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با ساختار ) LaCoO3(خواص الكترونيكي شامل چگالي حالات و ساختار نواري بلور لانتانيوم كبالتايت در اين پژوهش 

خواص ديناميكي مورد .  اصول اوليه مورد بررسي قرار گرفته است محاسباتپروسكايت در فاز مكعبي و رومبوهدرال با استفاده از

الكتريك كه اين ، بار مؤثر بورن، ثابت دي كه شامل مدهاي آكوستيكي و اپتيكي هستنديبسامدهاي فونون: مطالعه عبارت از

 نتايج ساختار نواري نشان مي دهد كه اين ماده.  انجام گرفته استABINITبا استفاده از كد كامپيوتري  LDAمحاسبات با تقريب 

 GGA+U و LDA+U و با استفاده از تقريب دانيم كه اين ماده يك عايق مات است اما ما مي داراي خواص فلزي استظاهراً

 كرديم  براي اسپين پايين به طور جداگانه محاسبهev 6/0 براي اسپين بالا و ev 2/1 گاف نواري را براي دو حالت متفاوت اسپيني

دهد كه اين بلور نشان مي بار مؤثر بورن.  رسم كرديمWIEN2Kافزار هاي بلور با استفاده از نرمها را نيز براي اتملي حالتاو چگ

و قطري است و مقدار ثابت دي الكتريك ) isotropic(تانسور دي الكتريك يكروند . تقريبا يك بلور يوني استدر حالت مكعبي 
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   مقدمه1-1

اي جا كه به طور ذاتي مواد داراي ساختار پيچيدهدر گذشته مطالعه مواد به صورت تجربي بوده است، ولي از آن

 به 1محاسبات اصول اوليه. تهستند، امروزه فناوري رايانه عصري تازه براي بررسي و مطالعه مواد گشوده اس

  .پردازدها ميبيني خواص مختلف مواد، تنها با كمك اطلاعات ساختاري اوليه آنپيش

عه دقيق را ودند و در نتيجه توان بررسي و مطال ب2ي نظري غالباً بر پايه تقريب الكترون مستقلهاي اوليهروش

ك نيز هر كدام داراي معايبي بودند با در نظر گرفتن فو-هاي ديگري مثل تقريب هارتري و هارتريروش. نداشتند

  . به وجود آمدند3ي تابعي چگاليهايي با دقت بيشتر مانند نظريهها روشهاي بين الكترونكنشبرهم

اي بر محاسبات اصول اوليه  با مقدمه بحث.شود ميپرداخته مسألهدر اين فصل به توضيح چارچوب نظري 

 با وجود تقريبي .گرددمياي بررسي ذرهك ماده چگال با كمك معادله شرودينگر بس و سپس فيزيشودشروع مي

-ها ي ناشي از آثار برهمپيچيدگي. دهندها نتايج بسيار خوبي به دست مياي، اين روشذرههاي بسبودن روش

ترين  از متداول.نمودبات  محاسوارداي ذره-هاي مختلف آثار بس با استفاده از رهيافتتوان ميها راكنشي الكترون

  .است) DFT(ي تابعي چگالي هاي اين نوع بررسي استفاده از نظريهروش

                                                      
1 First Principle Calculations 

2 Independent Electron Approximation 

3 Density Functional Theory 
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ها را مستقل از هم در نظر ها و هستهتوان حركت الكترون مي2 يا آدياباتيك1اپنهايمر- با كمك تقريب بورن

 .گرفت، اين رهيافت پايه محاسبات اصول اوليه روش ديناميك مولكولي است

  

   معرفي محاسبات اصول اوليه1-2.

گويند كه مستقيماً در سطح قوانين فيزيك شروع شود و  مي3در فيزيك به محاسباتي اصول اوليه يا ابتدا به ساكن

براي مثال محاسبات ساختار الكتروني با . فرضياتي مانند مدل تجربي و يا پارامترهاي برازش را در نظر نگيرد

شود يك  مطابق با يك سري از فرضيات كه شامل برازش مدل با اطلاعات تجربي نمياستفاده از معادله شرودينگر

  ].1[مطالعه ابتدا به ساكن يا اصول اوليه است

-هاي پايدار از اتماست، يعني موادي كه با چگال شدن و تشكيل سيستمدنياي اطراف ما از مواد چگال ساخته شده

هاي تنوع زياد روش. كنندد و مايع هستند به كمينه انرژي دست پيدا ميهاي جامها كه عمدتاً در فازها و مولكول

هاي توان با انتخاب پديدهمي. شودهاي فيزيكي ميها منجر به ايجاد گستره وسيعي از پديدهگونه سيستمتشكيل اين

ي براي محاسبه اند مدلي تجربي يا نيمه تجربماكروسكوپي معيني كه به صورت تجربي مورد مطالعه قرار گرفته

به كمك . دهدهاي مورد مطالعه را به دست مينتايج مشاهده شده تجربي ارائه كرد كه اغلب فهم درستي از سيستم

. اند نيز پرداختهايي كه به صورت تجربي مطالعه نشدهبيني خواص سيستمتوان در مواردي به پيشاين روش مي

بيني چنين هاي دقيق، قدرت پيشي مدله چگال و دشواري ارائههاي مادهاي سيستمالبته با توجه به پيچيدگي

اين مدل از بيان . هاي ماده چگال كاملاً متفاوت استرهيافت اصول اوليه در سيستم. روشي محدود خواهد بود

كه اند ها از اتم ساخته شدهشود، به اين صورت كه همه آنهاي چگال آغاز ميهاي ما راجع به كليت سيستمدانسته

 بين كنشبرهمها،توسط هاي بين اتمكنشهاي با بار منفي هستند كه برهمي با بار مثبت و الكترونشامل هسته

 اگر بتوان. هاي اوليه استكنشبرهمهاي ماده چگال ناشي از همين فيزيك سيستم. پذيردهمين اجزاء انجام مي

-اين برهمي فيزيكي ناشي از هاي پيچيدهگاه تمام پديدهآن، نمودسازي ها را مدلها و هستههاي الكترونكنشبرهم

