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  چكيده

مونت كارلوي كوانتومي يك روش  روش. ي دوتايي آهن به روش مونت كارلوي كوانتومي استي حاضر، مطالعههدف از انجام پروژه
در حقيقت، . د تصادفي استاز استفاده از اعدا ، ناشيتصادفي بودن خاصيت. رودي شرودينگر به كار ميتصادفي است كه براي حل معادله

ي اين روش، مزيت عمده. آيدي شروديگر به دست ميهاي مونت كارلو در حل معادلهكارلوي كوانتومي از به كارگيري روشمونت 
همچنين اين روش، به دليل مستقل بودن دقت آن از ابعاد انتگرال، بهترين روش ممكن براي . گيري استتگرالمستقل بودن دقت از ابعاد ان

مانند روش  مدرنهاي شيمي محاسباتي هاي بزرگي است كه روشي قوي و نيز سيستمهاي همبستهانند سيستمهاي پيچيده، مبررسي سيستم
 (DMC)و مونت كارلوي پخشي  (VMC)مونت كارلوي وردشي . ي انجام آن خارج هستندبندي از عهدهبرهم كنش ريخت
براي انجام محاسبات . ي حاضر مورد استفاده قرار گرفتنددر پروژهها در انجام محاسبات ساختار الكتروني هستند كه پركاربردترين روش

- هاي متعددي از جمله قابليت برخورد با سيستمقابليت داراي اين كد. مورد استفاده قرار گرفت CASINOمونت كارلوي كوانتومي،كد 

گازهاي الكتروني همگن و غيرهمگن دوبعدي و سه بعدي اي، باشرايط مرزي دورههاي ها، بلورها، سيستمها، مولكولهاي محدود مانند اتم
هاي راه. شروع محاسبات مونت كارلوي وردشي مستلزم وجود يك تابع موج آزمون ورودي است. در فازهاي بلوري يا مايع و غيره، است

 (DFT)ي تابعي چگالي جي نظريههاي ممكن استفاده از تابع موج خرويكي از راه. متعددي براي توليد اين تابع موج آزمون وجود دارد
هر اندازه كه تابع موج ورودي براي انجام . به كار رفت GAUSSIAN03ي تابعي چگالي كد براي انجام محاسبات نظريه. است

به . شوندتر انجام ميي سيستم داشته باشد، محاسبات با دقت بيشتري به تابع موج حالت پايهمحاسبات مونت كارلوي وردشي نزديكي بيش
ي تابعي چگالي صورت گرفت، به طوري كه كار رفته در محاسبات نظريه ي بهتوابع پايه همين منظور دقت زيادي در انتخاب مجموعه

ي پيش از انتخاب مجموعه توابع پايه. باشد DFTي به كار رفته، بهترين انتخاب ممكن براي بررسي سيستم در روش توابع پايهمجموعه
با كد  DFTدر نهايت فايل خروجي حاصل از محاسبات . به دست آمد 7تم تعيين و برابر  سي اسپيني سيبهينه، چندگانگ

GAUSSIAN03 در شروع انجام محاسبات، . براي توليد تابع موج آزمون محاسبات مونت كارلوي وردشي مورد استفاده قرار گرفت
هاي مركزي باعث افزايش واريانس خت كه افت و خيز شديد الكترونسا ممعلو مراجعبررسي . بسيار بالا بود VMCمحاسبات  سواريان

الكترون مركزي در انجام محاسبات به كار گرفته شد و واريانس محاسبات تا حد  12پتانسيل موضعي با بنابراين يك شبه. شودمحاسبات مي
 DMCت در روش برداري با اهمينمونها و اعمال عنوان تابع موج راهنم به VMCتابع موج حاصل شده از روش . قابل قبولي كاهش يافت

براي افزايش دقت . انجام شد VMCپتانسيل به كار رفته در محاسبات نيز با استفاده از همان شبه DMCمحاسبات . به كار گرفته شد
استفاده از  ضريب . شد آزموده backflowسازي ضريب ها و بهينهزنها و گاممحاسبات، امكانات مختلفي از جمله تغيير تعداد گام

backflow  برابر افزايش داد، اما تاثير چنداني بر كاهش واريانس محاسبات نداشت؛ بنابراين در نهايت ضريب  6زمان محاسبات را تا
backflow ي تعادلي حاصل از روش براي فواصل بين اتمي مختلفي كه حول فاصله. از محاسبات حذف شدDFT  ،انتخاب شده بودند

در نهايت، طول پيوند براي . فيت شد 4اي درجهي دو اتم آهن با چند جملهانجام گرفت و نمودار انرژي بر حسب فاصله DMCبات محاس
مقادير حاصل در مقايسه با مقادير تجربي برگرفته از مراجع، . به دست آمد -eV143/1 و انرژي پيوند برابر  Å054/2دوتايي آهن برابر 
ي حاضر بود، نتايج ديگري نيز به طور جانبي حاصل نامهي ذكر شده، كه هدف اصلي پاياننتيجه علاوه بر. دهندميدقت بالايي را نشان 

همچنين اهميت . كندها دقت محاسبات تغيير چنداني نميزنتعداد معيني از گام تر ازشد؛ به عنوان مثال مشاهده شد كه براي مقادير بيش
  .ي قوي روشن شدهاي بزرگ و همبستهانجام محاسبات براي سيستميل در ساستفاده از شبه پتان

  CASINO، كد  GAUSSIANكد ، VMC ،DMCي تابع چگالي، مونت كارلوي كوانتومي، نظريه:  كلمات كليدي
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  فصل اول 

 مقدمه

 ايذرهسيستم هاي بس 1-1

-هاي سيستمفيزيك مربوط به ويژگي بزرگي از مسائل يردهاي، عنواني كلي است كه براي ذرهي بسمسئله    

در اين جا  "ميكروسكوپيك". كننده، به كار مي رودركب از تعداد زيادي ذرات برهمكنشهاي ميكروسكوپي م

تا بي  سهتعداد زياد مي تواند از . حاكي از مكانيك كوانتومي است كه براي توصيف دقيق سيستم به كار مي رود

