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  مقدمه 1- 1

هاي نظري و تجربـي  اي به عنوان ابزاري مهم در كنار رهيافتسازي رايانههاي اخير شبيهدر طي سال

 ي فيزيك ماده چگالزمينه]. 1[ بيني فرآيندهاي فيزيكي و شيميايي توسعه يافته استبراي بررسي و پيش

ي فيزيك ماده چگـال  رشد و تكامل در حوزه. باشدهاي محاسباتي ميدر تقابل جالب توجهي با فنĤوري

ي گذشـته  طوري كه در طول چندين دههدهد، بهها را ميبه ما دانش بهتر كردن و قدرتمندتر كردن رايانه

هـا بـه   قدرتمندتر كـردن رايانـه  بسياري از مسائل پيش روي فيزيكدانان ماده چگال يافتن راه حلي براي 

لي است كه به كاربرد رايانه فيزيك محاسباتي يك اصطلاح ك. سازي روابط مناسب بوده استشبيهمنظور 

   سـازي  شـود و شـامل شـبيه   هـاي فيزيكـي نسـبت داده مـي    اي مناسب براي درك رفتار سيسـتم شيوهبه 

ي فيزيكـي دو روش  هاي يك نظريهبينيپيشدست آوردن طور كلي براي بهبه. هاي فيزيكي استسيستم

اي از بهترين سازي رايانههاي فيزيكي، شبيهدر بسياري از زمينه. اي وجود داردسازي رايانهتحليلي و شبيه

ي بـا افـزايش قـدرت محاسـبه و توسـعه     . باشـد دست آوردن نتايج كمي مـي هاي موجود براي به روش

  هـا اغلـب بـراي    ها گسترش يافتـه و آن سازيتحقيقاتي براي شبيههاي جديد حوزه ،هاي جديدالگوريتم

 ].                         2[ باشندگرايانه مفيد ميواقعدست آوردن نتايج به

ها بر در آزمايشگاههاي پرهزينه و زماناي، عدم نياز به انجام آزمايشسازي رايانهاز جمله مزاياي شبيه

هاي فيزيكي ميسر نبوده و يـا  ي آزمايشوسيلههايي را كه بهپديدهي اي مطالعهانهسازي رايشبيه. باشدمي

ايـن روش معـايبي نيـز    . دسـاز ها دسترسي نداريم را ممكن ميهايي كه در آزمايشگاه خيلي به آنمقياس

 حتـي سيسـتمي بـا   تـوان بـه را  طوري كه ميمكاني و زماني تعداد محاسبات، بهدارد از جمله محدوديت 

م و زمـان محاسـبات را   سازي كرد، اما افـزايش تعـداد ذرات سيسـتم، حج ـ   تعداد محدودي ذره را شبيه

  .]1[ دهدميافزايش 

نياز ... ي خواص فيزيكي بلورها از جمله رسانايي الكتريكي، خواص اپتيكي، سختي ومنظور مطالعهبه

استفاده از قوانين فيزيك كلاسيك امكان از آنجا كه اين بررسي با . باشدها ميبه بررسي ميكروسكوپي آن

مكانيـك كوانتـومي   . ي مكانيـك كوانتـومي شـدند   و استفاده از نظريـه  پذير نبود دانشمندان نيازمند ارائه

ي تابعي چگالي به آوردن نتايج دقيق نسبت به مكانيك كلاسيك توسط نظريه دستبهتوانايي خود را در 

 . نمايش گذاشت
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 هاي فيزيك و شيمي كوانتـومي اسـت  ترين روشيكي از كارآمدترين و موفق 1ي تابعي چگالينظريه

، بلافاصله پس از مكانيك  3و فرمي 2اش توسط توماسي تقريبي و خام اوليهاين نظريه كه در نسخه]. 3[

ي ساختار الكتروني است كه به جاي تابع موج الكترون يك نظريه ،بنا نهاده شد 1927كوانتومي در سال 

باشـد،  مـي ين هر ويژگي سيستم الكترونـي  سب تابعي چگالي آن، كه حاوي اطلاعات لازم براي تعيبرح

هاي دور از مكانيـك كوانتـومي،   ي آن بيشتر مربوط به زمينهكاربردهاي اوليه]. 4[ بندي شده استفرمول

  ].5[ شناسي، بوده استهمچون بيولوژي و كاني

بـر مبنـاي مكانيـك     را ي تـابعي چگـالي  نظريـه  6و شـم  5، كـوهن 4، هوهنبرگ 60ي در اواسط دهه 

ي تقريبي به نام تقريب چگـالي موضـعي را معرفـي    ها يك نظريهكوانتومي بنا نهادند، از سويي ديگر، آن

   اي، برتر از هاي بس ذرهي سيستمكردند و نشان دادند كه اين نظريه براي محاسبات كوانتومي حالت پايه

   ي تـابعي چگـالي   از آن زمان تا بـه حـال نظريـه   . باشدمي 8فوك  -7مي و هارتريفر -هاي توماسنظريه

ي فيزيك ملكـولي و فيزيـك   طور وسيعي توسعه يافته و حجم بسياري از كارهاي محاسباتي در زمينهبه

