
۳ فصل

ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی

زیرا است؛ پیچیده بسیار ͳترون΋الN سیستم Έی ͳ̥کوانتوم حالت های تعیین̥ مسئلە ی که دیدیم ۲ فصل در

ال΋ترون های تقریب از است. Ψ(r1, r2, · · · , rN ) بس ذرە ای موج تابع در کارتزین مختصە  ی 3N شامل

تک ذرە ای موج توابع از ضربی حاصل مͳ توان که شهودی، لحاظ از حداقل دیدیم، و کردیم شروع مستقل

کرد. سادە تر را مسئله و برد کار به Ψ جای به را ϕ(ri)

ϕi تک ذرە ای موج توابع مͳ توان چΎونه که این نخست بپردازیم: سؤال سه به مͳ خواهیم فصل این در

سوم و مͳ کند؟ صدق معادلە ای چه در ϕi که این دوم کرد؟ مربوط Ψ بس ذرە ای موج تابع به دقیق طور به را

کرد؟ تعیین مͳ توان چΎونه را (۲۸ −۲ معادلە ی (در E سیستم، کل انرژی که این

این به پرداختن برای ͳکل چارچوب Έی ،(DFT ) ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی که دید خواهیم فصل این در

مͳ کند. ارائه پرسش ها

ͳترون΋ال سیستم پایە ی حالت کل انرژی ۱ −۳

معادلە ی از استفاده با مͳ توان را ͳترون΋ال بس سیستم Έی برای ،E کل، انرژی که دیدیم ۲ فصل در

مͳ کنیم: ͳبازنویس را آن شدن روشن تر برای این جا در آورد. دست به ؟؟، آن، معادل یا ؟؟

E = ⟨Ψ|H|Ψ⟩ =
∫
dr1 · · · drNΨ∗(r1, · · · , rN )ĤΨ(r1, · · · , rN ) (۱ −۳)

است: ۲۹ −۲ معادلە ی ͳهمیلتون همان ͳهامیلتون این جا در

Ĥ(r1, · · · , rN ) = −
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∑
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۱۹



۲۰ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی

به ،E انرژی در تغییری گونه هر این بنابر ندارد؛ ͳبستگ نظر مورد خاص̥ مادە ی به ͳهامیلتون این ساختار

است. Ψ از ͳتابع Έی E که مͳ گوییم اصطلاح به ͳوضعیت چنین در مͳ شود. مربوط  Ψ موج تابع در تغییر

مͳ دهیم: نشان کروشه نماد با را ͳویژگ این

E = F [Ψ]

تمرین۳− ۱:

مقدار هر ازای به بΎیرید. نظر در را g(x) = 3x2 تابع کنیم. شروع مثال Έی از چیست؟ ͳتابع

g = 27 تابع مقدار x = 3 برای مثلا̈ داشت. خواهیم g(x) تابع مقدار با برابر ͳخروج Έی ،x ورودی

تابع Έی عدد، جای به ورودی در ،ͳتابع Έی مورد در اما داریم). عدد → عدد تناظر Έی ͳیعن)  است

تابع). → (عدد عدد: Έی ͳخروج در و داریم

به ،F [g] =
∫ 2

0
g(x)dx ͳ̥تابع مثال برای معین. انتگرال بودە ایم: آشنا ͳتابع با این از پیش واق΄ در ما

g(x) = برای است. 2 تا 0 بازە ی در  g(x) انتگرالِ مقدار با متناظر ،F [g] ͳ̥تابع ،g(x) شدە ی داده تابع

.F [g] = 8 با است برابر ͳتابع مقدار ،3x2

ب̌عدی Έی هماهنگ نوسان گر Έی کل انرژی ͳتابع که دهید نشان هارتری، ͳ̥اتم ی΋اهای از استفاده با

از است عبارت ω فرکانس با

E[ψ] =

∫ ∞

−∞
ψ∗(x)

(
−1

2
∇2 +

1

2
ω2x2

)
ψ(x)dx

کنید. تعیین ψ = (ω/π)1/4 exp(−ωx2/2) ازای به را ͳتابع این

پایه، حالت انرژی ͳیعن سیستم، انرژی کم ترین E اگر که است این ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی کلام جان

است: ͳترون΋ال ͳالΎچ فقط از ͳتابع Έی  E آن گاه باشد،

E = F [n] (۳ −۳)

تابع از ͳتابع Έی ͳکل حالت در ،ͳکوانتوم حالت هر که کنید توجه است. توجه قابل و مهم بسیار نکته، این

پایه حالت انرژی که ͳحال در مͳ شود متغیر 3N شامل خود که است Ψ(r1, r2 · · · , rN ) سیستم، ͳکل موج

(1964) کوهن و هوهنبرگ کار حاصل نکته این است. متغیر سه فقط شامل که است وابسته n(r) به فقط

است.

لازم پایه حالت انرژی آوردنِ دست به برای که چه آن همە ی که است این فوق نکتە ی کلیدی نتیجە ی

کم ترین حالت از غیر به حالت ها تمام ͳیعن) برانگیخته حالت های برای است. ،n ال΋ترون، ͳالΎچ داریم،



ͳترون΋ال سیستم پایە ی حالت کل انرژی ۱ −۳۲۱

ͳکل موج تابع به انرژی، آوردنِ دست به برای برانگیخته حالت های برای است. پیچیدە تر وضعیت انرژی)،

گفت: توان ͳم خلاصه طور به داریم. نیاز ،Ψ ذرە ای، بس سیستم

n(r)
F−→ E, E = F [n(r)] باشد: پایه حالت انرژی E اگر

Ψ(r1, · · · , rN )
F−→ E, E = F [Ψ(r1, · · · , rN )] باشد: برانگیخته حالت انرژی E اگر

هوهنبرگ⁃کوهن قضیە ی ۱ −۱ −۳

نتیجە ی است، ͳترون΋ال ͳالΎچ از ͳتابع Έی ͳترون΋ال بس سیستم Έی پایە ی حالت انرژی که سخن این

آموزنده و ساده قضیه این اثبات که آن جا از .(Hohenberg-Kohn 1964) است هوهنبرگ⁃کوهن قضیە ی

خواهند توجیه بعداً که است، زیر فرض سه بر ͳمبتن قضیه اثبات مͳ آوریم. این جا در را آن ͳکل طرح است،

شد:

مͳ شود: تعیین ( ۲ −۳ (معادلە ی Vn هسته، پتانسیل با ی΋تا طور به ال΋ترون ها ͳالΎچ پایه، حالت در (۱

.n→ Vn

تعیین را ͳترون΋ال بس سیستم موج تابع ی΋تا طور به ،Vn ،ͳخارج پتانسیل ،ͳکوانتوم حالت  هر در (۲

