشتيك تابع بدون بعد است كه مي 
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fkكه در آن    :صورت زير استبه هاالكترون ي آن با چگاليي بردار موج فرمي است كه رابطهاندازه 
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1. Nearly-free-electron model  
٢. Generalized Gradient approximation  

 .٣ Perdow   
 .۴ E. Bork  



تر از به دست آوردن سهم انرژي تبادلي است، ولي به دست آوردن سهم همبستگي به صورت يك تابعي مشكل

 19گي توسط ماو بروكنرتقريبي از سهم همبست. سهم آن در انرژي كل به مراتب كمتر است سهم انرژي تبادلي است

  :ارائه شده است
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اين . شودصفر مي S→∞يابد و به ازايبراي مقادير بزرگ گراديان چگالي ميزان انرژي همبستگي كاهش مي

ي قوي است كه هاي محصور كنندههاي بزرگ مربوط به پتانسيلبه اين صورت قابل فهم است كه گراديان كاهش

  .دهدها را كاهش ميدهد و در نتيجه تأثير برهمكنشي بين ترازها را افزايش ميفاصله

  

  ) PW(  20شم با در نظر گرفتن امواج تخت-حل معادلات كوهن 1-8-5

  : باشدصورت زير ميشم به- اي كوهنذرهحاسبه شد، معادلات تكطور كه در بخش قبل مهمان
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  :آيدو چگالي الكتروني از اين رابطه به دست مي
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 كه جملات هاميلتوني به چگالي الكتروني و همچنين چگالي الكتروني به تابع موج بستگي دارند،با توجه به اين

ابتدا توابع موج تك  براي حلّ اين معادلات. ]14- 13[ي فوق را به صورت خودسازگار حل نمودبنابراين بايد معادله

توان تابع موج يك الكترون باشد مي iϕاگر. ي كامل بسط داده مي شودالكتروني بر حسب يك دسته توابع پايه

  : نوشت
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١. Ma and Brueckner 
٢. Plane Wave 