  ].4[ حالت جامد انجام شده است

همگـي       طيسـي آلياژهـا   هـاي اتمـي، خـواص مغنا   ابررسانايي، آثار نسبيتي در عناصر سنگين و هسـته 

شوند، همچنين اين نظريه ابزاري مفيد براي محاسبات حالت ي تابعي چگالي بررسي ميي نظريهوسيلهبه

طـور  امروزه اين نظريه بـه . باشدها، جامدات و ديناميك ملكولي ابتدا به ساكن ميها، ملكولكوانتومي اتم

  .رودمي به كارفيزيك ي ساختار نواري جامدات در رايج براي محاسبه

 سـازي آن،  هاي مختلف بـراي سـاده  اي و بيان تقريبذرههاي بسدر اين فصل پس از معرفي سيستم

تبادلي، به بيان روش شبه پتانسيل  -هاي مختلف براي پتانسيل همبستگيي تابعي چگالي و تقريبنظريه

  .پردازيمو در نهايت توضيح كد محاسباتي مي

                                                
1 Density Functional Theory 
2 Thomas 
3 Fermi 
4 Hohenberg  
5 Kohen 
6 Sham 
7 Hartree 
8 Fock  
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  ذرهبس هايسيستم 2- 1

    از تعدادي ذرات مشابه يـا غيـر مشـابه تشـكيل شـده اسـت كـه بـا همـديگر           ايذرهيك سيستم بس

يـا در فـاز   ) هـا هـا و خوشـه  ملكـول (اين مجموعه از ذرات ممكن است در فاز گازي . كنش دارندبرهم

اي از عنـوان مجموعـه  هـا را بـه  توان كل ايـن سيسـتم  مي. باشند) هاجامدهاي توده، سطوح و سيم(جامد

منظـور  به]. 6[ كنشي با نيروهاي الكتروستاتيك كولني در نظر گرفتهاي برهمهاي اتمي و الكترونهسته

هـاي آن، از دو روش كلاسـيكي و   ي انـرژي و ديگـر ويژگـي   اي و محاسـبه ذرهبررسي يك سيستم بس

  .پردازيمشود كه در زير به توضيح اين دو روش مياستفاده مي) ابتدا به ساكن(كوانتومي

  روش كلاسيكي  2-1- 1

 ظر گرفتن يـك پتانسـيل فرضـي در بـين    اي به روش كلاسيكي، با در نذرههاي بسدر بررسي سيستم

اين روش امكـان انجـام   . توانيم نيروي وارد بر هر اتم و به دنبال آن انرژي بلور را محاسبه كنيمها مياتم

ي معمـولي را،  اي با سرعت و حافظهاز رايانه هاي بزرگ، با سرعت بالا و استفادهمحاسبات براي سيستم

دليل عدم وجود پتانسيلي واحد براي تمامي مواد، نيازمند سـاختن پتانسـيلي خـاص    اما به. سازدميسر مي

باشد لازم است براي رفـع  براي هر ماده هستيم، و از آنجا كه پتانسيل ساخته شده تابع شرايط محيط مي

ي خود حجم محاسـبات  در عبارت پتانسيل وارد كنيم، كه اين امر به نوبهاين مشكل پارامترهاي بيشتري 

  ].7[ بردرا بالا مي

   كوانتوميروش  2-2- 1

ي هاي موجود درون بلـور يـك معادلـه   ها و هستهدر روش كوانتومي ابتدا به ساكن براي كل الكترون

ايي در اين معادله شده كـه  هسازيهاي مناسب منجر به سادهاعمال تقريب. شودشرودينگرگونه نوشته مي

ي كوانتومي ي اصول اوليهدر روش كوانتومي محاسبات بر پايه. يابيمبا حل آن به خواص بلور دست مي

در . باشندي خواصي كه منشأ كوانتومي دارند با اين روش قابل بررسي مياستوار هستند، بنابراين محاسبه

بـدين  . بـرد هاي متعدد خطاي محاسبات را بـالا مـي  اين روش حجم محاسبات بالا بوده و اعمال تقريب

  آل محـدود  هـاي ايـده  هاي كوچـك و حالـت  ي خطا ما را به بررسي سيستمترتيب مشكل بودن محاسبه

  ]. 8[ سازدمي

گيريم كـه حـاوي   عنوان ظرفي در نظر مياي، بلور را بهذرههاي بسمنظور بررسي كوانتومي سيستمبه
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Z+و تعـدادي هسـته بـا بـار      ��rهاي در مكان e−ر تعدادي الكترون با باe  هـاي  در مكـانR���
 . هسـتند  

,�H�Ψ��r  :شودصورت زير نوشته ميه اي بذرهي شرودينگرگونه براي اين سيستم بسمعادله R���� = E�Ψ��r�, R���� ) 1-1(  

  

���Rبه طوري كه در آن  = �R���
�rو � = �r��� ]7 .[ هاميلتوني كل سيستم عبارت است ازبنابراين ]9:[  

H� = −ћ�2 �∇��m� − ћ�2 �∇
�M
 + 12� e�!r�� − r�"!�#"
� 	 
								+ 12� Z
Z%e�!R���
 − R���%!
#% −� Z
e�!r�� − R���
!�,
 		 