.Vn → Ψ مͳ کند:

.Ψ → E است: ۱ −۳ معادلە ی موج تابع از ͳتابع Έی ،E کل، انرژی ،ͳکوانتوم حالت  هر در (۳

مͳ شود: تعیین ͳالΎچ با ی΋تا طور به کل انرژی پایه، حالت در که مͳ گیریم نتیجه فرض ها، پیش این ترکیب با

.E = F [n] است: ͳالΎچ از ͳتابع Έی انرژی که مͳ دهد نشان این .n→ Vn → Ψ → E

دومین است. ۱ −۳ معادلە ی بیان واق΄ در که چرا ندارد اثبات به نیازی آن ها سومین بالا، فرض سه در

دیΎری موج تابع بدهیم، تغییر را اتم ها) (یا هستە ها م΋ان  اگر که است ͳمعن این به ͳسادگ به فرض، پیش

برهان با اما نیست. ͳبدیه فرض نخستین ندارد. اثبات به نیازی و است ͳبدیه کاملا̈ این مͳ آوریم. دست به

Έی از که مͳ کنیم شروع فرض این با .(Hohenberg-Kohn 1964) کرد اثبات را آن مͳ توان خلف۱

تناقض به فرض این با که مͳ دهیم نشان آید. دست به ͳسان΋ی ͳترون΋ال ͳالΎچ متفاوت، ͳخارج پتانسیل

مͳ رسیم.

۲ −۳ معادلە ی در کولن انرژی و ͳجنبش انرژی برای زیر نمادهای ͳمعرف اثبات، ͳکل طرح ارائە ی برای

است. مفید

T̂ −
∑
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1

2
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1

2

∑
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1
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1reductio ad absurdum



۲۲ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی

مͳ شود: نوشته زیر ش΋ل به ۱ −۳ معادلە ی در کل انرژی نمادگذاری این با

E =

〈
Ψ

∣∣∣∣∣∑
i

Vn(ri)

∣∣∣∣∣Ψ
〉

+ ⟨Ψ|T̂ + Ŵ |Ψ⟩ (۵ −۳)

را فوق رابطە ی در نخست جملە ی ،۱۰ −۲ معادلە ی در موج تابع و ال΋ترون ͳالΎچ بین رابطە ی به توجه با

مͳ آید: در زیر ش΋ل به فوق رابطە ی ترتیب بدین نوشت. ͳالΎچ حسب بر مͳ توان

E =

∫
drn(r)Vn(r) + ⟨Ψ|T̂ + Ŵ |Ψ⟩ (۶ −۳)

تمرین۳− ۲:

و ۱۰ −۲ روابط به توجه با ۶ −۳ رابطە ی که دهید نشان ال΋ترون، دو از متش΋ل ساده سیستم Έی برای

است. معتبر ۲ −۳

اسلیتر دترمینان با را Ψ(r1, r2) ͳترون΋ال دو موج تابع که ͳوقت برای نتیجه این که کنید ͳبررس هم چنین

است. برقرار مͳ زنیم، تقریب ۴۲ −۲ معادلە ی در

کنید فرض باشد.  n ͳالΎچ و E انرژی با ، Vn پتانسیل برای پایه حالت موج تابع Ψ که کنیم ͳم فرض حال

پتانسیل این برای همچنین کند. تولید را n ͳالΎچ همان که باشیم داشته ،V ′
n ̸= Vn دیΎری، پتانسیل که

Ψ که آن جا از بنامیم. E′ و Ψ′ ،Ĥ ′ ترتیب به را پایه حالت انرژی و موج تابع ،ͳهامیلتون کنید فرض جدید

نوشت: مͳ توان نیست، V ′
n پتانسیل برای پایه حالت موج تابع

⟨Ψ|Ĥ ′|Ψ⟩ > E′ (۷ −۳)

پتانسیل و ͳکولن دافعە ی ،ͳجنبش انرژی سهم های حسب بر مͳ توان را چپ سمت در ͳچشمداشت مقدار

نوشت: زیر ش΋ل به ،۶ −۳ رابطە ی مشابه ،ͳخارج

⟨Ψ|T̂ + Ŵ |Ψ⟩+
∫
drn(r)V ′

n(r) > E′ (۸ −۳)

مͳ آید: دست به زیر رابطە ی ۸ −۳ و ۶ −۳ معادلات ترکیب با

E − E′ >

∫
drn(r)

[
Vn(r)− V ′

n(r)
]

در مͳ توانیم را فوق بحث این بنابر نکردیم. ͳخارج پتانسیل مورد در ͳخاص فرض هیچ ما که کنید توجه

مͳ رسیم: زیر رابطە ی به صورت این در کنیم. شروع V ′
n جای به Vn از ۷ −۳ معادلە ی

E′ − E >

∫
drn(r)

[
V ′
n(r)− Vn(r)

]



کوهن⁃شم معادلات ۲ −۳۲۳

که این فرض̥ این بنابر است. آمیز تناقض ͳروشن به که مͳ رسیم!  0 > 0 عبارت به اخیر، رابطە ی دو ̮́ جم با

بخش نخستین ترتیب بدین نیست. د̌ر̌ست شود، ،n ،ͳالΎچ Έی به منجر ،Vn ̸= V ′
n مختلف، پتانسیل دو

مͳ شود. اثبات هوهنبرگ⁃کوهن قضیە ی

کم ترین پایه، حالت انرژی که بود ͳمبتن واقعیت این بر ساده اثبات این که کنیم یادآوری است لازم

حالت Έی برای ساده اثبات این است. بیش تر انرژی شان دیΎر حالت های همە ی و است سیستم مم΋ن انرژی

نیست. برقرار تبهΎن

کوهن⁃شم معادلات ۲ −۳

ͳتابع Έی پایه، حالت در ،ͳترون΋بس ال سیستم Έی کل انرژی که مͳ کند بیان هوهنبرگ⁃کوهن قضیە ی

نمͳ گوید. ما به تابعͳ ای چنین ساختن̥ ͳونگΎچ بارە ی در چیزی قضیه این البته ال΋ترون هاست. ͳالΎچ از

ارائه مهم تقریب های تعدادی کوهن، و هوهنبرگ اولیە ی کار زمان از اما نیست معلوم ،ͳتابع این دقیق̥ ش΋ل

است. شده

کنیم: ͳبازنویس زیر ش΋ل به را ͳتابع این مͳ توانیم قاعدتاً ،۶ −۳ و ۳ −۳ معادلات مقایسە ی با

F [n] =

∫
drn(r)Vn(r) + ⟨Ψ[n]|T̂ + Ŵ |Ψ[n]⟩ (۹ −۳)

و ͳجنبش (انرژی دیΎر جملە ی دو اما دارد.  n ͳالΎچ به صریح ͳبستگ نخست جملە ی که مͳ بینیم این جا در