تنها دو نوع . هاي بسيار ساده استكنشبرهم اين فيزيك.  محاسبات پديدار خواهد شد به طور طبيعي درهاكنش

عاملي كه باعث . شودها عموماً توسط اصول كوانتوم مكانيك بيان مي كه رفتار آنوجود داردمتفاوت از ذرات 

له نيست، بلكه حجم سنگين محاسبات عددي است أپيچيدگي فيزيكي مس شوداري محاسبات اصول اوليه ميدشو

  ].2[شوندتر ميتر و راحترفته دقيقهاي نظري و محاسباتي، رفتهكه با پيشرفت تكنيك

                                                      
1 Born-Oppenheimer Approximation  

2 Adiabatic Approximation 

3 Ab initio 
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  ايذرههاي بس سيستم1-3

هاي مختلف الكترون و يون) د آووگادرواز مرتبه عد(اي شامل تعداد بسيار زيادي ذرههاي بسها سيستمبلور

  شوند با هاميلتوني زير توصيف ميهستند و در چارچوب مكانيك كوانتومي غير نسبيتي
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به ترتيب مكان IR و ir ام ، I به ترتيب جرم الكترون و يون IM و π2،m ثابت پلانك تقسيم بر hكه 

جملات طرف راست رابطه فوق  . ام استI عدد اتمي يون IZ بار الكترون و e ام و I ام و يون Iالكترون 

الكترون و -يون، الكترون- هاي الكترونكنشها و برهمها و يونكننده انرژي جنبشي الكترونبه ترتيب توصيف

  .يون هستند- يون

كه جرم نوعي كند اما با توجه به اينها را توصيف ميها ويونيك الكترونزمان ديناماين هاميلتوني به طور هم

-از يك تقريب مهم و مشهور به نام تقريب بورن)  برابر2000از مرتبه (ها است تر از الكترونها خيلي سنگينيون

 داراي اثبات دقيقي اين تقريب هر چند به لحاظ نظري. شودسازي آن استفاده ميبراي ساده) آدياباتيك(اپنهايمر 

  .اي داردذرههاي بسباشد اما تاثير به سزايي در كاهش حجم محاسبات مورد نياز براي حل سيستمنمي

پذيري ها است تحركتر از الكترونها بسيار سنگينصورت است كه چون جرم يوناپنهايمر به اين-تقريب بورن

ها را ثابت فرض توان يونها ميدر مقياس زماني حركت الكترونها بوده و در نتيجه ها بسيار كمتر از الكترونآن

ها تنها به ها ندارد و معادلات حركت الكترونها تاثيري بر ديناميك الكترونتر ديناميك يونبه عبارت دقيق. كرد

توان ا مياي رذرهاين هاميلتوني حاكم بر بخش الكتروني يك سيستم بسبنابر .شودها مشخص ميوسيله مكان يون

  :به صورت زير نوشت
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ααي شرودينگر اي با حل معادلهذرهي حالت بخش الكتروني سيستم بسمعادله Ψ=Ψ EH كه α عدد 

ها ديناميك آن را به روش كلاسيكي نيز  البته با توجه به جرم زياد يونكوانتومي اسپيني است، استخراج خواهد شد

  .توان مطالعه كردمي
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دهد اما حل بخش الكتروني كاهش مياي را به هاميلتوني بسذرههر چند اعمال تقريب آدياباتيك هاميلتوني بس

كنش آرايشي و اي محاسباتي برهمهبه طور مثال در روش. اي نيز بسيار مشكل استذرههاي بسالكتروني سيستم

كنند با گونه تقريبي هاميلتوني بخش الكتروني را حل ميي كوانتومي كه مستقيماً و بدون اعمال هيچ1كارلومونت

توان با كمي دقت مي. پذير استالكتروني امكانهاي چند دههاي پيشرفته امروزي فقط حل سيستماستفاده از رايانه

ها با هم دوي الكترونكنش دوبهي سوم آن است كه مربوط به برهمي اين هاميلتوني جملهديد كه منشأ پيچيدگ

=∑(الكتروني نوشت هاي تكتوان به صورت جمع هاميلتوني را ميH در صورت حذف آن.است
i ihH ( و

الكترون -كنش الكتروناما حضور برهم. يابدالكتروني كاهش مي سيستم تكN الكتروني به حل Nحل سيستم 

ي مهمي به نام  پديدهبه عبارت ديگر اين جمله منشأ. شودالكتروني ميهاي تكمانع از جداسازي سيستم به بخش

ها شده و توصيف سيستم لكترونشود كه موجب نوعي حركت و ديناميك جمعي در اها ميهمبستگي بين الكترون

همبستگي الكتروني هرچند به لحاظ نظري موجب . سازدالكتروني ناممكن ميرا با استفاده از معادلات تك

هاي ي پديدهشود، اما به لحاظ عملي به وجودآورندهاي ميذرههاي بسدردسرهاي فراواني براي حل سيستم

هاي فرميوني سنگين، ابررسانايي دماي بالا، اثر كوانتومي ثر كاندو، سيستمرسانا، انيم-فيزيكي مهمي نظير گذار فلز

  ].3[هاي ديگر استهال، و بسياري پديده

  

 ي تابعي چگالي نظريه1-4

هاي جديد براي محاسبه خواص مواد است كه رهيافت ترين نظريه يكي از موفقDFTي تابعي چگالي نظريه

اين . دهدرساناها و مواد عايق ارائه مينيم, الت پايه جامدات اعم از فلزاتاي را در توصيف خواص حالعادهفوق

تر از روش كار گرفته شده كه موفق ميلادي براي محاسبه ساختار الكتروني جامدات به1965روش در سال 

  . است2فوك-هارتري

ظريه به جاي استفاده از فوك در اين است كه در اين ن-  و هارتري3هاي هارتريمزيت اين روش نسبت به تقريب

اين نظريه ابتدا . استفاده شده است) x,y,z( متغير مستقل از چگالي الكتروني با تنها سه متغير مكان 3Nتابع موج با 