هاي تغيير كند؛ اگرچه سيستم) يك بلورسيستمي كه عملا بي نهايت، همگن و تناوبي است، مانند  در مورد(نهايت 

)  ياكوبوسكي-به ترتيب با معادلات فاديو و فاديو(اي هاي ويژهذره اي را مي توان با روش-و چهار ذره اي-سه

بندي اي طبقهذره-هاي معدودبه طور جداگانه تحت عنوان سيستم ها راود، به همين دليل گاهي اين سيستمبررسي نم

- ومي، يا در همميان ذرات، همبستگي كوانتهاي تكرارشونده ك چنين سيستم كوانتومي، برهم كنشدر ي. مي كنند

اي است كه حجم عظيمي از اطلاعات را در مورد ابع موج سيستم ابزار پيچيدهدر نتيجه، ت. كندتنيدگي،  ايجاد مي

بنابراين، . سازديا تحليلي را غيرعملي مي/محاسبات دقيق وسيستم دربردارد، به طوري كه پيچيدگي آن معمولا 

ي مورد بررسي، تكيه داشته، و هاي مشخص، بسته به نوع مسئلهريباي از تقاي غالبا بر مجموعهرهذفيزيك نظري بس

  .]1[بندي مي شودهاي محاسباتي مهم علوم رتبهشاخهدر ميان 
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  نظريه ي كوانتومي و ريشه هاي نظريه ي ساختار الكتروني 1-2

ها، اتم: كنندي ما را تعيين ميي جهان هرروزهمادهساسي هستند كه ماهيت و خواص ذرات بنيادي ا هاالكترون

نه تنها سبب كنار هم   "چسب كوانتومي"ها به عنوان الكترون. ي دست انساناختارهاي ساختهي چگال، و سماده

- هاي الكتروني، آرايهبرانگيختگي شوند، بلكه همچنينهاي مولكولي ميها در جامدات، مايعات، و حالتماندن هسته

  .هاي الكتريكي، اپتيكي و مغناطيسي مواد را سبب مي شوندعظيمي از ويژگيي 

 1890ي هاي دهه، داستان ساختار الكتروني در سالهاي الكتريكي شناخته شده اندها است كه پديدهاگرچه قرن

لورنتز نظريه ي الكترومغناطيس . هنريك آ. آغاز شد –يك جزء بنيادي ماده  –با كشف الكترون به عنوان يك ذره 

هاي الكتريكي و مغناطيسي مواد بر حسب حركت ذرات باردار قابل را به نوعي اصلاح نمود كه ويژگي ماكسول

، پيتر زيمان، يكي از شاگردان لورنتز در ليدن، شكافتگي خطوط طيفي را در يك ميدان 1896در . تفسير باشد

ها به ح داد، و نتيجه گرفت كه تابش اتمي الكتروني خود توضيي اخير را با نظريهلورنتز پديده. ودمغناطيسي كشف نم

ها بر روي گازهاي يونيزه توسط كشف الكترون در آزمايش. كوچك بودسبب ذرات داراي بار منفي با جرم بسيار 

گيري شد كه الكترون ر به اين نتيجه، همچنين منج1897 تامسون در آزمايشگاه كاونديش در كمبريج در. جي. جي

  .بار منفي دارد، و نسبت بار به جرم آن مشابه مقداري است كه توسط لورنتز و زيمان كشف شد

به اثبات رسيد،  1911در  هاي آزمايشگاه رادرفورد در منچستر طور كه با آزمايشان كننده، همانبار مثبت جبر

: اي را براي فيزيك كلاسيك پيش كشيداين كشف مشكل عمده .تشكيل مي شودهاي سنگين كوچكي از هسته

شود؟ هسته و الكترون در اثر جاذبه مي چطور ممكن است ماده پايدار باشد؟ چه چيزي مانع از در هم فرونشتن

ر شده در اتم ها را ب تواند پايداري و طيف مشاهدهمبني بر اينكه كوانتوم مكانيك ميسرانجام بوهر با پيشنهاد خود 

گرچه مدل بوهر در . ها توضيح دهد، مسئله را حل نموداي از ترازهاي مجاز براي الكتروني گسستهحسب مجموعه

ظهور كرد، هموار  1923-1925اساس اشتباه بود، اما زمينه را براي كشف قوانين مكانيك كوانتومي، كه در سال هاي 

  .نمود

گرلاخ -ش مشهور اشترنآزماي. يك كوانتومي جديد بودندي آزمايشي براي مكاناالكترون ها همچنين زمينه

كارگيري نظريه ي كوانتومي بر ذرات در يك قابليت بهها در ميدان مغناطيسي به عنوان آزموني براي روي خمش اتم

اساس مشاهدات همگرايي پرتوهاي تابش، پيشنهاد به طور هم زمان، كامپتون بر . دي شدميدان مغناطيسي فرمول بن

اي اربيتالي و به اين ترتيب جفت شدن ممان زاويهدارد و  "دوتايي مغناطيسي"كه الكترون يك ممان ذاتي يا كرد 

  .فرمول بندي شد 2/1يك اسپين ذاتي الكترون به ميزان 
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ها از اوبي عناصر بر حسب تبعيت الكترون، توضيح جدول تن1925هاي مكانيك كوانتومي در يكي از پيروزي

در .  توانند در يك حالت كوانتومي يكسان قرار بگيرندني براين كه هيچ دو الكتروني نميبود مباصل طرد پاولي 

رفته براي آمار كارصل طرد پاولي را به فرمول كلي بهبه چاپ رسيد، فرمي نتايج ا 1926كاري كه در اوائل دهه ي 

اين اصل عمده كه . آينشتاين شد- آمار بوز ذرات غيربرهمكنشي بسط داد و متوجه تناظر موجود با فرمول مشابه براي

تابع موج براي تعداد زياد ذرات مشابه بايد تحت جابجايي دو ذره متقارن يا پادمتقارن باشد، به وضوح در ابتدا توسط 

بندي مكانيك كوانتومي  -فرمول. ديراك كشف شدتوسط به طور مستقل، مجددا  1926هايزنبرگ و سپس در 