جملات این که بود این (1965) شم و کوهن ایدە ی وابستە اند. ͳالΎچ به ͳضمن طور به فقط (ͳکولن انرژی

معادلە ی در مستقل ال΋ترون های به مربوط ͳکولن و ͳجنبش انرژی ͳ΋ی کنیم تقسیم بخش دو به را ͳضمن

کنیم: تقسیم ͳاضاف جملە ی Έی دیΎری و ۴۸ −۲

E = F [n]

=

مستقل ال΋ترون های تقریب در کل ︷انرژی ︸︸ ︷∫
drn(r)Vn(r)︸ ︷︷ ︸
ͳخارج پتانسیل

−
∑
i

∫
drϕ∗i (r)

∇2

2
ϕi(r)︸ ︷︷ ︸

ͳجنبش انرژی

+
1

2

∫∫
drdr′

n(r)n(r′)

|r − r′|︸ ︷︷ ︸
هارتری انرژی

+ Exc[n]︸ ︷︷ ︸
ͳهمبستگ ͳتبادل انرژی

(۱۰ −۳)

⁃ͳتبادل انرژی را جمله این است. افتاده قلم از که است چیزی هر شامل واق΄ در ،Exc ،ͳاضاف جملە ی

تقریب از گرفته بر معلوم، بخش Έی به را F نامعلوم ͳتابع ساده، ͳخیل ۱۰ −۳ معادلە ی مͳ نامیم. ͳهمبستگ

حقیقت در است. کرده تقسیم ͳهمبستگ⁃ͳتبادل انرژی نام به نامعلوم بخش Έی و مستقل ال΋ترون  های

باشیم امیدوار و بدهیم قرار بخش Έی در است نامعلوم برای مان که آن چه همە ی که است این ما استراتژی



۲۴ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی

را ،Exc[n] ،ͳهمبستگ⁃ͳتبادل انرژی ͳ̥تابع ما اگر ترتیب بدین نباشد. بزرگ ͳخیل نامعلوم بخش̥ آن که

ͳپرسش بنویسیم. ͳالΎچ حسب بر ،E = F [n] پایه، حالت در را سیستم کل انرژی مͳ توانیم آن گاه بشناسیم،

کنیم. حساب دقیق طور به را ال΋ترون ͳالΎچ چΎونه که است این مͳ ماند ͳباق که

«اصل ͳویژگ این مͳ کند. کمینه Eرا = F [n] کل انرژی که است ͳتابع دقیقاً ،n0 پایه، حالت ͳالΎچ

بیان زیر ش΋ل به را آن که (Hohenberg and Kohn, 1964) مͳ شود نامیده هوهنبرگ⁃کوهن» ͳوردش

مͳ کنیم:

δF [n]

δn

∣∣∣∣
n0

= 0 (۱۱ −۳)

کرد. هدایت هارتری⁃فوک، معادلە ی نوشتن به ،۲ فصل در را ما که است وردشͳ ای اصل مشابه اصل این

مͳ شود ϕi(r) موج، توابع برای معادلە ای به منجر ،ͳتابع مشتق̥ بودنِ صفر فوک، هارتری معادلە ی مورد در

متعامد موج توابع این باید اگر واق΄ در مͳ آید. دست به ،۴۴ −۲ معادلە ی طبق ،ͳالΎچ آن، از استفاده با و

معادلە ی به هوهنبرگ⁃کوهن ͳوردش اصل صورت این در کنند)، صدق ؟؟ معادلە ی در ͳیعن) باشند ی΋ه

مͳ شود: منجر ]زیر
−∇2

2
+ Vn(r) + VH(r) + Vxc(r)

]
ϕi(r) = ϵiϕi(r) (۱۲ −۳)

کمیت ها همین مشابه ،−∇2/2 ،ͳجنبش انرژی و VH هارتری، پتانسیل ،Vn هسته، ͳخارج پتانسیل آن در که

رابطە ی از ،Vxc مͳ شود، نامیده ͳهمبستگ⁃ͳتبادل پتانسیل که ،ͳاضاف جملە ی هستند. ۴۸ −۲ معادلە ی در

مͳ آید: دست به زیر

Vxc(r) =
δF [n]

δn

∣∣∣∣
n(r)

(۱۳ −۳)

مجموعه است. شده داده شرح ۱۱ −۳ معادلە ی از ۱۲ −۳ معادلە ی آوردنِ دست به مراحل B پیوست در

مͳ دهند تش΋یل را کوهن⁃شم نظریە ی مبنای معروف اند، کوهن⁃شم معادلات به که ۱۲ −۳ معادلات

معادلات مجموعه این دید، خواهیم کتاب این مطالب ادامە ی در که همان طور .(Kohn and Sham, 1965)

قرار ما اختیار در ͳکوانتوم Έانی΋م اولیە ی اصول از شروع با مواد خواص محاسبە ی برای قوی بسیار ابزاری

مͳ دهد.

کنیم: بیان (Kohn, 1999) نوبل جایزە ی اخذ هنگام در را کوهن سخنان از ͳبخش نیست بد این جا در

 Vxc و Exc با بس ذرە ای اثرات همە ی است. هارتری نظریە ی از بهسازی مͳ توان را کوهن⁃شم «نظریە ی

مͳ دهد. قرار توجه معرض در را Exc ͳ̥تابع موضوع، این که است ΀واض مͳ آیند. حساب به اساساً دقیق،

تقریب هایی مͳ توانیم آیا که دارد ͳبستگ این به کاملا̈ پایه، حالت ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی بودنِ مفید عمل در

باشد.» دقیق ͳکاف اندازە ی به هم و ساده هم که بیابیم Exc ͳتابع برای
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ͳالΎچ و پایه حالت انرژی دقیق طور به که باشد باید Exc[n] ͳتابع Έی که مͳ دانیم دیΎر، بیان به

این بنابر چیست. تابع این که نمͳ دانیم ما ͳول مͳ کند؛ تعیین را ۱۳ −۳ و ۱۲ −۳ معادلات در رفته کار به

کنیم. ͳطراح Exc محاسبە ی برای مفیدی تقریب های چه که است این مسئله

ͳموضع ͳالΎچ تقریب ۳ −۳

منظور Exc[n]به دقیق تابعͳ های ͳمعرف برای زیادی تلاش های کوهن⁃شم، نظریە ی شدنِ مطرح آغاز از

در را تقریبی ͳ̥تابع چندین ما امروز تلاش ها، این نتیجە ی در است. گرفته صورت کوهن⁃شم، معادلات حل

ͳموضع ͳالΎچ تقریب به که را تقریب ها این سادە ترین ما این جا در داریم. اختیار

برای مͳ کنیم. ͳمعرف است، معروف (Seperley and Alder, 1980; Perdew and Zunger, 1981)

