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ر بالا، توضیح هاي ساختاري ترکیب مورد مطالعه در فاز پایدار و فازهاي فشا فصل دوم به بررسی ویژگی
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  محاسباتی ي تابعی چگالی و معرفی کد نظریه
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  مقدمه 1- 1
. ي تابعی چگالی بپـردازیم  اي با استفاده از نظریه ظري و رایانهدر این فصل قصد داریم به بررسی محاسبات ن

اي از تعداد  ذره یک سیستم بس. اي یکی از اهداف مهم فیزیک در عصر حاضر است ذره بسهاي  توصیف سیستم
هـا،   هـاي عینـی آن، اتـم    مثـال . کـنش دارنـد   تشکیل یافته است که با هم برهم) مشابه یا غیرمشابه(زیادي ذرات 

هـاي   طـور کلـی سیسـتم   بـه . انـد  لکترون و هسته تشکیل شدهها و بلورها هستند که هر یک از تعدادي ا ولمولک
ها  در روش کلاسیکی یک پتانسیل خاص بین اتم. شوند اي به دو روش کلاسیکی و کوانتومی بررسی می ذره بس

ي  عیب عمـده . کنند انسیل محاسبه میتعریف کرده و نیروي وارد بر هر اتم و انرژي بلور را با به کارگیري این پت
ها وجود ندارد و به ناچار بایـد بـراي هـر مـاده پتانسـیل       این روش این است که پتانسیل واحدي براي تمام اتم

طـور مثـال در فـاز    بـه ي خاص در یک شرایط خاص،  ي یک مادهخاص آن ساخته شود و حتی پتانسیلی که برا
پـذیر   به عبـارت دیگـر پتانسـیل انتقـال    . بخار آن ماده قابل استفاده نیست شود براي فاز مایع یا ساخته می، جامد

هاي مختلف و براي مواد  که پتانسیل دقیق باشد و در محیط براي این. ]1[ ست و به محیط اطراف وابسته استنی
ین خود باعث گوناگون قابل به کارگیري باشد نیاز به استفاده از پارامترهاي زیادي در عبارت پتانسیل است که ا

ولی در عین حال انجام محاسـبات بـا ایـن روش بـا سـرعت بـالا و توسـط        . شود پیچیدگی روند محاسبات می
پذیر است که همین امر موجب به کارگیري این روش در برخـی شـرایط    هاي معمولی امکان هایی با حافظه رایانه

  .گردد می

اي در  ذره گونه براي مجمـوع ذرات سیسـتم بـس   نگري شرودی یک معادله) ا به ساکنابتد(در روش کوانتومی 
اي حل و خـواص بلـور از آن    ذره ي بس هایی این معادله شود با اعمال تقریب شود، سپس سعی می نظر گرفته می
کوانتـومی اسـتوار     ي اصـول اولیـه   مزیت این روش در آن است که چون محاسبات بر پایـه . ]2[ استخراج شود

دقیق است و همچنین خواصی که منشأ کوانتومی دارند و در روابط کلاسیکی ظاهر  است، مبناي کار مستحکم و
امـا آنچـه   . تنها با این روش قابل بررسی هسـتند ...) ها و  مانند ساختار نوارهاي انرژي، پیوند بین اتم(شوند  نمی

. ي بالاست ت و حافظههایی با سرع استفاده از این روش را دشوار ساخته حجم بالاي محاسبات و نیاز به سیستم
هـا بهـره بـرد و از تمـامی      هـا و تقریـب   آل سـازي  براي فائق آمدن بر این مشکل ناگزیر باید از یک سـري ایـده  

  . استفاده کرد... ها و ها، مکان تقریبی اتم اطلاعات موجود در سیستم نظیر تقارن
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ي مورد مطالعـه، دقـت و سـرعت     در هر صورت امروزه هر دو روش کلاسیکی و کوانتومی بنا به نوع مسئله
با در نظر گرفتن نیـاز روز بـه نتـایج دقیـق، عمومـاً از روش کوانتـومی اسـتفاده        . شوند مورد نیاز به کار برده می

  .کنیم لذا در ادامه توجه خود را به روش کوانتومی معطوف می. شود می

  ي کوانتومی بلور مطالعه 2- 1
این . الکترونی است ي تابع موج دستگاه بس رو محاسبهد در گها در یک جام توصیف رفتار کوانتومی الکترون

  .آید دست میهي مستقل از زمان شرودینگر ب تابع موج از معادله

HΨ=EѰ ) 1-1(  
 Nظرفـی حـاوي   اگـر بلـور را بـه صـورت     . عملگر هامیلتونی است  ܪتابع موج کل سیستم و  Ψکه در آن 