  .]6و5[ گسترش يافت6و سپس توسط كوهن و شم] 4[ريزي شدپايه5  و كوهن4توسط هوهنبرگ

                                                      
1 Monte-Carlo 

2 Hartree-Fock 

3 Hartree 

4 Hohenberg 

5 Kohn 

6 Sham 
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-ذراتي كه از تابع توزيع فرمي(هاي بدون اسپين فرميوننظريه هوهنبرگ و كوهن براي حالت پايه يك سيستم از 

هايي بنابراين كاربرد اصلي اين نظريه براي سيستم. روددر يك پتانسيل خارجي به كار مي) كنند پيروي مي1ديراك

اين نظريه در محاسبه ساختار الكتروني و . شودنظر ميكنش اسپيني صرفها برهمهاست كه براي آناز الكترون

زيست شناسي كوانتومي , شيمي كوانتومي, فيزيك سطح, نرژي كل در علوم مختلف از جمله فيزيك ماده چگالا

  .]8و7[كاربرد دارد

  

   تقريب الكترون مستقل1-5

الكتروني، جايگزيني هاي مهم براي غلبه بر مشكلات ناشي از حضور همبستگي در هاميلتوني بسيكي از راهكار

شود كه هر در اين راهكار فرض مي. كنش الكترون با يك پتانسيل خارجي است برهمهايي از نوعآن با جمله

اولين مدل در روش چارچوب پتانسيل مؤثر . كندكنش ميها برهمي الكترونالكترون با پتانسيل مؤثر ناشي از بقيه

در الكترو مغناطيس كلاسيك الكترون با معادل آن - كنش الكترون ارايه داد كه در آن برهم1928را هارتري در سال 

  :شود، جايگزين شده بودناميده مي) HV(كه پتانسيل هارتري 
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-ميالكتروني تقسيم هاي تكهاميلتوني به دست آمده جداپذير بوده و به بخش.  چگالي الكتروني استrn)(كه

يا غير (تقريب الكترون مستقل ) هاي مبتني بر روش پتانسيل مؤثرو همه تقريب(به همين دليل به اين تقريب . شود

هاميلتوني .  است2الكترونيالكترون در سيستم بس-كنش الكترونشود كه به خاطر حذف برهم گفته مي)كنشيبرهم

ر به توليد تابع موج واقعي سيستم نيست اما با قبول اين الكترون قاد-كنش الكترونهارتري با توجه به حذف برهم

توان انتظار داشت شود ميالكترون را شامل مي-كنش الكترونفرض كه پتانسيل هارتري قسمت اعظم پتانسيل برهم

. ي كمي با مقادير واقعي داشته باشدكه انرژي كل و چگالي الكتروني به دست آمده در تقريب هارتري فاصله

تري كه در چارچوب تقريب الكترون مستقل ارايه شده و امروزه مبناي بسياري از كارهاي نظري و وني كاملهاميلت

ي تابعي چگالي و براي توصيف ي نظريهاين هاميلتوني بر پايه. شم است-باشد هاميلتوني كوهنمحاسباتي مي

-هايي از آن كه براي توصيف حالتلهر چند شك. الكتروني توسعه پيدا كرده استهاي بسي سيستمحالت پايه

  .]3[هاي برانگيخته مناسب هستند نيز ارايه شده است

                                                      
1 Fermi-Dirac 

2 Poly-electron 
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  اپنهايمر- تقريب بورن1-6

ها بنابراين حركتشان خيلي كندتر از آن ها هستند،تر از الكترونها حدوداً دو هزار بار سنگينكه يونبا توجه به اين

شود كه اين تقريب پوشي ميها چشمشود و از حركت يونر گرفته ميها در نظلذا تنها حركت الكترون. خواهد بود

  .]9[اپنهايمر يا آدياباتيك معروف است-به تقريب بورن

هاي يوني به صورت با استفاده از اين تقريب درجات آزادي الكتروني و يوني از هم جدا شده و موقعيت

هاي ثابت توابع موج  الكتروني، در حضور يون بسمسألهشود و سرانجام با حل پارامترهايي ثابت در نظر گرفته مي

  .آيندالكتروني حالت پايه به دست مي

شود و هاميلتوني شامل دو بخش يوني و الكتروني نظر ميصرف) 1-1(به اين ترتيب از جمله دوم در هاميلتوني 

كنشي ها و پتانسيل برهمالكترونها و بخش الكتروني، انرژي جنبشي كنشي يونبخش يوني، پتانسيل برهم. شودمي

به همين ترتيب انرژي نهايي سيستم هم شامل همين دو بخش خواهد . گيردها را دربر ميها با يكديگر و با يونآن

بنابراين بايد به . هاي ثابت، بخش يوني مقدار ثابتي خواهد داشتها با موقعيتبود كه براي يك مجموعه از اتم

  :اشيم، كه پاسخ معادله شرودينگر زير استدنبال سهم الكتروني ب

)1-4                             (                                                                 )()()(ˆ rErrH ee ϕϕ =  

بر طبق اين روش، انرژي . هاي مناسب براي يافتن اين انرژي استفاده از روش وردشي استيكي از روش

  :اي است به دست آوردذرهسازي عبارتي كه متناسب با تابع موج بستوان از كمينهروني حالت پايه را ميالكت

)1-5                                                                (><== ϕϕϕ ϕϕ ||min][min eee HEE  

سازي رابطه فوق، كه نياز كمينه. سازد را كمينه ميϕeE][تابع موج الكتروني حالت پايه، تابع موجي است كه 

  .]12و11و10[اي الكتروني دارد، كاري دشوار و عملاً غير ممكن استذرهبه اطلاع از تابع موج بس
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   تقريب هارتري1-7

. استهاند يعني هر الكترون وابسته به ساير الكترونها به همديگر جفت شدهاي الكترونذرههاي بسدر سيستم

زمان حل  معادله مختلف هم1023ها بايد سيستمي شامل بنابراين براي حل معادله شرودينگر مربوط به الكترون

 مسألههارتري . استها سازيها و سادهدر نتيجه نياز به برخي تقريب. اندشوند كه مسلماً چنين محاسباتي پيچيده