«گاز ساده، بسیار سیستم Έی برای را ͳهمبستگ⁃ͳتبادل انرژی که است مناسب تر تابعͳ ای، چنین ͳمعرف

Έفیزی ͳدرس دورە ی در که است آزاد» ͳترون΋ال «گاز مشابه سیستم این کنیم. ͳبررس را همΎن»، ͳترون΋ال

درون محبوس را ال΋ترون ها آزاد، ͳترون΋ال گاز مورد در .(Kittel, 1976) مͳ شود ͳبررس جامد حالت

ال΋ترون گاز به نسبت مدل این پیچیدە تر بخش البته مͳ گیریم. ثابت را هستە ها و مͳ گیریم نظر در جعبە ای

همΎن، ͳترون΋ال گاز برای مͳ شود. گرفته نظر در ال΋ترون ها بین ͳکولن دافعە ی این جا در که است این آزاد

عددی روش های از استفاده با مͳ توانیم نیز را ͳهمبستگ انرژی و کنیم حساب دقیق را ͳتبادل انرژی مͳ توانیم

مͳ پردازیم. مطلب دو این به بعدی بخش در کنیم. تعیین

ͳترون΋ال گاز ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی های ۱ −۳ −۳

که مͳ کنیم فرض مدل این در است. جامد در ال΋ترون ها مسئلە ی برای مدل سادە ترین آزاد ال΋ترون گاز

این و کنیم) اختیار صفر را آن مͳ توانیم (که است ثابت هستە ها پتانسیل ندارند، برهم کنش هم با ال΋ترون ها

بر مقادیر، ویژه و حالت ها ویژه فرض ها این با محبوس اند. V حجم به بزرگ جعبە ای درون ال΋ترون N که

(Kittel, 1976) با برابرند هارتری، ͳاتم ی΋اهای حسب

ϕk(r) =
1√
V

exp(ik · r), ϵk =
|k|2

2
(۱۴ −۳)

تراز بالاترین مقدار ویژه ببینید). را ۲ −۹ (بخش هستند k موج بردار با ͳامواج دهندە ی نشان پاس΁ ها این

.ϵF = k2F /2 این بنابر است. kF ،ͳفرم موج بردار با ͳحالت با متناظر که است ،ϵF ،ͳفرم انرژی شده، اشغال

که دارند ͳبستگ پارامتر Έی به آن ͳ΋فیزی ویژگͳ های همە ی که است این آزاد ͳترون΋ال گاز مدل زیبایی

رابطه زیر معادلە ی طبق ͳالΎچ با ͳفرم موج بردار مثال، برای است. ،n = N/V ال΋ترون، ͳالΎچ همانا
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دارد:

kF = (3π2n)
1
3 (۱۵ −۳)

معادلە ی طبق مͳ توان را ،Ex ،ͳترون΋ال گاز ͳتبادل انرژی شده، داده نشان (۳ −۳) تمرین در که طور همان و

شده): نوشته هارتری ͳاتم ی΋اهای حسب بر (رابطه آورد. دست به ال΋ترون ͳالΎچ از زیر،

Ex = −3

4

(
3

π

) 1
3

n
4
3V (۱۶ −۳)

ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی برای را ͳموضع ͳالΎچ تقریب پایە های که چرا است مهم بسیار ساده، نتیجە ی این

.(Dirac, 1930; Slater, 1951) مͳ دهد تش΋یل

۳ −۳ تمرین

گشتاور که ͳترون΋ال گاز مورد در کنیم. تعیین همΎن ͳترون΋ال گاز Έی برای را ͳتبادل انرژی مͳ خواهیم

:(Fetter andWalecka) کرد حساب زیر ش΋ل به مͳ توان را ͳتبادل انرژی است، صفر آن خالص ͳمغناطیس

Ex = −1

2
2
∑
i,j

∫
V

dr

∫
V

dr′
ϕ∗i (dr)πi(dr

′)ϕ∗j (dr
′)ϕj(dr)

|r − r′|
(۱۷ −۳)

حجم روی انتگرال ها و مͳ گیرند بر در را شده اشغال ͳترون΋ال حالت های همە ی j و i شاخص های آن در که

و (i, j) زوج های دوبارە ی جم΄ از که است شده ظاهر این برای 1/2 ضریب مͳ گیرد. صورت ،V جعبه،

ͳیعن است، صفر خالص ͳمغناطیس گشتاور ͳوقت که شده ظاهر دلیل این به نیز 2 ضریب شود. پرهیز ،(j, i)

معادلە ی و ۱۱ (فصل پایین اسپین با دیΎری و بالا اسپین با ͳ΋ی است، شده اشغال ال΋ترون دو با حالت هر

از ببینید). را A پیوست در A.5 معادلە ی در جمله آخرین ͳترون΋ال بس سیستم به تعمیم با متناظر ،۱۷ −۳

اشغال حالت های روی جم΄ مͳ توانیم داریم، مقادیر ویژه از پیوسته طیف Έی ۱۴ −۳ معادلە ی در که آن جا

کنیم: جای گزین بردارها ویژه روی انتگرال با را شده

∑
→ V

(2π)3

∫
|k|≤KF

dk

،۱۷ −۳ معادلە ی در ϕi(r) برای ۱۴ −۳ معادلە ی توابع ویژه نیز و ͳجای گزین این از استفاده با �

دهید: نشان

Ex = − 1

(2π)6

∫
k|≤KF

dk

∫
k′|≤KF

dk′
∫
V

dr

∫
V

dr′
e−i(k−k′·(r−r′))

|r − r′|
(۱۸ −۳)
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نیست. پیچیده که مͳ بینیم مناسب، متغیر تغییر Έی با اما مͳ آید. پیچیده نظر به انتگرال این f

با که این دوم است. شده ظاهر ال΋ترون دو نسبی م΋ان فقط ۱۸ −۳ معادلە ی در که مͳ کنیم توجه نخست

ترتیب: بدین کنیم. ب̌عد بدون را متغیرها ،k−1
F به نسبت م΋ان ها و kF به نسبت بردارها ویژه مقیاس بندی

u = kF (r − r′), q =
k

kF
, q′ =

k′

kF

بود: خواهد زیر ش΋ل به انتگرال ها حجم عناصر در تغییر و

dr′ =
du

k3F
, dk = k3F dq, dk′ = k3F dq

′

انرژی برای فوق عبارت که دهید نشان ،
∫
V
dr = V که این و جدید متغیرهای این از استفاده با �

مͳ آید: در زیر ش΋ل به ۱۸ −۳ معادلە ی در ͳتبادل

Ex = − C

(2π)6
k4FV (۱۹ −۳)