مبناي تمامي نظريه هاي ساختار  1920ي هاي بزرگ دههقوانين مكانيك آماري، و پيشرفت، نسبيتي توسط ديراك

  .ي چگال، تشكيل مي دهدها گرفته  تا مادهها و مولكولتماز االكتروني مواد را، 

 ي شيميايينظريه. ها و جامدات شدها در مولكولتري از الكترونتر منجر به درك عميقهاي بيشپيشرفت

ي مكانيك كوانتومي با مبناي نظري مستحكم سوار شد، كه بر ي نظريهها، بر شالودهي پيوند شيميايي در مولكولبنياد

قوانين مربوط به تعداد پيوندها، از كوانتوم . يابدگيري مولكول تغيير ميزمان با شكلها همموج اتماساس آن توابع 

  .دهد روي بيش از يك اتم غيرجايگزيده شونديها امكان مشود، كه به الكتروننيك نتيجه ميمكا

الكتروني است، كه در آن بايد از مفاهيم آماري ي بسوني در فيزيك حالت جامد يك مسئلهي الكترنظريه

پيشرفت به سمت . تفاده نمودهاي ذاتي مواد در سيستم بزرگ با حالت حدي ترموديناميكي اسف ويژگييبراي توص

در .  ريب الكترون مستقل استتق –حتي امروزه  –ها ردترين آنتقريب است، كه پركاربهاي كمي نيازمند نظريه

ها از اصل كند، به استثناي اين كه الكترون ها حركت ميلكترون مستقل از ديگر الكتروني اين تقريب، هر احيطه

ها تعيين مي شود، حركت ونيل ميانگين كه توسط ديگر الكترها در يك پتانسكنند، و هر يك از آنطرد تبعيت مي

  .مي كنند

سامرفيلد در حل مشكلات ي كوانتومي جديد، موفقيت ولفانگ پاولي و آرنولد از نخستين دستاوردهاي نظريه 

-ضعيف با قطبيدگي اسپيني الكترون ابتدا پاولي نشان داد كه پارامغناطيس. لورنتز، بود-ي كلاسيكي درودجدي نظريه

 - ها اسپينا و ميدان مغناطيسي صفر، الكتروندر دم. ديراك تبعيت مي كند، قابل توضيح است –ها، كه از آمار فرمي 

. گذارندرازهاي بالاي اين سطح را خالي ميكنند، و تسطوح انرژي را تا سطح فرمي پر ميترين جفت بوده و پايين

هاي نزديك الكتروني مشخصه، تنها الكتروناي هر، اما پايين در مقايسه با انرژيبراي دما يا ميدان مغناطيسي غير صف

پاولي و . ، هستندانرژي فرمي قادر به شركت در رسانش الكتريكي، ظرفيت گرمايي، پارامغناطيس، و ديگر پديده ها

ي فلزات موفق خود را بر مبناي مدل يك گاز همگن الكترون آزاد بنا نمودند، كه معماهايي را كه سامرفيلد نظريه

 .درود ايجاد نموده بود به خوبي حل نمود-تزنظريه ي لورن
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  هاي مستقلي نواري براي الكتروننظريه 1-3

هاي غيربرهمكنشي مستقل درون بلور رون هاي بلور، درك ماهيت الكترونگام بحراني بعدي به سمت فهم الكت

بلاخ مفهوم نوارهاي الكتروني را . خ روشن شدلب به بهتربن نحو در تز فليكس بلااين مط. در يك پتانسيل تناوبي بود

-موج در يك بلور كامل، حالت ويژه ي بلاخ، تابعبر اساس قضيه. بندي كردفرمول "قضيه ي بلاخ"ور بر مبناي در بل

: مرفيلد را حل كردسا-ي رسانش پاوليقضيه يكي از مشكلات كليدي نظريه اين. است "ي بلورتكانه"اي از 

اثر ارتعاشات  ها درهاي اتمها و جابجاييحركت كنند، و تنها توسط ناكاملي نه در بلورتوانند آزاداها ميالكترون

  .شوندگرمايي پراكنده مي

ي نواري و اصل طرد پاولي، بر اساس نظريه. واري شناخته شدندي نه بعدتر بود كه نتايج كامل نظريهاگرچ

. ي واحد بلور نگه دارندكترون را به ازاء يك ياختهيك ال هاي مجاز براي هر اسپين مي توانند هر يك تنهاحالت

طبقه بندي . نوارهاي پر و حفره ها در توضيح اثر هال و ديگر ويژگي هاي فلزات پي بردند رگ به اهميتبگروه هايزن

  :ها بستگي داردپيوندي است، كه به تعداد الكترونمواد بر اساس پر شدن نوارهاي 

هاي ز دارند كه حالت پايه را از حالتهاي غيرمجاانرژي بزرگ از انرژيپر و يك گاف ها نوارهاي عايق

  .ي الكتروني جدا مي كندبرانگيخته

ها تا ايي براي برانگيخته كردن الكترونهاي گرماف كوچك دارند، به طوري كه انرژيرساناها تنها يك گنيمه

 .ي رسانش مهم ممكن شوند، كافي باشندهاحدي كه پديده

توانند ها ميوجود ندارد، به طوري كه الكترون اند و گاف پيوندفلزات نوارها به طور ناقص پر شدهدر 

 .الكتريسيته را در دماي صفر هدايت كنند

 

 هاي محاسبات كميظهور روش 1-4

هارتري . آر. ها، عمدتا توسط ديالكتروني براي اتمهاي بسگرفته روي سيستمنخستين محاسبات كمي صورت

سازگار شد، كه در اين روش معادلات براي هر -كار هارتري پيشگام در روش ميدان خود. هيلراس صورت گرفت و

ها حركت مي كند، به طور عددي حل مي شود، و مبناي انسيل مركزي هسته و ديگر الكترونالكترون كه در پت

اگرچه اين رويكرد تا حدودي . دهند تشكيل مي مروزه نيز همچنان كاربرد دارند،بسياري روش هاي عددي را كه ا

بود كه فاك نخستين محاسبات را با استفاده ار توابع موج دترميناني پادمتقارن، نخستين مثال  1930ابتكاري بود، و در 