اي ذرهضرب توابع موج تكاي از حاصله صورت مجموعهاي، كه بذرهرا با فرضي در مورد شكل تابع موج بس

  :سازي كردبود ساده

)1-6                               (                                      )()...()(),...,,( 221121 nnn rrrrrr ψψψψ =  

  :كنندصدق مي) 1-1(كه هر كدام به تنهايي در معادله 

)1-7                                  (                  ∑ ∑
≠

=
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−∇−
ji
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jii

i rr

e

Rr

Ze

m
ψεψ

||
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2||2

22
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h

  

در . آيداي الكتروني به دست ميذرهبا استفاده از روش وردشي هارتري، معادلات هاميلتوني براي سيستم بس

اي سيستم را ذره با همديگر تابع موج بس الكترونN و وجود دارد معادله N الكتروني Nواقع براي سيستم 

  .خواهند ساخت

هاي بلور هاي بلور و در نتيجه ويژگياي تقريبي براي الكترونذرهرتري امكان محاسبه تابع موج تكتقريب ها

 و ها، كه فرميون هستند براي الكترونن اسپينگرفتدر نظر ن اين تقريب از ايرادات. كندنظر را فراهم ميمورد 

ها به صورت زير در نظر گرفته الكترونپتانسيل مؤثري براي . است الكترون -كنش الكتروناز برهمپوشي چشم

  :شودمي

)1-8                                                                                           (∫ ′−
′′

=
||

)(
)( 2

rr

rrd
erU eff

ρ  

دو  بيش از 1طبق اصل طرد پائولي. ترين دليل شكست اين تقريب در فرض اوليه تابع موج كل قرار داردمهم

ها ثانياً الكترون. هاي مخالف باشندچنين زوجي بايد در جهت. ربيتالي يكسان باشندوتوانند در حالت االكترون نمي

),(...,از نظر فيزيكي غير قابل تميز از هم هستند و در نتيجه تابع موج  21 rrψ نسبت به تغيير هر دو مجموعه ir 

                                                      
1 Pauli exclusion principle 



  بررسي ساختار الكتروني با استفاده از محاسبات اصول اوليه: فصل اول

9 

 

به عبارت ديگر اصل . شده توسط هارتري متقارن بوده استكه تابع موج مطرح بايد نامتقارن باشد، در حاليjrو 

  .]13[ اصلاح شد1كند كه اين نقايص بعداً توسط فوك و اسليتري هارتري صدق نميطرد پائولي در نظريه

  

  اسليتر-فوك- تقريب هارتري1-8

ها در نظر گرفته شده و در نتيجه تابع موج سيستم تابعي از مكان ئولي و اسپين الكتروندر اين نظريه اصل طرد پا

  :شودباشد كه به صورت دترمينان اسليتر نمايش داده مي ميisها  و اسپين آنirها الكترون

)1-9                    (               

)(...)()(

.........

)(...)()(
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1221111
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nnnnn

nn

nn

nn

srsrsr

srsrsr

srsrsr

srsrsr

ψψψ

ψψψ
ψψψ

ψ =  

با اين تفاوت كه به آن يك جمله تبادلي اضافه شده است  فوك كاملاً شبيه معادله هارتري است،-معادله هارتري

  هاستكنش اسپين الكترونكه ناشي از برهم

)1-10              (                               

iii

iss
j

ijhartree

H

rrr
rr

rdHH
ji

ψεψ

ψδψψ
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′′
′−

′−= ∑ ∫ )()()(
||

1 *

  

حل اين معادله نيز .  كاربرد اصل طرد پائولي و تابع موج متقارن استي مستقيم نتيجه2اين پتانسيل تبادلي

 محاسبات، روش هارتري فوك به برخي نتايج غيرفيزيكي  اينرغم پيچيدگيعلي. هاي خاص خود را دارددشواري

يابي به يك تكوشش براي دس. ها را برطرف كردشود كه بايد با استفاده از نظريه استتار اين نارسائيمنجر مي

هاي بسيار موفق و از جمله روش. اي را به بهترين وجه شامل باشد ادامه پيدا كردذرهاي كه آثار بسذرهمعادله تك

  .است) DFT(ي تابعي چگاليفراگير نظريه

  

                                                      
1 Slater 

2 Exchange Potential 
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  كوهن-ي هوهنبرگ نظريه1-9

- طبق قضيه هوهنبرگ بر.]4[ريزي شد توسط هوهنبرگ و كوهن پي1964در سال , اساس نظريه تابعي چگالي

توانند چگالي بار الكتروني هاي يك سيستم معين اثر كنند نميكوهن هيچ دو پتانسيل متفاوتي كه روي الكترون

صرف نظر از يك ثابت به طور يكتا پتانسيل ,  الكترونييعني چگالي حالت پايه سيستم بس. يكساني را نتيجه دهند

-تمامي كميت. كننده هاميلتوني سيستم استچون پتانسيل خارجي نيز مشخص. كندين مي را تعيrVext)(خارجي 

) و غيره الكترون-كنش الكتروننظير تابع موج، انرژي جنبشي، انرژي برهم(شوند هايي كه از هاميلتوني نتيجه مي

- متشكل از الكترونبه عبارت ديگر تمامي خواص فيزيكي سيستم. توان به صورت تابعي از چگالي نوشترا مي

  .شوندكنشي به طور يكتا توسط توزيع چگالي بار حالت پايه آن تعيين ميهاي برهم

  توان به صورت زير بيان كردبا استفاده از نتيجه فوق و اصل وردشي، انرژي كل الكتروني حالت پايه را مي

)1-11                    (            ∫ +>=ΦΦ<= ]}[)()({min||min][ nFdrrnrVHnE extnenn  

  :شودكوهن ناميده شده و به اين صورت تعريف مي- تابع هوهنبرگnF][ر آن كه د

)1-12                    (                                                  }||{min][ >Φ+Φ<= −eeen VTnF  

  :گرددع زير برميسازي تاببنابراين در نظريه تابعي چگالي توصيف حالت پايه اساساً به كمينه