مͳ آید: دست به زیر رابطە ی از و است ب̌عد بدون ثابت Έی C آن در ∫که
q|≤1

dq

∫
q′|≤1

du
e−i(q−q′·u)

|u|

بی نهایت سمت به حجم که ͳحالت برای راست، سمت در انتگرال آخرین ثابت، این محاسبە ی در f

مقدار کرد. ارزیابی ارزیابی صریح طور به مͳ توان را C ثابت است. شده حساب ،V → ∞ مͳ کند، میل

.(Fetter and Walecka, 2003) 16π3 با است برابر آن

معادلە ی طبق ،ͳترون΋ال گاز ͳتبادل انرژی که دهید نشان ،۱۵ −۳ و ۱۹ −۳ معادلات ترکیب با �

مͳ آید. دست به ۱۶ −۳

بدون مقیاس بندی استفاده با توانستیم و نداشتیم انتگرال صریح محاسبە ی به نیازی که کنید توجه f

برسیم. ۱۹ −۳ کلیدی نتیجە ی به کمیت ها، ب̌عد

۱۶ −۳ معادلە ی مانند سادە ای ͳتحلیل عبارت ،ͳترون΋ال گاز ͳهمبستگ انرژی برای ،ͳتبادل انرژی خلاف بر

به شرودینگر ذرە ای بس معادلە ی مستقیم حل با ساده، مدل این برای ͳهمبستگ انرژی محاسبە ی اما نداریم.

ͳهمبستگ انرژی .(Ceperley andAlder, 1980) است ام΋ان پذیر کاتورە ای۲، عددی روش های از استفاده

کل انرژی از ͳتبادل انرژی و هارتری انرژی ،ͳجنبش انرژی سهم های کردنِ کم با مͳ توان را ،ͳترون΋ال گاز

دادە های (Perdew and Zunger 1981) زانگر و پردو کرد. تعیین آلدر، و ͳسپرل روش از آمده دست به
2stochastic numerical methods
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مͳ توان زیر ش΋ل به ،ͳهمبستگ انرژی برای را نتایج کردند. پارامتری را آلدر و ͳسپرل توسط شده محاسبه

است): صفر کل ͳمغناطیس گشتاور که ͳحالت (در نوشت

Ec = nV


0.0311 ln rs − 0.0480 + 0.002rs ln rs − 0116rs rs < 1

−0.1423

1 + 1.0529
√
rs + 0.3334rs

rs ≥ 1

(۲۰ −۳)

به کمیت، این کردە ایم. وارد را r − S ویΎنر⁃سایتس، شعاع نمادگذاری، در ͳسادگ برای فوق رابطە ی در

مͳ کند: اشغال ال΋ترون هر متوسط طور به که است کرە ای شعاع عنوان

V

N
=

4π

3
r3s =

1

n

و ͳسپرل دادە های کردنِ پارمتری برای ،۲۰ −۳ معادلە ی در شده ارائه ͳ̥تابع ش΋ل چرا که این جزئیات بیان

که مͳ پردازیم نکته این به فقط ما این جا در است. خارج کتاب این ΀سط از هستند، مناسب (1980) آلدر

دست به rs → ∞ و rs → 0 حدهای برای انرژی تابع مجانبی بسط دقیق حل از ،ͳتابع ش΋ل های این

ͳالΎچ مرتبە ی از ͳالΎچ با همΎن ͳترون΋ال گاز برای را ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی های ۱ −۳ ش΋ل آمدە اند.

ش΋ل در شده داده نشان ͳالΎچ محدودە ی در ،ͳهمبستگ انرژی که مͳ کنیم توجه مͳ دهد. نشان نیم رساناها،

ͳجنبش انرژی با را Ex + Ec اگر است. کوچΈ تر ،ͳتبادل انرژی از ،ͳبزرگ مرتبە ی Έی اندازە ی ۳− ۱،به

.ͳبپوش چشم آن ها از نمͳ توانیم و هستند ͳجنبش انرژی مرتبە ی از که مͳ بینیم کنیم، مقایسه ͳترون΋ال گاز کل

همΎن ͳترون΋ال گاز در .Ec/N و Ex/N ال΋ترون، هر ازای به ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی های (۱ −۳) ش΋ل

بلور در ،Si − Si پیوند میانە ی در ͳالΎچ با تقریباًمتناظر ،ͳافق خط بالای قسمت .ͳترون΋ال ͳالΎچ حسب بر

معادلە ی با متناظر روشن) (خاکستری ͳتبادل انرژی .(Cohen, 2000) است ͳالماس شب΋ە ی ساختار در سیلی΋ون

گاز ͳجنبش انرژی مقایسه، برای است. ۲۰ −۳ معادلە ی اساس بر تیره) (خاکستری ͳهمبستگ انرژی و ،۱۶ −۳

است. شده داده نشان ،ͳکولن دافعە ی غیاب در آزاد ال΋ترون
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ͳحقیق مادە ی Έی برای ͳموضع تقریب عنوان به ͳترون΋ال گاز ۲ −۳ −۳

و ͳتبادل انرژی ͳ̥تابع ،ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی از استفاده برای کلیدی بخش که دیدیم ۲ −۳ بخش در

۱ −۳ −۳ بخش در است. نامعلوم هنوز ͳتابع این که دیدیم و است (۱۳ −۳ (معادلە ی ،Exc[n] ،ͳهمبستگ

و کردیم حساب همΎن، ͳترون΋ال گاز ͳیعن  ،ͳبرهم کنش ال΋ترون های مدل سادە ترین برای را ͳتبادل انرژی

بخش این در .(۲۰ −۳ و ۱۶ −۳ (معادلات کردیم بحث ͳهمبستگ انرژی عددی کردنِ پارامتری مورد در

ͳبررس برای کاربردی تقریب Έی و کنیم استفاده ͳترون΋ال گاز برای آمده دست به نتایج از مͳ خواهیم

آوریم. دست به ͳواقع مواد در ال΋ترون ها

برای ساده مدل این از مͳ توانیم اما نیست، همΎن ͳترون΋ال گاز شبیه مواد در ال΋ترون ها ͳالΎچ هرچند

کنیم. استفاده مͳ گیرد، صورت ͳآرام به ͳالΎچ تغییرات که ناحیە ای در ،ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی توصیف

است. شده داده نشان ۲ −۳ ش΋ل در مفهوم این

شده داده راستای Έی در مول΋ول یا جامد Έی در ،n(r) ال΋ترون، ͳالΎچ از ͳ΋شماتی نمایش (۲ −۳) ش΋ل

از Έی هر برای کنیم. تقسیم III و II ،I ناحیە ی سه به را سیستم مͳ توانیم حالت، این در ضخیم). (خط