رويكردهايي كه   بسياري از. فاك شناخته مي شود، منتشر ساخت -چه امروزه تحت عنوان روش هارتري از آن



5 

ي هاي دقيقي براي حالت پايهراه حلاند، كه روند، از كار هيلراس نشات گرفته تلال به كار ميي اخامروزه در نظريه

 .ارائه داد 1930الكتروني در ابتداي دهه ي -سيستم دو

هاي نظري عمده براي ساختارهاي الكتروني تر روشي بيشبندي اوليهشاهد فرمول 1930ي هاي دههسال

كار روي فلز سديم  ،الكتروني يدر ميان نخستين محاسبات عددي حالت ها. كاربرد دارند؛ بودجامداتي كه امروز نيز 

  . چاپ كردند 1934و  1933بود كه ويگنر و سايتز در 

هاي هموارتر مناطق هاي نزديك هسته و نيز الكترونونمشكل موجود در يك جامد كلي، برخورد با الكتر

ته شد و سپس در دهه ي به كار گرف 1937ه نخستين بار توسط اسليتر در امواج تخت تقويت شده، ك. پيوند است

ي بيش تري يافت، اين مشكل را با احتساب دو سري مجموعه توابع متفاوت كه در مرزها بر هم منطبق توسعه 1950

ه بر ابتدا به دست هرينگ براي به حساب آوردن اثرات هست 1940امواج تخت متعامد در . مي شوند، حل مي كند

ط فرمي، براي توصيف پراش توس 1934پتانسيل هاي موثر، در . الكترون هاي ظرفيت مورد استفاده قرار گرفتند

شايد نخستين كاربرد روي فلزات . هاي فيزيك شدندها، وارد بسياري زمينهها از هستهها و نوتروناز اتمها الكترون

هاي ظرفيت در فلزات توسعه اي را براي الكترونظريهصورت گرفت، كسي كه ن 1935-1936هلمن در . توسط اچ

  .داد كه تا حد زيادي شبيه محاسبات شبه پتانسيلي جديد بود

   

  برهم كنش الكتروني: بزرگ ترين چالش  1-5

ها با يكديگر ار موفق بود، به طوري كه الكترونها در جامدات بسيي نواري در توصيف الكتروناگرچه نظريه

كنشي كه تنها از طريق اثرات يك پتانسيل ميانگين ايجاد مي شود؛ همبستگي اصل طرد پاولي و برهمها از طريق تن

ترين اثرات اين الكترون چيست؟ يكي از مهم-لكترونهاي اپيامدهاي برهمكنش :دارند، پرسش مهم اين بود

هاي الكترون "انرژي تبادلي"سب يس برحعامل بنيادي مغناط: برهمكنش در ابتداي تاريخ ساختار الكتروني تثبيت شد

برهمكنشي شناخته شد، كه به حالت اسپيني و اين واقعيت كه تابع موج بايد تحت جابجايي دو الكترون تغيير علامت 

هاي قوي ي برده شد كه به واسطه ي برهمكنشدر فيزيك اتمي و شيمي، به زودي به اين واقعيت پ. دهد، بستگي دارد

-هاي الكترونبراي توصيفات دقيق بايد از تقريبها، و و پيوندهاي مشخصه در مولكول دههاي جايگزيدر سيستم

 .مستقل موثر فراتر برويم

، هاي عظيم در مورد ميدان ساختار الكترونيها و چالشها، با تبيين پرسشش ميان الكترونكنامروزه، نقش برهم

هاي مغناطيسي بسيار مغناطومقاومت در ميدان با بالا و موادكشفيات تجربي، مانند ابررساناهاي دماي . شودبرجسته مي
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شايد . اندهاي قوي را پيش كشيدهكنشي جديدتر شده اند و نظريه ي برهمهاي تجرب، باعث ترغيب روش iبزرگ

جا كه تاكيد اندرسون بهتر بيان شده باشد، آن آقاي "more is different"اين مطلب به شكل بهتري در مقاله ي 

هاي شكسته، نظم هاي با تقارنممكن است به گذارهاي فاز به حالتهاي ميان ذرات كند بر اين كه برهمكنشيم

  .زنداي سر ميذرهي بسهارهاي جمعي منجر شود كه از سيستمبرد، و ديگر رفتا-بلند

  

  هاي اخيرپيشرفت 1-6

هاي بيش تر در فيزيك بهتر و فرصت ي زمينه را براي دركهاي بسيار، پيشرفت1900هاي آخر قرن در دهه

ها و ند فلورسانكشف مواد جديد مان: هاي تجربي هستندها پيشرفتترين آنقطعا مهم. ت جامد آماده كرده اندحال

- هاي جديد براي اندازهانايي و اثر كوانتومي هال؛ و روشابررساناهاي دماي بالا؛ كشف پديده هاي جديد مانند ابررس

، (STM)نمودند، مانند ميكروسكوپ تونل زني نگاره تر ناگشودني ميرا گشوده اند كه پيش ي كه درهاييگير

  . هاي ديگرشتابشي با تفكيك بالا، و بسياري رو- فوتون

ي از اند، مسير جديدزمان صورت گرفتههاي نظري كه به طور هماي از پيشرفتاز سوي ديگر، مجموعه

هاي اخير ها شامل پيشرفتاين. گذارندهاي ديگر علوم تاثير ميفيزيك و شاخه اند كه بر تماميدهتحقيقات را گشو

يافت هاي محاسباتي است كه امكان برخورد با سيستم هاي واقعي را، به شكلي كه در طبيعت در مفاهيم و الگوريتم

هاي اخير صورت ر سالچهار پيشرفت مهم د. خته استآل، فراهم ساي ايدهسازي شدهمي شوند، به خوبي مسائل مدل

هاي محاسباتي ساختار الكتروني مواد به شمار مي تر تحقيقات در نظريه و روشاند و در حال حاضر مبناي بيشگرفته

  :آيند

  .ي تابع چگالي براي ساختارهاي الكتروني حالت پايه و بسط آن به حالات برانگيختهنظريه -

اي برهمكنشي ذرهبه طور مستقيم با سيستم هاي بسد هاي مونت كارلوي كوانتومي، كه مي توانروش -