Rሬሬ⃗در مکان   Zαe+ با بار هسته Mو  riሬሬ⃗در مکان  e–الکترون با بار  α      در نظر بگیریم، هـامیلتونی کـل سیسـتم بـه
 :]3[ شود صورت زیر بیان می

H=ቆ
-ℏ2

2me
∇i

2ቇ+ቆ
-ℏ2

2Mα
∇α

2ቇ -
M

α=1


Zαe2

4πε0หr⃗i-Rሬሬ⃗ αห
+        

i,α

N

i=1

 

             
1
2


e2

4πε0หr⃗i-r⃗jห
+  

1
2


ZαZβe2

4πε0หRሬሬ⃗ α-Rሬሬ⃗ βหα≠βi≠j

 

) 1-2(  

ي اول انـرژي   ایـن رابطـه جملـه    در. ام اسـت αگر جرم الکتـرون و یـون   به ترتیب بیان Mαو  meکه در آن 
هـا،   هـا بـا یـون    کنش الکترون همي سوم پتانسیل بر ها، جمله شی یوني دوم انرژي جنب ها، جمله جنبشی الکترون

تـوان   بـراي سـادگی مـی   . هاسـت هسـته کـنش   ي آخر برهم ها و جمله کنش الکترون ي چهارم پتانسیل برهم جمله
  :صورت زیر نوشترا به )2-1( ي رابطه

H=ቆ
-ℏ2

2me
∇i

2ቇ
N

i=1

+ቆ
-ℏ2

2Mα
∇α

2ቇ
M

α=1

+Ve-I+Ve-e+VI-I 
) 1-3(  

ي متفاوت که با  د زیادي ذرهآل با تعدا در یک بلور ایده. شاخص یون است Iشاخص الکترون و  eکه در آن 
ي  لهئمس ـبنابراین بـراي تبـدیل   . ارند مواجه هستیم، لذا حل این معادله کار بسیار دشواري استکنش دهم برهم

  .پردازیم ها می که در ادامه به توضیح این تقریب کنیم هایی استفاده می اي از تقریب ذره ي تک لهئاي به مس ذره بس
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 1هایمراپن -تقریب بورن 1- 2- 1

هـایمر  اپن -توسط بورن 1927این تقریب در سال . است هستهاولین تقریب ناشی از تفاوت جرم الکترون و 
ها بسیار بیشـتر از   هستهمطابق این تقریب، چون جرم . ]4[ براي جدا کردن حرکت هسته و الکترون پیشنهاد شد

کننـد، در بررسـی    ها حرکت مـی  و به همین نسبت کندتر از الکترون) برابر 2000ي  از مرتبه(هاست  جرم الکترون
ها را  ها، الکترون هستهها در مکان خود ثابت هستند، و در بررسی حرکت  هستهکنیم  ها فرض می لکترونحرکت ا

ضـرب تـابع مـوج    صـورت حاصـل  تـوان بـه   تابع موج کل سیستم را مـی بنابراین . کنیم در حالت پایه فرض می
ϕe൫riሬሬ⃗ها  الکترون ,Rሬሬ⃗ α൯  ها  هستهدر تابع موجϕI൫Rሬሬ⃗ α൯ 5[ نوشت[:  

Ψ൫riሬሬ⃗ ,Rሬሬ⃗ α൯=ϕe൫riሬሬ⃗ ,Rሬሬ⃗ α൯ϕ
I൫Rሬሬ⃗ α൯ ) 1-4(  

ي  اي بـه دو معادلـه   ذره ي بـس  ي شـرودینگرگونه  اپن هایمر این است که معادله -ي اعمال تقریب بورن نتیجه
و یکـی بـراي   ) الکترونـی  بـس  ي گونهي شـرودینگر  معادلـه (هـا   ي الکتـرون  یکی براي مجموعـه  گونهشرودینگر

هاي زیـر داده   که به ترتیب با معادله شود تفکیک می) ياهستهبس ي گونهي شرودینگر معادله(ها  هستهي  مجموعه
  . شود می

൭ -
ℏଶ

2m
∇i

2

i

+Ve-e+Ve-I൱ϕe=Eelϕ
e 

) 1-5(  

  

൭ -
ℏଶ

2Mα
∇α

2

α

+VI-I+Eel൱ ϕI=Etotϕ
I 

) 1-6(  

 يگونهي شـرودینگر  تـوان معادلـه   شـوند، بنـابراین مـی    ذراتی تمیزپذیر تلقی مـی   ها بدلیل جرم قابل توجه هسته
-توان انرژي کل بلور را به ها می پس با فرض رفتار کلاسیکی هسته. ورت کلاسیکی حل کردصرا به ايهسته بس