این برای nIII و nII ،nI چΎالͳ های گرفتن̥ نظر در با ،۲۰ −۳ و ۱۶ −۳ معادلات از استفاده با ،ͳنواح این

ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی های بهتر، تقریب های غیاب در مͳ نویسیم. ،Exc برای تقریبی پلە ای)، (توابع ناحیه سه

تقریب در ͳاصل نکتە ی ایده این آورد. دست به فوق، ͳنواح از Έی هر سهم های جم΄ با مͳ توان را سیستم کل

است. ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی در ͳموضع ͳالΎچ

عنصر به ͳنواح این ،Έکوچ بسیار ͳحجم عناصر به ،۲ −۳ ش΋ل در ،ͳمستطیل ͳنواح پهنای کاهش با

در شوند. ͳم تبدیل است، r نقطە ی در  n(r) ͳموضع ͳالΎچ دارای که همΎن ͳترون΋ال گاز با ،dr حجم

به ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی شامل ،dr حجم عنصر هر ۲ −۳ ش΋ل در شده داده نشان Έشماتی با شباهت

است: زیر ش΋ل

dExc =
EHEG

xc [n(r)]

V
dr (۲۱ −۳)
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ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی جم΄ با EHEG
xc [n(r)] و همΎن۳، ال΋ترون گاز مخفف ،HEG آن در که

ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی است. شده محاسبه r نقطە ی در n(r) ͳالΎچ برای ۲۰ −۳ و ۱۶ −۳ معادلات

آورد: دست به حجم عناصر این از Έی هر سهم های جم΄ با مͳ توان را سیستم کل

Exc =

∫
V

dExc =

∫
V

EHEG
xc [n(r)]

V
dr

نوشت: زیر ش΋ل به را سیستم کل ͳتبادل انرژی مͳ توان ۱۶ −۳ معادلە ی از استفاده با مثال برای

Ex = −3

4

(
3

π

)1/3 ∫
V

n4/3(r)dr (۲۲ −۳)

ͳاصل ایدە ی اما است پیچیدە تر ͳاندک ۲۰ −۳ معادلە ی اساس بر ͳهمبستگ انرژی برای متناظر توصیف

علامت (با ͳموضع ͳالΎچ تقریب به است، شده تعریف ۲۱ −۳ معادلە ی در که را تقریبی است. همان

سیستم Έی نگاشت منظور به ،ͳموضع ͳترون΋ال ͳالΎچ از استفاده ایدە ی است. معروف (LDA اختصاری

ͳتابع نظریە ی خود از قدیمͳ تر بسیار واق΄ در و دارد ͳطولان سابقە ی همΎن، ͳترون΋ال گاز مدل به ͳواقع

.(Thomas, 1927; Fermi, 1928; Dirac, 1930; Slater, 1951) است ͳالΎچ

ͳهمبستگ و ͳتبادل پتانسیل ۳ −۳ −۳

داریم، دست در ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی برای ͳتخمین ،۲۱ −۳ معادلە ی در ،LDA تقریب با که حال

دست به را ͳهمبستگ و ͳتبادل پتانسیل ͳیعن کوهن⁃شم، معادلە ی حل برای لازم نهایی جزئیات مͳ توانیم

مͳ توانیم ،۲۱ −۳ معادلە ی در ،LDA تقریب با Exc[n] ͳهمبستگ و ͳتبادل انرژی داشتن̥ با واق΄ در آوریم.

کنیم. محاسبه ،۱۳ −۳ معادلە ی طبق ،ͳتابع این از مشتق گیری با را Vxc
ͳتبادل برهم کنش برای ،ͳتابع از مشتق گیری این نتیجە ی مͳ بینیم، (۳ −۴) تمرین در که طور همان

است. زیر سادە ی بسیار رابطە ی

Vx(r) = −
(
3

π

)1/3

n1/3(r). (۲۳ −۳)

نقطە ی در ͳتبادل پتانسیل آوردنِ دست به برای عبارت، این طبق زیرا است، توجه جالب بسیار عبارت، این

ͳاندک متناظر عبارت ،ͳهمبستگ پتانسیل مورد در بدانیم. ،n(r) نقطه، آن در را ͳالΎچ است ͳکاف تنها ،r

نقطه هر در ͳهمبستگ پتانسیل ͳیعن است. نیاز مورد ͳموضع ͳالΎچ فقط نیز مورد این در اما است پیچیدە تر

مͳ شود. تعیین نقطه آن در ͳالΎچ با

3(Homogeneos Electron Gas)



ͳموضع ͳالΎچ تقریب ۳ −۳۳۱

(Parr and Yang, 1989) ۴ͳتابع مشتق تعریف کوهن⁃شم، معادلات آوردنِ دست به برای ۴ −۳ تمرین

،ϵ ͳحقیق عدد Έی و h(r) اختیاری تابع Έی ،g(r) تابع از ،F شدە ی داده ͳتابع Έی برای است. مفید

کند: ͳم صدق زیر رابطە ی در که است ͳتابع ،(δF/δg نماد (با ،g به نسبت F ͳ̥تابع ∫مشتق
drh(r)

δF

δg
(r) =

d

dϵ
F [g(r) + ϵh(r)]

∣∣∣∣∣
ϵ=0

(۲۴ −۳)

بΎیرید: نظر در را زیر ͳ̥تابع مثال، برای

I[g] =

∫
drg2(r)

مͳ آید: دست به زیر رابطە ی ۲۴ −۳ تعریف کارگیری به ∫با
drh(r)

δI

δg
(r) =

d

dϵ

∫
dr[g(r) + ϵh(r)]2

∣∣∣∣∣
ϵ=0

=

∫
dr2h(r)g(r)

نتیجه: در
δI

δg
= 2g(r)

:۲۲ −۳ معادلە ی در ،(LDA) تقریب در ͳتبادل انرژی به توجه �با

Ex = −3

4

(
3

π

)1/3 ∫
V

n4/3(r)dr

کنید. تعیین ،(۱۳ −۳ (معادلە ی ͳتابع مشتق Έکم با (۲۳ −۳ (معادلە ی را ، Vx ،ͳتبادل پتانسیل

نشان آمد) دست به ۲ −۶ تمرین در (که هلیوم اتم پایە ی حالت برای ͳترون΋ال ͳالΎچ تقریب از ۵ −۳ تمرین

هارتری ͳاتم ی΋اهای حسب بر هلیوم، برای ،(LDA) ͳموضع ͳالΎچ تقریب در ͳتبادل پتانسیل که دهید

با است برابر

Vx(r) = −1.36 exp(−1.07r). (۲۵ −۳)

(تمرین VX = −VH/2 هلیوم برای که نکته این یادآوری با و مشابه، ͳالΎچ Έی از استفاده �با