 .ها و هسته برخورد كندالكترون

 .هاي الكترونيهاي سيستمذره اي اختلالي براي طيف برانگيختگي-روش هاي بس -

و به پيشرفت اين زمينه كمك نمودههاي محاسباتي كه محاسبات واقعي را امكان پذيرتر نموده اند پيشرفت -

 .اند

                                                
Colossal-magneto-resistance i  
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هاي مونت كارلوي كوانتومي سروكار ش اول، نظريه ي تابع چگالي و روشي حاضر با دو رون نامهما در پايا

ي ستفاده از دو روش مزبور و مقايسهآهن با ا دوتاييهدف ما محاسبه ي انرژي و طول پيوند براي . خواهيم داشت

 . نتايج حاصل است

. هاي رايج در دو نظريه خواهيم پرداختشد امكان، به شرح اصول نظري و رو، در حو سوم در فصل دوم

به مشروح محاسبات و معرفي مختصر  پنجمفصل . آوري مي پردازدبه اهميت مسئله و كاربرد آن در فن چهارمفصل 

i.با هم مقايسه خواهند شد ششمنتايج حاصل از دو نظريه در فصل . اختصاص يافته است casinoكد  i  

  

  

  

كنكاش نداشت، و اگر كنكاش در طبيعت نبود، زندگي ارزش زيستن اگر طبيعت زيبا نبود ارزش 
  .نداشت

  

  هنري پوانكاره

                                                
ii مارتين برگرفته شده است. ريچارد م ها ازي اساسي و روشنظريه: لكترونيساختار ا بخش اعظم مطالب اين بخش از كتاب.  



  فصل دوم

  ايذرهشرودينگر بسي هاي رايج در حل معادلهروش

  ايذرهي شرودينگر بسرويكردهاي برخورد با معادله 2-1

  ي شرودينگرمعادله

اين معادله توضيح . بندي شدتوسط فيزيكدان اتريشي، اروين شرودينگر، فرمول 1926ي شرودينگر در معادله    

ي شرودينگر نه تنها هاي معادلهپاسخ .كندم فيزيكي چگونه با زمان تغيير ميدهد كه حالت كوانتومي يك سيستمي

حتمالا كل جهان هستي را هاي ماكروسكوپي، و اي مولكولي، اتمي و زيراتمي، بلكه همچنين سيستمهاسيستم

  .كنندتوصيف مي

شوند، اي تحت عنوان روش ابتدا به ساكن شناخته ميذرهي شرودينگر بستمامي رويكردهاي برخورد با معادله

  .هايي است كه براي حل معادله به كار مي گيريمر تقريبها دو تفاوت آن 

در عمل، . روش هاي ابتدا به ساكن سعي دارند معادلات مكانيك كوانتومي حاكم بر رفتار سيستم را حل نمايند

- برخلاف رويكردهاي نيمه. بايست اعمال شوندهايي مينشدني است، لذا تقريباي رامحل دقيق اين معادلات مسئله

اي از سيستم تحت مطالعه شوند، بر ماهيت ويژههاي ابتدا به ساكن به كار گرفته ميهايي كه در روشتجربي، تقريب

  .تكيه ندارند، بلكه در عوض بر مبناي اصول فيزيكي كلي استوار هستند

در آن دهيم، تقريب بورن اوپنهايمر است، كه براي رسيدن به اين هدف انجام مي سازي كهنخستين ساده 

ها شود كه الكتروناين فرض به اين صورت توجيه مي. داي از هم تفكيك مي شوندرجات آزادي الكتروني و هسته
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كنند، و بنابراين تقريبا به صورت وهاي مشابهي با هسته ها احساس ميها دارند، اما نيرتري نسبت به هستهجرم بسيار كم

  :اي كه بايد در انتها حل شود، به صورت زير استمعادله بنابراين،. آني به حركت هسته پاسخ مي دهند

)2-1  (                                                                                                                             H�ψ � Eψ  

الكتروني، يك تابع پادمتقارن از  �ي هاي ويژهاي براي حالتذرهيك تابع موج بس ψي فوق، كه در معادله


	�مختصات الكتروني : � � - با رابطه ي زير داده مي �� هاميلتوني. انرژي الكتروني كل سيستم است �، و ��…1

  :شود

)2-2   (                                                     �� � ∑ � ����� ���� � V�� !�R#�$ � V��!�r&�$&  

برهمكنش  ))'شود، و ، وارد مي�
+�ها پتانسيل خارجي است كه توسط آرايش هسته *()'كه در آن 

∑الكترون است كه با جمله ي هارتري - الكترون ��,�-.�/,01
  .داده مي شود  

ي اين اگرچه، هزينه. توان با قطري كردن هاميلتوني، تا هر دقت دلخواه حل نمودياصولا، اين معادله را م

هاي بسيار ها مگر سيستمبندي مي شود، و براي تمام سيستم هاي سيستم مقياسنمايي با تعداد الكترون ه به طورمحاسب

  :پذير هستندديگر رويكردها براي حل اين معادله، از طريق كمينه ساختن انرژي امكان. نشدني استكوچك، رام

)2-3(  �234 � 56|8�|6156|61 
هاي ممكن روي تمام حالت Eي سيستم حالتي است كه با كمينه ساختن پايهدارد كه حالت اصل وردش بيان مي  3!�	
براي يك تابع موج داده  �234 مي توان از روش هاي كوانتوم مونت كارلو براي برآورد. داده مي شود $�

ي چنين رچه، هزينهاگ. هاي ممكن تابع موج انجام دادبنديشده استفاده نمود و فرآيند كمينه ساختن را روي ريخت

  .]3،4[هاي پيچيده سنگين استمحاسباتي همچنان براي سيتم

  

  تقريب بورن اپنهايمر 1- 2-1

ي شد، تقريب بورن اپنهايمر نخستين تقريبي است كه به معادله طور كه در بخش پيش به آن اشارههمان

درپي با ي پيتابع موج را در دو مرحلهي اپنهايمر محاسبه -تقريب بورن. شوداي اعمال ميذرهشرودينگر بس