    :صورت زیر نوشت

Etot=
Pα

2

2Mα
+

1
2

α


ZαZβe2

4πε0ห ሬܴ⃗ α − ሬܴ⃗ βห
+

α≠β

Eel൫ ሬܴ⃗ 1, ሬܴ⃗ 2,…൯ ) 1-7(  

اگرچه اثبـات نظـري   . هاست ي بعدي انرژي پتانسیل آن ها و جملههستهي اول انرژي جنبشی  که در آن جمله

                                                
1 Born-Oppenheimer 
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ي  بـا کمـی دقـت در رابطـه    . دقیقی براي این رابطه وجود ندارد اما تأثیر بسزایی در کاهش حجم محاسبات دارد
-ي ناشـی از بـرهم کـنش الکتـرون     سـازد، جملـه   می چه حل این معادله را کمی پیچیده یابیم که آن درمی )1-5(

هاي  شود و در عین حال نیز منشأ پدیده الکترونی می هاي تک الکترون است، زیرا مانع جداسازي سیستم به بخش
. گـردد  هـا مـی   هاست و موجب نوعی حرکت و دینامیک جمعی بین الکترون مهمی به نام همبستگی بین الکترون

الکترونی است، براي تحقیق این امر از  ي بس ي شرودینگرگونه ي اصلی حل معادله لهئمس که با توجه به این  لحا
  .پردازیم گردد، که در ادامه به شرح آن می دو رهیافت تابع موجی و تابع چگالی استفاده می

  تابع موجی رهیافت 3- 1
ایـن رهیافـت بـراي     در. گیـرد  ي محاسبات قـرار مـی   الکترونی مبناي کلیه در این روش تابع موج سیستم بس

تـوان   کنیم که مـی  هایی استفاده می اي از تقریب ذره ي تک الکترونی به معادله ي بس ي شرودینگرگونه تبدیل معادله
اشاره کرد که در ادامه به توضیح هر یـک از  ) 1930( 3اسلیتر -2فوك -و هارتري) 1928( 1هاي هارتري به تقریب

  .پردازیم می ها ها و نقاط ضعف و قوت آن تقریباین 

  تقریب هارتري 1- 3- 1
الکترونی توسط هارتري انجـام   ي سیستم بس ي شرودینگرگونه ها براي حل معادله اولین تلاش 1928در سال 

ها را ذراتی مستقل در نظر گرفت که هر یک تحت تأثیر یـک پتانسـیل مـؤثر ناشـی از      هارتري الکترون]. 6[ شد
ضـرب توابـع مـوج تـک      صـورت حاصـل  یب تابع موج دسـتگاه بـه  در این تقر. کنند ها حرکت می سایر الکترون

  	:شود الکترونی در نظر گرفته می

  ϕe(r1ሬሬ⃗ ,r2ሬሬ⃗ ,…,rNሬሬሬ⃗ )=ϕ1(r1ሬሬ⃗ )ϕ2(r2ሬሬ⃗ )…ϕN(rNሬሬሬ⃗ ) ) 1-8(  
(rపሬሬ⃗߶که در آن    :کنند ي زیر صدق می اي هستند که در معادله رهذ توابع موج تک (

  ቆ- ℏ
మ

2m
∇i

2+vext(riሬሬ⃗ )+vH(riሬሬ⃗ )ቇ߶(riሬሬ⃗ )=εiϕi(riሬሬ⃗ ) 
) 1-9(  

پتانسیل ناشـی   vextکند و  احساس می ها پتانسیل مؤثري است که یک الکترون از سایر الکترون vHکه در آن 
                                                
1 Hartree  
2 Fock 
3 Slater 
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  .هاست هستهاز تمام 

ுݒ = ′ݎ݀∫ ఘ൫ ′൯
൫หି ′ห൯

  ) 1-10(  
تجربی ي محاسبه شده در این روش با مقدار مقدار انرژي حالت پایه. چگالی الکترونی است ρ(r')که در آن 

بـا اعـداد    فرمیونطبق این اصل دو . مشکل اساسی این نظریه عدم رعایت اصل طرد پائولی بود. اختلاف داشت
ها  عبارت دیگر تابع موج فرمیونقطه از فضا حضور داشته باشند، بهتوانند در یک ن زمان نمی کوانتومی یکسان هم

لـذا  . ها متقارن بـود  تابع موج هارتري براي الکترونباید نسبت به تعویض ذرات پادمتقارن باشد، در صورتی که 
  .اسلیتر اعمال شد–فوك –فوك و سپس تقریب هارتري  –براي حل این مشکل، تقریب هارتري 

  اسلیتر –فوك  –تقریب هارتري  2- 3- 1
در نظـر گـرفتن اصـل     تابع موج کل دستگاه را با 1930در سال براي رفع نواقص تقریب هارتري، ابتدا فوك 

همـان تـابع مـوج را بـه شـکل       1951، بعد از آن اسلیتر در سال ]7[ صورت پادمتقارن معرفی کردلی بهطرد پائو
بیان کرد و از طریق اصل وردشی و اعمال قیـد بهنجـارش بـه    ) دترمینان اسلیتر(تري در قالب یک دترمینان  ساده

  :صورت زیر استن بهکه فرم این دترمینا ،]8[ الکترونی دست یافت ي تکي شرودینگرگونه معادله

ϕ(r1ሬሬ⃗ ,r2ሬሬ⃗ ,…,rNሬሬሬ⃗ )=
1
√N!