)1-13                (                                                             ∫ += ][)()(][ nFdrrnrVnE exte  

كوهن يك تابع عمومي است، به اين معني كه در تعريف اين تابع - شود تابع هوهنبرگطور كه ملاحظه ميهمان

ه است و فقط تابعي از خواص الكتروني سيستم است كه در همه پتانسيل خارجي وارد نشد) 12-1(معادله 

  .ها، عبارتي يكسان استجامدات، فارغ از اثر يون

  

  شم- معادلات كوهن1-10

ي تابعي چگالي را به يك ابزار مناسب براي به دست  منتشر شدند نظريه1965شم كه در سال - معادلات كوهن

كوهن كه چگالي حالت پايه را - ي اول هوهنبرگها با توجه به قضيهآن .]5[آوردن چگالي حالت پايه تبديل كردند

الكتروني در نظر  بسمسألهيك سيستم كمكي براي حل . كندي خواص سيستم معرفي ميي همهكنندهتوصيف

ي اصلي يكي است اما تابع موج آن متشكل از ذرات لهي مسأپايه آن با چگالي حالت پايهگرفتند كه چگالي حالت 

هاي همبسته است بوده و به مراتب از تابع موج سيستم اصلي كه متشكل از الكترون) كنشيغير برهم(مستقل 

ي سيستم هاي حالت پايه، با حل سيستم كمكي چگالي حالت پايهبا توجه به يكسان بودن چگالي. تر استساده

مزيت .  استيابيدستخواص سيستم قابل ي  كليه،ي تابعي چگالينظريه  آن طبقدنبالبهاصلي استخراج شده و 

جرم الكترون هستند اما از طريق يك پتانسيل مؤثر با هم دهنده آن همسيستم كمكي اين است كه ذرات تشكيل
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 هاي تكشم به بخش-بنابراين هاميلتوني كوهن. كنش جفتي در اين سيستم وجود نداردكنند و برهمكنش ميبرهم

))((هاي مستقل هاي الكترونحالتويژهالكتروني جداپذير بوده و  ri
αϕاگر . ي سيستم خواهند بودكننده توصيف

كمكي   انرژي كل سيستمشودناميده مي effEها از طريق پتانسيل مؤثر انرژي مؤثر كنش الكترونسهم انرژي برهم

  :شم به صورت زير خواهد بود-كوهن

)1-14       (                                                                                       effextksks EETE ++=  

كنش اين ذرات با  سهم انرژي برهمextEكنشي سيستم كمكي و  سهم انرژي جنبشي ذرات غيربرهمksTكه 

  :شودكه به صورت زير محاسبه ميميدان خارجي است 

)1-15                               (                    
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شود ها با پتانسيل هارتري تقريب زده ميكنش بين الكترون كه پتانسيل مؤثر برهممشاهده شدي هارتري در نظريه

به . شم از انرژي پتانسيل هارتري تشكيل شود- در سيستم كوهنeffEي  كه سهم عمدهرودميو بنابراين انتظار 

ي تصحيحي  و يك جمله)EH(همين دليل مرسوم است كه انرژي مؤثر را به صورت جمع انرژي پتانسيل هارتري 

xcHeff: كوچك بنويسند EEE كننده وجوه توصيف نام دارد و 1همبستگي-ي تصحيحي انرژي تبادليجمله  =+

 انرژي كل بنابراين.  الكترون است كه در پتانسيل كلاسيك هارتري لحاظ نشده است-كنش الكترونكوانتومي برهم

  :خواهد شدبه صورت زير ) 14-1ي رابطه(شم - سيستم كوهن

)1-16( ∑ ∫ ∫ +
′−
′′++∇−=
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∫(با مقايسه انرژي كل سيستم كمكي و تابع انرژي سيستم اصلي  ++= ][)(][][ int
3 nErrVdnTnE ext (

  :شودهمبستگي محاسبه مي-انرژي تبادلي

)1-17             (     )()( intint HksxcextxcHextks EETTEEETEEET −+−=⇒++=+++  

همبستگي سهم كوچكي از انرژي -انرژي تبادلي. تشكيل شده است)  انرژي هارترياالكترون بشود مشاهده مي

براي . استزدن آن توسعه پيدا كردهتقريبهاي متنوعي براي كل است كه شكل دقيق آن نامشخص است و روش

ريتز در مكانيك كوانتوم، با در نظر گرفتن -شم، با توجه به اصل وردشي ريلي-آوردن هاميلتوني كوهنبه دست

  :شودگرفته ميشم وردش -تعامد ويژه توابع و با قيد ثابت بودن تعداد ذرات از تابع انرژي كوهن

)1-18               (                                                                  ( ) 0)( 3
*

=− ∫ rdrnEks
i

ε
δϕ

δ
α

  

                                                      
1 Exchange-Correlation Energy 



  بررسي ساختار الكتروني با استفاده از محاسبات اصول اوليه: فصل اول

12 

 

براي .  انجام دادتوان به شكل زير ميشم را- وردش جملات مختلف انرژي كوهن)16-1(ي با استفاده از رابطه

  :انرژي جنبشي داريم
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اي گيري زنجيرهها از قانون مشتقگيري آني جملات تابع چگالي الكتروني هستند براي وردشاما چون بقيه

  :شوداستفاده مي
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  :بنابراين براي انرژي هارتري و پتانسيل خارجي داريم
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  :و براي انرژي تبادلي همبستگي

)1-22               (                                      )()()()])([(
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nEVهمبستگي از وردش تابع انرژي مربوطه - بينيم كه پتانسيل تبادليمي xcxc δδ= نسبت به چگالي الكتروني 

 دسته معادلات 18-1ي  دررابطه22-1 و 21-1، 19-1آمده در روابط با جايگزيني نتايج به دست. آيدبه دست مي

  :آيندشم به صورت زير به دست مي-ي كوهنذرهتك

)1-23             (                             )()()()()(
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  :شودصورت استخراج ميشم بدين-اميلتوني كوهن هدر نتيجهو 