، توسط بورن و اپنهايمر پيشنهاد شد و همچنان  1927اين تقريب در . سازدتر ممكن ميپيچيدگي محاسباتي كم

  . استفاده از آن در شيمي كوانتومي غيرقابل گريز است
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وردشي و (اي روني و هستهبه بيان دقيق، اين تقرب به تابع موج سيستم اجازه مي دهد كه به دو بخش الكت

  :شكسته شود) چرخشي

)2-9(             Ψ*:*;< � 3(<(=*>:?
= @ 3?A=<(;> 

شود، كه شامل تابع موج ي شرودينگر الكتروني حل ميدر نخستين گام از تقريب بورن اپنهايمر، معادله 3(<(=*>:?
ها در آرايش مشخصي، غالبا در طي اين مرحله از حل، هسته. داردها بستگي بوده و تنها به الكترون =

  .آرايش تعادل، ثابت هستند

اين تقريب ابزاري . ي نسبت بزرگ جرمي بين هسته و الكترون استموفقيت تقريب بورن اپنهايمر به واسطه

قابل بررسي هستند، و در  H2 ها مانندترين اتمبدون اين تقريب تنها سبك. آيدمهم در شيمي كوانتومي به حساب مي

  . كنندتر از اين تقريب استفاده ميهاي بزرگتمامي محاسبات مربوط به توابع موج مولكول

در نخستين مرحله، از انرژي جنبشي هسته . طور كه گفته شد تقريب بورن اپنهايمر شامل دو مرحله استهمان

در هاميلتوني الكتروني . شودز هاميلتوني كل سيستم كسر ميا Tnشود، به عبارت ديگر، اپراتور متناظر صرف نظر مي

شوند، و هسته حذف نمي- هاي الكترونبرهمكنش. شوندها به صورت پارامتر وارد مي، مكان هسته��مانده، باقي

  .كنندمي "احساس"اند، هاي مشخصي در فضا ثابت شدهها را كه در مكانها هنوز پتانسيل كولومبي هستهالكترون

  

  ي شرودينگر الكترونيمعادله 2- 2-1

اي به براي مختصات هسته Rبراي مختصات الكتروني و  rكميت . شوداين معادله به ناچار با استفاده از تقريب حل مي

مكرر ي كوچك و حل هادر گام Rبا تغيير  . بستگي دارد Rها هاي انتخابي هستهبه مكان Eeي انرژي مقدار ويژه. رودكار مي

پي، سطح انرژي دري حاصل از اين تغييرات پيرويه. به دست آورد Rرا به صورت تابعي از  Eeتوان ي شرودينگر، ميمعادله

i (PES)پتانسيل  i i است :Ee(R). اي ي هستهي مجدد توابع موج الكتروني به صورت تابعي از هندسهجا كه محاسبهاز آن

ي ي قضيهكنندهيابد، اين فرآيند تداعياي با نرخ بسيار بسيار آهسته و ريز تغييير ميههستي هندسهشود، و سيستم انجام مي

  . نامندرا سطح آدياباتيك مي PESرا غالبا تقريب آدياباتيك و خود  PESي به دست آوردن است، لذا اين شيوه آدياباتيك

بار ي شرودينگر اينشود و معادلههاميلتوني اضافه ميدر گام دوم از تقريب بورن اپنهايمر، انرژي جنبشي هسته مجددا به 

هاي ارتعاشي، انتقالي و چرخشي گام دوم از تقريب بورن اپنهايمر، شامل جداسازي حركت. شودبراي حركت هسته حل مي

ي ويژهبر خلاف مقدار (ي شرودينگر حاصل در اين مرحله، انرژي كل مولكول است دلهاي انرژي در معمقدار ويژه.  است

  .]5[)دهدي شرودينگر الكتروني كه انرژي الكتروني كل سيستم را به دست ميمعادله

                                                
iii

Potential Energy Surface  
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  تقريب هارتري 3- 2-1

توان به طور اي اين است كه فرض كنيم هر الكترون را ميذرهي بسهاي برخورد با مسئلهترين راهيكي از رايج

 ،$	!Bها، شود، گويي كه در ميدان ميانگين ساير الكتروناي رفتار ميبا هر الكترون به گونه. مجزا در نظر گرفت

اين پتانسيل اثرات تمام ذرات ديگر موجود در سيستم و نيز هر پتانسيل خارجي موثر بر سيستم را . كندحركت مي

  :باشندالكتروني به صورت زير ميمعادلات تك. كندسازي ميمدل

)2-10(        � C� ��ψ&!r$ � U!r$ψ&!r$ � E&ψ&!r$  

هنجارش توابع ها ضرايب لاگرانژ هستند كه از به &Eالكتروني است و يك تابع تك $ψ&!rي فوق، رابطهكه در 

  .شوندها ناشي ميالكترون-موج تك

  :دهيمنشان مي $	!?:
Bها در انرژي پتانسيل را با سهم يون

)2-11(                B
:?!	$ � �∑ FG|>.HG|I 

توان اثر تمام ديگر هاي ديگر، كه ميكنش الكترواستاتيك با تمام الكترونبرهم ها باپتانسيل مربوط به الكترون

  :شود؛ مشخص مي، نشان داد$	!J  ها را به صورت چگالي باالكترون

)2-12(            B8!	$ � KL	́ 2J!	́$ � J
!	́$4 C|>.>́| 

  .حذف شده است iالكترون  برهمكنش-خودپتانسيل كه در آن 

ها را مستقل اگر الكترون. ري، لازم است توزيع بار الكتروني سيستم را داشته باشيمي پتانسيل هارتبراي محاسبه

  :هاي مجزا، سرراست استي الكترونهاي ويژهبا حالت $	!Jاز هم فرض كنيم، ساختن 

)2-13(                J!	$ � ∑ |3
!	$|�
  

استفاده از اين چگالي بار، پتانسيل با . ها استي الكترونشدههاي اشغالشامل تمام حالت iكه در آن جمع روي 