ቮ
ϕ1(r1ሬሬ⃗ ) ϕ1(r2ሬሬ⃗ ) …
⋮ ⋮ ⋮

ϕN(r1ሬሬ⃗ ) ϕN(r2ሬሬ⃗ ) …
    

ϕ1(rNሬሬሬ⃗ )
⋮

ϕN(rNሬሬሬ⃗ )
ቮ 

) 1-11(  

  .کنند به این معنی که در شرط زیر صدق می عناصر این دترمینان راست هنجارند

න ϕi
*ϕjdr⃗= δij ) 1-12(  

: اي با استفاده از رهیافت تابع موجی چند اشکال وجود دارد که عبارتند از ذره طور کلی در حل مسائل بسبه
توابـع  . 2. گیـري نیسـت   شود یک کمیت قابل انـدازه  ر اصلی در نظر گرفته میتابع موج که به عنوان یک متغی .1

ي خـود   داریم کـه ایـن بـه نوبـه     متغیر N3دیگر به عبارت  دارند N3اي ابعادي برابر ذره Nسیستم موج در یک 
هـاي   پایـدار شـامل اتـم    هـاي  مولکولاین رهیافت فقط براي . 3. اي از محاسبات را به همراه دارد حجم گسترده

هاي اصلی جدول تناوبی مفید واقع شد و جوابگوي مناسبی براي عناصر گروه واسطه، اکتینیدها و ترکیبات  گروه
  .بنابراین دانشمندان براي برطرف کردن این نواقص به رهیافت تابعی چگالی متوسل شدند. ها نبود آن



7 

  تابعی چگالی رهیافت 4- 1
در این . ي تابعی چگالی است الکترونی مبتنی بر نظریه بس ي ي شرودینگر گونه رهیافت دوم براي حل معادله

صـورت تـابعی از   شود و انرژي سیستم بـه  ر گرفته میبه عنوان متغیر اصلی در نظ) ρ(رهیافت چگالی الکترونی 
عـلاوه بـر ایـن    . گیري است چگالی الکترونی برخلاف تابع موج یک کمیت قابل اندازه. شود این چگالی بیان می

تنهـا شـامل    ρ(r⃗)اد زیاد ابعاد که در رهیافت تابع موجی وجود داشت در این رهیافت وجود ندارد و مشکل تعد
طـور  امروزه محاسبات ساختار نواري بـه  .شود سه متغیر است که این باعث کاهش محاسبات در این رهیافت می

ایـن روش نقـش بسـزایی ایفـا     از کسانی که در گسترش . شود ي تابعی چگالی انجام می عمده در رهیافت نظریه
که در ادامه به شرح مختصـري  . اشاره کرد 6و شم 5، کوهن4، هوهنبرگ3، دیراك2، فرمی1توان به توماس کردند می
  .پردازیم هاي این افراد می از تلاش

  دیراك -فرمی  -ي توماس  نظریه 1- 4- 1
]. 9[ ی آن مطـرح کردنـد  ي تـابعی چگـالی را در شـکل ابتـدای     فرمی نظریه -توماس 1927اولین بار در سال 

الکتـرون   -کـنش الکتـرون   د و برهمان ها ذراتی مستقل فرمی این بود که الکترون –فرض اساسی در مدل توماس 
توماس و فرمی انرژي را بـدون در نظـر گـرفتن اثـرات کوانتـومی      . صورت انرژي الکتروستاتیکی کولنی استبه
  :ندصورت زیر بیان کردبه) همبستگی –انرژي تبادلی (

ETF[ρ]= T[ρ]+Ve-e[ρ]+Ve-I[ρ] ) 1-13(  
دیـراك بـا    1930در سـال  . مشکل اصلی در این نظریه عدم وجود شکل صحیحی براي انرژي جنبشی است

صورت زیر نوشـته  ت انرژي کل بهصحیح کرد و در نهایاین مدل را ت ETFي انرژي تبادلی به  اضافه  کردن جمله
    ].10، 9[ شد

ETFD[ρ]= T[ρ]+Ve-e[ρ]+Ve-I+Eex[ρ] ) 1-14(  

                                                
1 Thomas  
2  Fermi 
3  Dirac 
4  Hohenberg 
5  Kohn 
6  Sham 