)1-24                                (                             )()()(
2

2
2

rVrVrV
m

H xcHextks +++∇−= h  

ي دقيقي براي آن وجود همبستگي است كه رابطه-شم پتانسيل تبادلي-ي هاميلتوني كوهني ناشناختهتنها جمله

به عنوان مثال در تقريب چگالي . يافته استهاي مختلفي براي تقريب آن توسعهخاطر روشندارد و به همين

تگي با سهمب- ساده اما كارا و مورد استفاده است بخش تبادلي از انرژي تبادلي كه تقريبي نسبتاLDA(1ً(موضعي 

بستگي آن  بخش هم.شودبندي ميفوك فرمول-ي هارتريحل دقيق يك گاز الكتروني همگن در چارچوب نظريه

                                                      
1 Local Density Approximation 
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. شوداي است استخراج ميذرههاي بسكارلوي كوانتومي كه روشي دقيق براي حل سيستمبا روش محاسباتي مونت

يافته شود تقريب گراديان تعميم محسوب ميLDAي يافتهيافته و بهبودتقريب پراستفاده ديگري كه نسخه تعميم

)GGA(1همبستگي -در اين تقريب انرژي تبادلي. سعه پيدا كرده استهاي مختلفي از آن توبندي نام دارد و فرمول

-كند و بنابراين انتظار بر اين است كه براي سيستمهاي آن نيز بستگي پيدا ميعلاوه بر چگالي الكتروني به گراديان

  .تر باشدها زياد است مناسبهايي كه تغييرات چگالي الكتروني در آن

 اما .رودي خواص گوناگون طيف وسيعي از مواد و تركيبات به كار ميالعهشم براي مط-امروزه هاميلتوني كوهن

هاي توان از آن براي مطالعه سيستمرسد كه نميبا توجه به حضور هيچ اثر اسپيني يا مغناطيسي، به نظر مي

چگالي در ي تابعي الاصول ، نظريهدهد كه عليهاي نظري نشان ميبا وجود اين بررسي. مغناطيده استفاده كرد

 زيرا مغناطش ،باشدهاي مغناطيسي نيز ميقادر به توصيف سيستم) بندي ارائه شده در بالافرمول(ي آن شكل اوليه

)])([(ها يك تابع از چگالي كل حالت پايه است اي نيز مانند همه خواص آنذرههاي بسسيستم rnm . اما با

-هاي مغناطيسي با در نظر گرفتن چگالي كل حالت پايه به عنوان تنها توصيف براي مطالعه سيستمDFTاستفاده از 

  ]. 3[ همبستگي دارد-هاي بسيار غيرجايگزيده براي انرژي تبادليي سيستم نياز به تابعكننده

 ي تابعيي نظريهبندي تغيير يافته همبستگي از يك فرمول- هاي پيچيده تبادليدر عمل به جاي استفاده از تابع

 در اين حالت به. شودهاي شامل ميدان مغناطيسي خارجي است، استفاده ميچگالي، كه معادل تعميم آن به سيستم

البته با توجه به شكل . ي خواص سيستم هستندكنندههاي اسپيني آن توصيفجاي چگالي كل حالت پايه، مؤلفه

ع چگالي كل خواهد ماند و تنها در تابع انرژي دو همچنان تابصريح انرژي هارتري و انرژي پتانسيل خارجي، اين

هاي اسپيني چگالي الكتروني تعميم هاي آن به مؤلفهپذيري وجود دارد كه آرگومان همبستگي اين انعطاف-تبادلي

  .يابد

  

  )LDA( تقريب چگالي موضعي1-11

يبي مناسب براي ها تقرتبادلي است كه تا مدت-تقريب چگالي موضعي، روشي براي تعيين انرژي همبستگي

هاي  تبادلي از فرمول- همبستگي در اين تقريب براي محاسبه انرژي.رفتهاي اتمي به شمار ميتوصيف ساختار

 همبستگي گاز الكترون همگن -كه پتانسيل تبادليبا توجه به اين. شودگاز همگن به صورت موضعي استفاده مي

 معادل با سيستم گاز الكتروني rρ)(گن با چگالي موضعي تابعي از چگالي است، در اين تقريب سيستم غير هم

  شود در نظر گرفته ميrρ)(همگن با همان چگالي 

)1-25                                                                     (∫≈ drrrrE xc
in
xc ))(()()]([ homhom ρερρ  

                                                      
1 Generalized Gradient Approximation  



  بررسي ساختار الكتروني با استفاده از محاسبات اصول اوليه: فصل اول

14 

 

)(rxcεتبادلي گاز الكترون همگن با چگالي -گالي انرژي همبستگي چ)(rρبنابراين در تقريب چگالي .  است

  ].14و4[شودي زير در نظر گرفته ميتبادلي رابطه-موضعي، براي انرژي همبستگي

)1-26                                                                          (         drrrE xc
LDA
xc ))(()( ρερ∫=  

  :شودتبادلي، به دو قسمت همبستگي و تبادلي تقسيم مي-مرسوم است كه انرژي همبستگي

)1-27                  (                                                                         ][][][ nnn cxxc εεε +=  

ر با انرژي تبادلي به ازاي هر الكترون يك گاز الكتروني همگن است و براساس كه در آن قسمت تبادلي براب

  :شودفوك به اين صورت بيان مي-ديدگاه هارتري

)1-28                 (                                                                       3
1

3
12)3(

4

3
][ nnx π

π
ε −=  

 گاز الكتروني همگن يكارلوسازي مونت از شبيه1آلدر-ي كه توسط سپرلير از مقاديبراي انرژي همبستگي غالباً

توان براي محاسبه خواص ساختاري مواد از از تقريب چگالي موضعي مي. ]15[شودآمده، استفاده مي به دست

  .]16[ ثابت شبكه و عامل ساختار كمك گرفت،)B(قبيل مدول حجمي

 عمدتاً براي به و. كند كاربرد داردها ثابت است و يا به كندي تغيير ميگالي آنهايي كه چاين تقريب در سيستم

 DFT پركاربردترين تقريب در LDAاگرچه تقريب . گيردآوردن خواص حالت پايه مورد استفاده قرار ميدست