با است برابر هارتری⁃فوک تقریب در هلیوم ͳتبادل پتانسیل دهید نشان ببینید)، را ۲ −۶

VX(r) = −1

r
[1− (1 + 1.6r) exp(−3.2r)]. (۲۶ −۳)

4functional derivative



۳۲ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی

را نمودارها ͳکیف تفاوت کنید. رسم هارتری⁃فوک تقریب و LDA تقریب برای را ͳتبادل �پتانسیل

کنید. بحث آن بارە ی در و مشخص

ͳتبادل پتانسیل خوشە ها، یا مول΋ول ها مانند محدود سیستم های برای که گفت مͳ توان ͳکل طور fبه

این است. LDA تقریب ضعف نقطه Έی این است. ب̌رد کوتاه بسیار مͳ آید، دست به ،LDA تقریب با که

مطالعە ی در ویژه به این نیست. موفق دارند ͳمنف بار که مول΋ول های یا اتم ها پایداری ͳبین پیش در تقریب

.(Burke, 2012) است اهمیت حائز بسیار ͳ΋بیولوژی فرآیندهای ͳاتم

و ͳتبادل تابعͳ های ͳبرخ یا LDA تقریب از مواد، مطالعە ی در جدید اولیە ی اصول محاسبات بیش تر در

مͳ کنند استفاده مͳ آورند، حساب به نیز را ال΋ترون ͳالΎچ شیب که پیچیدە تر، ͳاندک ͳهمبستگ

.(Langreth and Mehl, 1983; Becke, 1988; Perdew et al., 1992; Perdew et al., 1996)

این حوصلە ی از که مجزاست ͳپژوهش حوزە ی Έی خود مفید، ͳهمبستگ و ͳتبادل تابعͳ های توسعە ی

(Burke, 2012) مرج΄ به بحث، این مرور برای مͳ تواند علاقە مند خوانندە ی است. خارج ͳمقدمات بحث

کند. مراجعه

خودسازگار محاسبات ۴ −۳

بیان را کوهن⁃شم معادلات و ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی پایە ی مفاهیم ، ۳ −۳ و ۲ −۳ و ۱ −۳ بخش های در

حالت در ،n(r) مواد، ͳ̥ترون΋ال ͳالΎچ و ،E انرژی، محاسبە ی برای مͳ تواند نظریه این که گفتیم و کردیم

که ͳوقت و کنیم حل را کوهن⁃شم معادلات چΎونه که: است این مͳ ماند  ͳباق که ͳپرسش رود. کار به پایه،

کنیم؟ حساب را کل انرژی چΎونه آوردیم، دست به را کوهن⁃شم معادلات ΁پاس

جملات از Έی هر و (۱۲ −۳ (معادلات کوهن⁃شم معادلات نیست بد نخست، پرسش به ΁پاس برای

کنیم ͳبازنویس را آن



خودسازگار محاسبات ۴ −۳۳۳

[
−1

2
∇2 + Vtot(r)

]
ϕi(r) = ϵiϕi(r) (۲۷ −۳)

Vtot(r) = Vn(r) + VH(r) + Vxc(r) (۲۸ −۳)

Vn(r) = −
∑
I

ZI

r −R|
(۲۹ −۳)

∇2VH(r) = −4πn(r) (۳۰ −۳)

Vxc(r) =
δExc[n]

δn
(r) (۳۱ −۳)

n(r) =
∑
i

|ϕ(r)|2 (۳۲ −۳)

به ۴۶ −۲ و ۲۷ −۲ معادلات از ترتیب، به ،۲۸ −۳ معادلە ی در ،VH و Vn هارتری، و هسته پتانسیل های

این جا در شد. بحث ͳروشن به ۲ −۳ بخش در نیز ۳۱ −۳ معادلە ی ͳهمبستگ و ͳتبادل پتانسیل مͳ آیند. دست

Έی عنوان به را آن توانیم ͳم که داریم کار و سر شرودینگر تک ذرە ای استاندارد معادلە ی با که مͳ بینیم

باید ابتدا ،ϵi مقادیر ویژه و ϕi(r) ویژە توابع تعیین برای البته، کنیم. حل مقداری ویژه استاندار مسئلە ی

به Vxc و VH که است این این جا در مسئله ͳپیچیدگ بدانیم. را Vtot = Vn + VH + Vxc کل پتانسیل

دیΎر، بیان به است. وابسته ۳۲ −۳ معادلە ی  ϕi نامعلوم ویژە توابع به نیز ͳالΎچ و دارند ͳبستگ  n ͳالΎچ

وابسته صریحاً ،ϕj شده، اشغال ͳترون΋ال حالت های کنندە ی توصیف دیΎرِ پاس΁ های همە ی به ϕi ΁̮پاس هر

این بر خوردە اند، پیوند هم با ،۳۲ −۳ تا ۲۷ −۳ معادلات در ،ϕi پاس΁ ها همە ی که حقیقت این است.

گفتیم، ۷ −۲ بخش در که طور همان شوند. حل «خودسازگار» باید معادلات این که مͳ کند دلالت امر

۳۲ −۳ معادلە ی در ͳالΎچ محاسبە ی برای را  ϕi ΁پاس Έی ما اگر که است ͳمعن بدین «خودسازگاری»

معادلە ی حل با حال مͳ  کنیم. تعیین ۲۸ −۳ معادلە ی از استفاده با را Vtot آن متناظر پتانسیل بدهیم، قرار

فرآیند آورد. خواهیم دست به کردیم)، شروع که ͳتابع (همان ،ϕi تابع به شبیه ͳپاسخ ،(۲۷ −۳) شرودینگر

مͳ کنیم، شروع هسته مختصات از است: ش΋ل بدین (۳۲ −۳ تا ۲۷ −۳ (معادلات کوهن⁃شم معادلت حل

بلور مبحث از دادە هایی چنین مͳ کنیم. محاسبه را Vn هسته، پتانسیل ۲۹ −۳ معادلە ی طبق که گونە ی به

چΎونه نباشند، دسترس در ͳاتم مختصات اگر که کرد خواهیم بحث ۴ فصل (در است ͳدسترس قابل ͳشناس

مͳ کنیم تلاش و مͳ گیریم نظر در Vtot برای تقریبی عنوان به را Vn ما واق΄ در آوریم). ͳم دست به را آن ها

Έی تعیین منظور به ابتدا است بهتر است. بدی بسیار تقریب این البته کنیم. حل را ۲۷ −۳ معادلە ی که

«حدس» مم΋ن n(r) ͳالΎچ تابع Έی ،ͳهمبستگ و ͳتبادل و هارتری پتانسیل های برای اولیە ی تقریب

مربوط چΎالͳ های مجموع را ͳالΎچ برای اولیه حدس که است این مفید بسیار ͳول ساده تقریب Έی بزنیم.