) 1-2(  

  

 يرابطـه  تـوان مـي ].  6[ باشدها ميجرم الكترون �mها، به ترتيب بار و جرم هسته 
Mو 
&كه در آن 

H  :صورت زير نوشترا براي سادگي به) 1-2( = H'�( + H'�) + H(*( + H)*) + H(*)	  ) 1-3(  

در . ي هسته استمشخص كننده Nي الكترون و شاخص مشخص كننده eكه در اين رابطه شاخص 

ي سوم ها، جملهي دوم انرژي جنبشي هستهها، جملهي اول انرژي جنبشي الكترونجمله) 3-1(ي رابطه

ي آخـر هـم پتانسـيل      ها و جملـه كنش هستهي چهارم پتانسيل برهمها، جملهكنش الكترونپتانسيل برهم

  .باشدها ميها با هستهكنش الكترونبرهم

      .گـذارد مـي سـاير نـواحي تـأثير     هـاي ديگـر در  هر الكترون در يك ناحيه از فضا بر رفتـار الكتـرون  

هـا روي هـم را   توان تأثير الكترونگيرد و نميها بر اساس نيروهاي كولني صورت ميكنش الكترونبرهم

ي حـل دقيـق معادلـه   . اي كوانتومي روبرو هسـتيم ذرهي بسبنابراين در اينجا با يك مسأله. ناديده گرفت

باشد، كه به جز براي گاز الكترونـي  ي ميي آزاددرجه N3اي شامل حل يك معادله با ذرهشرودينگر بس

باشـد، و  هاي كوچك غير قابل حل ميهايي با تعداد اندكي الكترون و براي تعدادي از ملكولهمگن، اتم

هاي تقريبي متوسل شـد كـه در ادامـه    هايي با تعداد ذرات زياد، بايد به روشسيستم براي حل آن براي 

  .گيردمورد بررسي قرار مي

  1اپن هايمر –رن بو تقريب 1- 2-2- 1

بـريم، تقريـب   كـار مـي  اي بـه ذرهي بـس ي شـرودينگرگونه سازي معادلـه اولين تقريبي كه براي ساده

                                                
1 Born - Oppenheimer 
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هـايمر بـراي جـدا    اپن -توسط بورن  1927اين تقريب در سال . باشدهايمر مياپن -آدياباديك يا بورن 

ها نسبت يل جرم بسيار بيشتر هستهدلطبق اين تقريب به. ]10[ كردن حركت هسته و الكترون پيشنهاد شد

ها ها، هستهها، در بررسي حركت الكترونها نسبت به الكترونها و در نتيجه حركت كندتر آنبه الكترون

. كنـيم ها را در حالت پايه فرض مـي ها الكترونشوند، و در بررسي حركت هستهساكن در نظر گرفته مي

ــه ــه  نتيج ــب، تجزي ــن تقري ــال اي ــهي معادي اعم ــرودينگرگونهل ــسي ش ــه ذرهي ب ــه دو معادل  ي اي ب

���H(,Ψ�r  :از است اين دو معادله عبارت. باشداي ميهستهبسالكتروني و ي بسشرودينگرگونه = E(,Ψ�r���	 ) 1-4(  

H)Ψ�R���
� = E-.-Ψ�R���
�	 ) 1-5(  

,)H  :شودزير نوشته مي به صورتالكتروني هاميلتوني ي بسي شرودينگرگونهدر معادله = H'�( + H(*( + H(*
  ) 1-6(  

اين امر منجر به بررسي كلاسيكي رفتار  كند وبه ذراتي تميزپذير تبديل مي ها راها، آنجرم زياد هسته


H :زير نوشت به صورتتوان اي را ميهستهي بسي شرودينگرگونههاميلتوني معادله. شودها ميهسته = H'�
 + H
*
 + H(,  ) 1-7(  

  :ها برابر است باها انرژي هستهبا فرض رفتار كلاسيكي هسته

E
 = � Z
Z%!R���
 − R���"!
#%  ) 1-8(  

  ]:10[ بدين ترتيب انرژي كل بلور عبارت است از

E-.- = � P
�2M

 + 12� Z
Z%e�!R���
 − R���%!
#% + E(,�R���0, R�����				 ) 1-9(  

  بس الكتروني يشرودينگرگونه يمعادله 3- 1

الكترونـي  الكتروني بايد آن را به يـك دسـته معـادلات تـك    ي بسي شرودينگرگونهبراي حل معادله

 -كـنش الكتـرون   ي ناشي از بر همايد، حضور جملهافزمي )6-1 (ي آنچه بر پيچيدگي رابطه. تبديل كرد

هـاي تـك   ي سيسـتم بـه بخـش   هاست و مـانع جداسـاز  ، كه منشأ همبستگي بين الكتروناست الكترون

- الكتروني به مجموعـه معـادلات تـك   ي بسي شرودينگرگونهبراي رسيدن از معادله .دشوالكتروني مي

  .شودي تابع موج و تابعي چگالي استفاده ميالكتروني از دو نظريه