فتن سهم  در نظر گرLDAقدم منطقي بعدي در بهبود بخشيدن . است اما براي حالت برانگيخته كارايي ندارد

باشد كه به چگالي موضعي در آن حجم وابسته نيست اما به اندازه كوچك ميتبادلي هر حجم بي-همبستگي

كند اين تقريب گراديان به عبارت ديگر گراديان چگالي نقش بازي مي. هاي همسايه وابسته استچگالي در حجم

  .شود ناميده ميGGAتعميم يافته 

  

  GGA)( تقريب شيب تعميم يافته1-12

در اين تقريب .  استLDAتر از دارد و پيچيده) DFT(ترين كاربرد را در نظريه تابعي چگالي اين تقريب گسترده

  :شودتبادلي به صورت انتگرال تابعي از چگالي الكتروني و شيب آن ارائه مي-انرژي همبستگي

)1-29                                                           (                      ∫= drrrnE GGA
xcxcxc )()(][ ερ  

)1-30                  (                                                                )](),([)( rrr xc
GGA
xc ρρεε ∇=  

 به 1 توسط برك و ارزمرهاف1996و در سال ] 17[2 توسط پردو1992يافته در سال تقريب شيب تعميم

  .]18[بندي شدمختلف فرمولپارامترهاي 

                                                      
1 Ceperly_Alder 

2 Perdew 
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  2 رهيافت شبه پتانسيل موج تخت1-13

شم -هاي واقعي، لازم است معادلات كوهني تابعي چگالي در محاسبات مربوط به سيستمبراي استفاده از نظريه

ت در فيزيك حال. دادبراي اين كار بايد توابع موج الكتروني را بر حسب يك مجموعه از توابع پايه بسط . شودحل 

هاي ربيتالو براي نمايش ا3لورين سروكار داريم عموماً از يك دسته موج تختهاي بمجامد كه غالباً با سيست

  .شودهاي مغزي استفاده مي براي نمايش هسته و الكترون4هاالكتروني و از شبه پتانسيل

  

   مجموعه توابع موج تخت1-13-1

ضرب ها را به صورت حاصلنآتوان بع بلاخ را دارند ميدر جامدات بلورين كه توابع موج الكتروني شكل تا

  :يك تابع موج تخت در يك تابع تناوبي نوشت

)1-31    (                                                                    
1 .2

0( ) ( ) ( )ik r

mk mk
r N e u rψ = Ω

r r

r r
r r

  

 و m.  حجم ياخته يكه است0Ω و 5كارمن- فن-اوبي بورنهاي واحد در جعبه تن تعداد ياختهNكه در آن 

k
r

توابع .  به ترتيب شماره نوارها و بردار موج هستند
mk

u rكنند در شرط بهنجارش زير صدق مي:  

)1-32                                (                                                                 mnnkmk uu δ>=< |  

  :كه در آن ضرب اسكالر توابع تناوبي به صورت زير تعريف شده است

)1-33                   (                                                            ∫Ω
>=< rdrgrfgf

rrr
)()(

1
| *

0

  

                                                                                                                                                      
1 Burke and Ernzerhof 

2 The Plane Wave Pseudopotential Approach 

3 Plane Wave Basic Set  

4 Pseudopotentials 

5 Born-Von-Karman 
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شده به دست گيري روي كل منطقه بريلوئن و جمع روي همه نوارهاي اشغالچگالي الكتروني سيستم با انتگرال

  :آيد يعنيمي

)1-34              (                                            *
3

1
( ) ( ) ( )

(2 )

occ

mk mkBZ
m

r Su r u r dkρ
π

= ∑∫ r r

rr r r
  

k فضاي ,تناوبي بودن فضاي حقيقي به دليل .ها در نوار ظرفيت است عدد اشغال حالتSكه در آن 
r

 نيز تناوبي 

k به طوري كه براي محاسبه چگالي الكتروني فقط نقاط است
r

 هايي كه در منطقه بريلوئن قرار دارند در نظر 

kچون تابع موج الكتروني در نقاط . شوندگرفته مي
r

توان تابع مي, كه به هم نزديكند تقريباً يكسان است هايي 

kموج الكتروني را در يك ناحيه از فضاي 
r

k را با تابع موج در يك نقطه 
r

 متعلق به آن ناحيه نشان داد و در 

kاز نقاط نتيجه انتگرال روي كل منطقه بريلوئن را با يك جمع روي تعداد محدودي 
r

طريق بدين.  جايگزين كرد

kهاي الكتروني روي يك مجموعه محدود نقاط  داشتن از حالتاطلاع توان بامي
r

-چگالي و ديگر كميت,  خاص

  .]22و21و20و19[ها را به دست آورد

)تابع تناوبي  )
mk

u rr
r

  :امواج تخت بسط دادتوان بر حسب  را مي

)1-35            (                                                                       .( ) ( )ik r

mk mk
G

u r e u G=∑
r r

r r

r

rr
  

)ن ضرايب آكه در  )mku G
r

) تبديل فوريه  )mku r
r

G و 
r

  :پس. بردار شبكه وارون است

)1-36(                                                                           
0

.

0

1
( ) ( )ik r

mk mk
u G e u r dr

Ω

=
Ω ∫

r r

r r

r r r
  

  :توان به صورت يك مجموعه از امواج تخت نوشتبه همين ترتيب توابع موج الكتروني را مي

)1-37       (                                                        
1 ( )2

0( ) ( ) ( ) i k G

mk mk
G

r N u G eψ += Ω ∑
r r

r r

r

rr
  

ها جمع بالا كه در اصل يك جمع نامحدود است، در عمل با در نظر گرفتن تنها امواج تختي كه انرژي جنبشي آن

Gكمتر از يك انرژي قطع معين است به تعداد محدودي بردار 
r

شود كه جمع را از نظر محاسباتي  محدود مي

  .كندپذير ميامكان
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له شامل تعداد نامحدودي الكترون به صورت بسط تابع موج أطور كه مشاهده شد با استفاده از اين روش مسهمان