  :الكترون به صورت زير است-كل تك

)2-14(          B
!	$ � B
:?!	$ � ∑ KL	́ |3
!	́$|� C|>.>́|NO
 

ي در معادله $U!rشكل تابع . هنجار نيستندبهها راستبراي هر اربيتال متفاوت است، و لذا اربيتال $	!
Bپتانسل 

شوند، ها غيربرهمكنشي فرض ميجايي كه الكتروناز آن. ز اصل وردش تعيين نمودتوان با استفاده ارا مي) 2-14(

  :الكترون نوشتضرب توابع موج تكتوان به صورت حاصلتابع موج را مي
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)2-15(              Ψ � 3C!	C$3�!	�$…3P!	P$ 

  : ي مقدار چشمداشتي هاميلتوني به كار بردتوان براي محاسبهرا مي Ψاين 

)2-16(     QΨ,��,ΨR � ∑ KL	 3
S!	$ T� C� �� � B
:?!	$U3
!	$
 

�12W W XL	L	́ |3
!	$|�,3N!	́$,�|	 � 	́|N!O
$
  

به هنجار باشند، و كمينه نمودن ها راست، براي اين قيد كه توابع الكترون&Eبا وارد كردن ضرايب لاگرانژ 

  :ي فوق نسبت به تابع موج خواهيم داشتمعادله

)2-17(              YYZ [\��] � ∑ N̂ K,3N,�L	N _ � 0 

  :شودمي منجر الكترونكه به معادلات تك

)2-18(    T� C� �� � B
:?!	$U3
!	$ � ∑ KL	́ ,6a!>́$,�|>.>́| 3
!	$N!O
$ � ^
3
!	$ 

  .]5،6[شوندالكتروني فوق، معادلات هارتري ناميده ميمعادلات تك
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  فاك -تقريب هارتري 4- 2-1

كه پادمتقارن بودن تابع موج منجر به طوريي تقريب هارتري است به يافتهفاك صورت بسط -تقريب هارتري

دارد كه تابع موج سيستم بايد دهد، كه بيان ميي اصل طرد پائولي روي ميتبادل به واسطه. شودبرهمكنش تبادلي مي

اين بدين معني است كه زماني كه دو آرگومان تابع موج با هم جابجا شوند، تابع . تحت تبادل ذرات پادمتقارن باشد

  :دهديير علامت ميموج تغ

)2-19(    ΨbcC, c�, … , c
, … , cN, … , cPe � �ΨbcC, c�, … , cN, … , c
, … , cPe 

توانند مجموعه اعداد بنابراين هيچ دو الكتروني نمي. شودشامل مختصات و نيز اسپين ذرات مي 
cكه در آن، 

در آن واحد حالت كوانتومي يكساني را  توانندهاي با اسپين يكسان نميكوانتومي يكساني داشته باشند، و الكترون

  .اشغال كنند

ي توابع موج، در تقريب هارتري فاك از يك دترمينان اسليتر كه شرط فوق را به جاي استفاده از ضرب ساده

  :شودايجاب كند، استفاده مي

)2-20(          f � gg3C!cC$ 3C!c�$ … 3C!cP$3�!cC$ 3�!c�$ … 3�!cP$h h3P!cC$ 3P!c�$ … 3P!cP$gg  


3آن كه درbcNe الكتروني هستندتوابع موج تك.  

-در پيش گرفتن همان روشي كه براي كمينه ساختن مقدار چشمداشتي هاميلتوني نسبت به توابع موج تك

فاك منتهي خواهد  - الكتروني هارتريالكتروني در استخراج معادلات هارتري به كار گرفته شد، به معادلات تك

  :شد

)2-21(     ^
3
!	$ � T� C� �� � B
:?!	$U3
!	$ � ∑ KL	́ ,6a!>́$,�|>.>́| 3
!	$N!O
$  

�Wijkja XL	́ 3NS!	́$3
!	́$|	 � 	́| 3N!	$N  

توجه داشته باشيد كه خودبرهمكنشي از جملات سوم و . دهدام را نشان مي �اسپين الكترون  
lكه در آن، 

متناظر در روش هارتري، تحت عنوان  يي اضافي در اين معادله، در مقايسه با معادلهجمله. شودچهارم حذف مي

تاثير . هاي با اسپين يكسان را در نظر بگيريمشود و تنها زماني غير صفر است كه الكتروني تبادلي شناخته ميجمله

در . كنندهاي با اسپين يكسان از يكديگر حذر مياي به اين صورت است كه الكترونذراهاين جمله بر سيستم بس
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اين حفره .  شودناميده مي) ي فرميويا حفره(ي تبادلي اي مربوط به خود دارد كه حفرهالكترون حفرهنتيجه هر 

محتواي بار اين . دهدمشابه را به درون خود راه نمي هاي با اسپينفضايي است در اطراف هر الكترون كه الكترون

  .الكترون استحفره مثبت بوده و دقيقا معادل با غياب يك تك

ي تبادلي يك اپراتور انتگرالي غيرموضعي است كه حل ، جمله$	!
3كننده بر خلاف ديگر جملات عملبر

  .]5،6[سازدفاك را مشكل ميمعادلات هارتري

  

  ي تابع چگالينظريه 5- 2-1

از  اين يكي. ي واحد به عنوان متغير اساسي قرار داردبر مضمون چگالي الكتروني ذره (DFT)نظريه ي تابع چگالي 

  :سازد، تابعي انرژي را كمينه مي$mn!rدارد كه چگالي الكتروني حالت پايه كوهن است، كه بيان مي-ي هوهنبرگنتايج قضيه

E2n!r$4 � F2n!r$4 � K n!r$V�� !r$drr                                           )2-4                                  (

      

، انرژي الكتروني حالت پايه، Eي افزون بر آن، مقدار كمينه. يك تابعي جهاني است $4	s2m!كه در عبارت فوق 

ي دقيق است و در اصل، به اين معني است كه انرژي حالت پايه و چگالي الكتروني را مي توان با يك اين يك نتيجه. است

  .ي خطي دارد، به دست آوردي سيستم رابطهدازه، فرآيندي كه با ان $	!mسازي وردشي نسبت به چگالي الكتروني كمينه

توان اين تابعي را به شكل كوهن و شم فرض كردند كه مي. مجهول است) 4-2(ي  در معادله $4	s2m!شكل تابعي 