را تخمین اولین مͳ توانیم ،ͳالΎچ این از استفاده با بΎیریم. نظر در مطالعه مورد مادە ی مجزای اتم های به



۳۴ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی

برای را ،Vtot کل، پتانسیل و کنیم ارزیابی ،VH + Vxc ،ͳهمبستگ و ͳتبادل و هارتری پتانسیل های برای

به را کار این مͳ پردازیم. کوهن⁃شم معادلات عددی حل به مرحله، این در کنیم. ۳− ۲۷تعیین معادلە ی

فرمول های از استفاده با لاپلاس عملΎر نوشتن و نقاط مجموعە ی به فضا گسستە سازی با مͳ توانیم مثال عنوان

حل با دادە ایم. شرح را ۲۷ −۳ معادلە ی حل برای مرسوم روش ،C پیوست در بدهیم. انجام محدود، تفاضل

،ͳالΎچ تابع بهتر تقریب برای مͳ توانند که مͳ آوریم دست به ،ϕi جدیدی، موج توابع کوهن⁃شم، معادلات

با جدید ͳالΎچ تابع که ͳوقت تا فرآیند این روند. کار به ،Vtot کل، پتانسیل بهتر تقریب نتیجه در و ،n

مͳ گویم لحظه، این در مͳ یابد. ادامه شود، منطبق نظر) مورد دقت (با آن از قبل مرحلە ی ͳالΎچ تابع آخرین

است. شده داده نشان ۲ −۳ ش΋ل در رهیافت این رسیدە ایم.» خودسازگار حالت «به

لوزی در مساوی علامت .(۳۲ −۳ تا ۲۷ −۳ ) کوهن⁃شم معادلات خودسازگار حل فلوچارت (۳ −۳) ش΋ل

کم تر قبل، مرحلە ی به مربوط ͳالΎچ و تکرار، مرحلە ی این در ال΋ترون ͳالΎچ تفاوت که است ͳمعن بدین شرط،

در اما است، ͳمنطق کاملا̈ بودن، خودسازگار ͳبررس برای چΎالͳ ها، مقایسە ی چه اگر ماست. نظر مورد دقت از

مقایسه ͳمتوال مرحلە ی دو در و محاسبه ۱۰ −۳ معادلە ی از استفاده با را کل انرژی که است مناسب تر معمولا˦ عمل

کنیم.



ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی محدودیت های ۵ −۳۳۵

تعیین را سیستم کل انرژی مͳ توانیم آید، دست به ، n(r) پایه، حالت در ال΋ترون ها ͳالΎچ که همین

را ماده مختلف خواص پایه، حالت انرژی از استفاده با چΎونه که داد خواهیم نشان بعد فصل در کنیم.

مͳ کنیم. محاسبە 

ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی محدودیت های ۵ −۳

کار به متعددی نرم افزاری بستە های در کوهن⁃شم، معادلات حل برای ͳمختلف عددی الΎوریتم های

محاسبات ام΋ان نرم افزارها، این دسترس اند. در رایΎان به نرم افزاری بستە های این از بسیاری شدە اند. گرفته

ͳشخص کامپیوترهای روی بر ͳحت همΎان برای را، Έکوچ یاختە ی با بلورهایی و مول΋ول ها به مربوط

بزرگ، موازی کامپیوترهای روی بر استفاده برای نرم افزاری بستە های این از بسیاری چه اگر کردە اند. فراهم

بالا کارای با کامپیوتری سامانە  های تا پردازنده)، ۱۰۰ مرتبه (از گرفته Έکوچ ͳتحقیقات کلاسترهای از

محاسبات و ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی ترکیب امروزه، شدە اند. بهینه و ͳطراح پردازنده)، ۱۰۰۰۰۰ مرتبە ی (از

اولیە ی اصول محاسبات از استفاده با مواد، خواص ͳپیش بین و درک برای را توانمندی ابزار کارآمد، و قوی

است. گذاشته ما اختیار در ،ͳکوانتوم Έانی΋م

بیاوریم یاد به است لازم آن، گستردە ی کاربردهای و ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی موفقیت های علͳ رغم اما

و برانگیخته حالت های برای ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی مͳ پردازد. مواد ͳترون΋ال پایە ی حالت به نظریه این که

،ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی برای کوهن⁃شم، فرمول بندی مثال، برای است. نشده ͳطراح ،ͳتعادل غیر پدیدە های

خواص دقیق ͳپیش بین برای آن از نمͳ توان اما کند، ͳپیش بین خوبی به را نیم رساناها ͳتعادل ساختار تواند ͳم

کرد. استفاده نیم رساناها نوری

از عبارت اند کرد، محاسبه خوب دقت با مͳ توان ͳتابع نظریە ی با که را مواد خواص از ͳبرخ

ͳتعادل ساختار ●

ͳارتعاش طیف و خواص ●

جامدات ͳهمدوس انرژی و مول΋ول ها پیوندی انرژی ●

مول΋ول ها ͳترون خواه΋ال و یونش، پتانسیل ●

نیم رساناها و فلزات نواری ساختار ●

از عبارت اند کرد، محاسبه مناسب، دقت با نمͳ توان ͳتابع نظریە ی با که مواد از ͳخواص دیΎر، سوی از

عایق ها و نیم رساناها نواری گاف ●



۳۶ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی

جای گزیدە ی ͳترون΋ال حالت های با سیستم هایی بیش ترِ ͳیعن) مات⁃هابارد عایق های مغناطیس خواص ●

(f و d

دارند. اهمیت آن ها در واندروالس نیروهای که پروتئین ها مانند موادی ساختار و پیوند ●

محاسبە ی برای کامل ابزار Έی و دارد محدودیت هایی ،ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی که درمͳ یابیم بدین ترتیب

مͳ تواند نیست، کارآمد ͳالΎچ ͳتابع نظریە ی که مواردی در ͳحت حال، هر به ͳول نیست. مواد خواص همە ی

ͳپیش بین برای مثال، برای رود. کار به تر) زمان بر (و دقیق تر رهیافت های برای شروع نقطە ی عنوان به

مͳ بریم کار به را «شبە ذره» اصلاحات سپس مͳ کنیم. شروع کوهن⁃شم معادلات از معمولا˦ نواری، گاف

در یا پرداخت. خواهیم آن به ۹ فصل از ۵ بخش در .(Aryasetiawan and Gunnarsson, 1998)

معادلات مقادیر ویژه و توایع ویژه از که است مناسب مات⁃هابارد، عایق های مغناطیس خواص توصیف

میانگین» میدان ͳ΋دینامی «نظریە ی بر ͳمبتن پیشرفتە تر محاسبات برای شروع نقطە ی عنوان به کوهن⁃شم

.(Georges et al., 1996) کنیم استفاده