برداري از له جديد با نمونهأبر حسب تعداد نامحدودي بردار فضاي وارون در منطقه اول بريلوئن نوشته شد كه مس

kفضاي 
r

  .است در منطقه بريلوئن قابل حل 

kبرداري از فضاي هاي مختلفي براي اين نمونهروش
r

تر چادي و توان به دو روش متداول وجود دارد كه مي

استفاده از مجموعه توابع موج تخت به خصوص براي  .اشاره كرد] 24[2و همچنين مونخورست پك]23 [1كوهن

  .لال خارجي مناسب استانجام محاسبات مربوط به پاسخ سيستم براي اخت

توان از توان مورد استفاده قرار داد، علاوه بر آن مياي نيست كه ميمجموعه توابع موج تخت تنها مجموعه

ي موج تخت بر ساير مجموعه توابع، هاي مجموعه توابع پايهاز مزيت. مجموعه توابع موج اتمي نيز استفاده كرد

دهند كه اين خصوصيت در تقابل  اين معني كه تمام فضا را پوشش ميهاست بهسادگي محاسبات و كامل بودن آن

دهند به اي است علاوه بر اين، امواج تخت تمام فضا را به طور يكسان پوشش ميي جايگزيدهبا هر مجموعه پايه

  .ها ارجحيتي نداردطوري كه هيچ قسمتي بر ساير قسمت

  

   شبه پتانسيل1-13-2

توان با استفاده از يك مجموعه موج تخت بسط يان شد، توابع موج الكتروني را مي ب13-1طور كه در بخش نهما

 از طرفي توابع موج ظرفيت در ناحيه مغزي، به دليل حضور پتانسيل يوني قوي در اين ناحيه، نوسانات. داد

شود كه به  باعث برقراري شرط تعامد بين توابع موج مغزي و توابع موج ظرفيت مياين نوسانات. شديدي دارد

به دليل نوسانات سريع موج، تعداد موج تخت لازم براي بسط زياد است و اين . دليل اصل طرد پائولي لازم است

توان توابع موج پتانسيل ميبا استفاده از تقريب شبه. شودسبب طولاني شدن زمان لازم براي انجام محاسبات مي

چون بستگي اكثر خواص فيزيكي جامدات به . تخت بسط دادعداد بسيار كمتري از امواج تالكتروني را توسط 

هاي مغزي پتانسيل الكترونهاي مغزي است، در تقريب شبهها به الكترونهاي ظرفيت بيشتر از بستگي آنالكترون

توابع تر كه به جاي توابع موج ظرفيت واقعي روي يك مجموعه از شبهپتانسيل ضعيفو پتانسيل قوي يوني با شبه

  .شودكند جايگزين مي اثر ميموج

 -همبستگي، محاسبات تمام- چگالي معين براي انرژي تبادلييل عموماً با استفاده از يك تابعپتانسبراي توليد شبه

وسيله از اين شود كه بدينهاي برانگيخته انجام ميالكتروني براي يك اتم منزوي در حالت پايه و برخي حالت

يك شكل پارامتري براي شبه پتانسيل انتخاب . آيدهاي ظرفيت به دست مي موج الكترونطريق مقادير ويژه و توابع

                                                      
1 Chadi and Kohen 

2 Monkhorst and Pack 
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شوند كه يك محاسبه شبه اتمي با استفاده از همان شكل از انرژي گاه پارامترها طوري تنظيم ميشود و آنمي

توابع موجي را به دست مورد استفاده قرار گرفت، همان شبه الكتروني - همبستگي، كه در محاسبات تمام-تبادلي

ويژه مقاديري را به دست خوان باشند و هم شبه با توابع موج ظرفيت همcrدهد كه خارج از يك شعاع قطع مي

. اندته شده يك تا دو برابر شعاع مغزي ساخcrهايي با پتانسيلشبه. مقادير ظرفيت يكسان باشنددهد كه با ويژهمي

پتانسيل هنگام توليد شبه. بيشتر خواهد بودپتانسيل پذيري شبهتر باشد انتقالكوچك crعموماً هر چه مقدار 

  ].27و26و25[ها از يك محيط شيميايي به محيط ديگر تضمين شودپذيري آنشود تا انتقالقيدهايي اعمال مي

نظر از نقطه. اي وابستگي دارند و عملگرهايي غير موضعي هستند به اندازه حركت زاويههاي نرم پايستهپتانسيلشبه

پتانسيل به صورت مجموعي از تعداد كمي اي شبهمحاسباتي مناسب است كه قسمت وابسته به اندازه حركت زاويه

  .نامندها را جداشدني ميپتانسيلاين شبه. از تصويرگرها در آيد

هاي موضعي شود كه داراي مشاركتپتانسيل جايگزين مي با يك شبهextVپتانسيل خارجي , لدر روش شبه پتانسي

aRهاي داخل هر ياخته با بردار شبكه و غير موضعي از همه اتم
r

  . است

)1-38                                                      ()
,

,(),(
a

R
k

ka
r

a
R

k
r

k
Vvr

ext
V

rrvrrrrr −∑ −′−−=′ ττ  

  :مشاركت هر اتم عبارت است از. هاي داخل ياخته واحد است بردار مكان اتمkτrكه در آن 

)1-39       (                                                   ),()()(),( rrsep
k

Vrrrloc
k

Vrr
ext

V
rrrrrrr ′+′−=′ δ  

  .است] 29و28[قسمت غير موضعي عموماً از نوع جداشدني

)1-40(                                                                      ∑ ′=′
µ µζµζµ )(*)(),( r

k
r

kk
errsep

k
V

rrrr
 

 توابعي kµζتوابع .  حضور دارد، برچسب زده شده استµكه در آن فقط تعداد كمي جمله جداشدني كه با 

قسمت موضعي بلندبرد است و داراي رفتار مجانبي . كنندي مجاور همپوشاني نميهابرد هستند و براي اتمكوتاه

r

Zk−
  .يون است) شبه( بار kZكه در آن ,  است
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  ]30[)خط پر(پتانسيل  و شبه) خط چين(تابع موج و پتانسيل كولني هسته : 1-1شكل 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  