  :زير نوشت

)2-5                   (                     s2m!	$4 � tj2m!	$4 � (�� u ?!>$?!>v$|>.>v| LrrL�rw � Exy2n!r$4  

-، و جمله$	!mهاي غيربرهمكنشي با چگالي ، انرژي جنبشي يك سيستم از الكترون$4	tj2m!ي اول، جا جملهدر اين

با نوشتن . انرژي همبستگي تبادلي است ، Exy2n!r$4ي آخر،جمله. الكترون هارتري است-كنش الكتروني دوم برهم

  اي كه، به گونه�&�ψاي از توابع موج ذرات مجزاي چگالي الكتروني برحسب مجموعه

)2-6(                 m!	$ � ∑ |3
!	$|�
  

  :ي انرژي جنبشي را به صورت زير نوشتتوان جملهمي

)2-7(             tz2n!r$4 � ∑ � {���� Kψ&S��ψ&drr&  

ه مجموعه معادلات ها ثابت باشد، ما را ب، با اعمال اين قيد كه تعداد الكترون$n!rنسبت به  $4	�2m!كمينه ساختن 

  :كندزير رهنمون مي
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)2-8(      !� {���� �� � '�||!r$$ 3
!	$ � ^
3
      براي هر �             $	!

  

  شم - معادلات كوهن

با ذرات غيربرهمكنشي ) شم -سيستم كوهن( ي شرودينگر يك سيستم مجازيمعادله ،شم - معادلات كوهن

- ي كوهنمعادله. كندتم برهمكنشي متناظر خود توليد ميسالكتروني يكساني با سياست كه چگالي ) هانوعا الكترون(

اين . كنندشود، كه در آن ذرات غيربرهمكنشي حركت ميتعريف مي )مجازي(شم با يك پتانسيل موثر خارجي 

جا كه ذرات در از آن. شودشم ناميده مي -دهند، كه پتانسيل كوهننمايش مي veff(r) يا vs(r)پتانسيل موثر را غالبا با 

اسليتر واحد است كه از شم يك دترمينان  -هاي غيربرهمكنشي هستند، تابع موج كوهنشم فرميونسيستم كوهن

  شودمعادلات زير هستند، ساخته مي ترين انرژي براي دستههاي با كمهايي كه پاسخاي از اربيتالمجموعه

)2-22(            }� {��~ �� � ��||!�$��
!�$ � �
�
!�$ 

 - انرژي اربيتالي اربيتال كوهن 
�جا، در اين. شم است -دلات كوهنانمايش رايج مع ،مقداريي ويژهاين معادله

  :اي به صورت زير استذرهN ، است، و چگالي يك سيستم $�!
�شم متناظر، 

)2-23(                J!�$ � ∑ |�
!�$|�P
 

  

  شم -پتانسيل كوهن

  :شودانرژي كل يك سيستم به صورت تابعي از  چگالي بار بيان ميي تابع چگالي، در نظريه

)2-24(        �2J4 � tj2J4 � K L�  ��� !�$J!�$ � '82J4 � ���2J4 

شم به صورت زير بيان  -هاي كوهنشم است، كه بر حسب اربيتال - انرژي جنبشي كوهن tj2J4كه در آن، 

  :شودمي

)2-25(          tj2�4 � ∑ KL� �
S!�$ �� {��~ ����
!�$P
�C 

��در يك سيستم مولكولي، ( ه استپتانسيل خارجي است كه بر روي سيستم برهمكنشي عمل نمود $�! �

  است،) يا كولومبي(انرژي هارتري  8' . )هسته - برهمكنش الكترون
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)2-26(              '8 � (�� KL�  K L�́   �!�$�!�́$|�.�́| 

اي شم با وردش گرفتن از انرژي كل نسبت به مجموعهمعادلات كوهن. همبستگي است -انرژي تبادلي ���و 

  شم باشدي پتانسيل كوهنگونه اي كه انرژي كل دربرگيرندهآيد، بهها به دست مياز اربيتال

)2-27(          ��||!�$ � ��� !�$ � �� K �!�́$|�.�́| L�́ � Y���2�4Y�!�$ 

  ي آخركه جمله

)2-28(                  ���!	$ � Y���2�4Y�!�$ 

شم اين جمله، و عبارت انرژي متناظر با آن، تنها مجهولات در رويكرد كوهن. است همبستگي -تبادليپتانسيل 

  .ي تابعي هريس نام دارديابند، نظريهها وردش نمين اربيتالتقريبي كه در آ. تابع چگالي هستندي به نظريه

ها با انرژي كل به صورت مجموع انرژي اربيتال. ، مفهوم فيزيكي اندكي دارند
�شم، هاي اربيتالي كوهنانرژي

  :بطه داردازير ر

)2-29(        � � ∑ �
P
 � '82J4 � ���2J4 � K Y���2�4Y�!�$ J!�$L� 

باز محدودشده، غيريكتا هستند، اين معادله تنها براي تر پوستههاي اربيتالي در حالت كليجاكه انرژيازآن

  .برقرار است هاي اربيتاليهاي مشخصي از انرژيانتخاب

  

  هانارسايي 6- 2-1

ها در روش هارتري، اين روش را براي انجام محاسبات ساختار نوع تبادل و برهمكنشي ميان الكتروننبود هيچ

  .سازدالكتروني جديد بسيار غيردقيق مي

براي انجام گيرند، مفيدترين روش ها را در نظر ميكنش تبادلي ميان الكترونفاك، كه برهممحاسبات هارتري  

ي تبادلي ي جملهكوچك هستند، همچنان كه محاسبات اين روش به واسطههاي نسبتا ت روي سيستمامحاسب

. تر هستنداز لحاظ محاسباتي، بسيار پرهزينه DFT-LDAهاي هارتري و محاسبات غيرموضعي، نسبت به روش

فاك، بر خلاف واقعيت  -ي مثال، روش هارتريبرا. آل نيستفاك ايده -ي هارتريها نظريهاگرچه، حتي براي اتم

  .ناپايدار است .�كند كه  بيني ميپيش


