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ی کاربردی کثافت برای محاسبات ساختمان الکترونی  ی نظریه مطالعه 

 هاها و مالیکولاتوم

 3پوهنیار جاوید قادری 

 جویاناند محمدیوسف پوهدهنده: یظتقر 

 هچکید
ــاختمان اتومیکی از پرکاربردترین طریقـه (DFT)ی کاربردی ک ـافت  نظریه ــبـات ابتـدایی سـ ها،  ها، مالیکولها برای محـاسـ

ــتل ــطوح و تأثیر متقابل بین آنکرس ــد. اما در کل، مقدمهها میها، س طور اغلب طولانی  ی کاربردی ک افت بهی نظریهباش

ــابتلقی می ــود تا در نصـ ــود. در این مقـاله، مشـ ــی مختلف گنجـانیـده شـ ی گاین در مورد نظریهی جایقدمههای درسـ

کند که در ترمودینامیک به خوبی معرفی گردیده اســـت،  هایی اســـتفاده میکاربردی ک افت ارایه شـــده اســـت و از نظریه

ی کاربردی ک افت عبارت از یک تصــور ی تغییر بین متغیرهای مســتقل مختلف. موضــوع اصــلی نظریهخصــوصــا  نظریه

تعویض کرد و به عنوان   n(r)را به وابســتگی به توزیع ک افت   v(r)تگی پوتانشــیل خارجی  ممکن و مؤثری اســت که وابس ــ

، ارایه شـده Nبه تعداد ذرات  μشـناخته شـده از پوتانشـیل کیمیاوی   (Legendre)کار مسـتقیم از انتقالات لجندری  یک راه

های سـاده، برای معرفی تابع انرژی وان م النواخت سـاده به عنجا، این طریقه با اسـتفاده از سـیالات غیر یکاسـت. دراین

 گیرد.شام، مورد استفاده قرار می -آوردن معادلات کوهندستکوهن و به -هوهنبر 
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Abstract 

One of the most extensively used approaches for ab initio computations of the structure of atoms, 

molecules, crystals, surfaces, and their interactions is density functional theory (DFT). However, 

the standard introduction to DFT is sometimes deemed too long to be included in various curricula. 

Here is an alternative introduction to DFT that draws on principles from thermodynamics, 

particularly the idea of switching between different independent variables. The central idea of DFT, 

that it is possible and advantageous to replace the dependence on the external potential v(r) with a 

dependence on the density distribution n(r), is presented as a simple generalization of the well-

known Legendre transform from the chemical potential μ to the number of particles N. Using 

classical non-uniform fluids as simple examples, this approach is used to explain the Hohenberg–

Kohn energy functional and obtain the Kohn–Sham equations. 

Keywords: Density Functional Theory; Kohn-Sham Equations; Explicit Functional; Hohenberg -

Kohn Energy Functional; Local Density Approximation 
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 مقدمه
ه افـت  نظریـ اربردی ک ـ ه  (DFT)ی کـ ال حـاضر از جملـ هدر حـ ه ی مؤثرترین طریقـ ــبـ اسـ ا برای محـ ی  هـ

ی کاربرد آن باشـد. سـاحهها میها، سـطوح و تأثیر متقابل بین آنها، کرسـتلها، مالیکولسـاختمان اتوم

های کوانتومی و کلاسـیک اسـت. در ها و سـیالها و جامدات تا هسـتهها، مالیکولی اتوماز محدوده

تم را به فرد خود، نظریه  ی منحصـفورمولیته یسـ ات حالت پایداری یک سـ خصـ ی کاربردی ک افت مشـ

ه می کارایـ د و یـ اربرددهـ دی دارد. انواع مختلف کـ ت الکترونی نیا نقش کلیـ افـ ا آن، ک ـ ای جـا بـ هـ

ی انرژی های گذشــته توســعه یافته اســت. این تنوع به دلیل مطالعهی کاربردی ک افت در ســالنظریه

ــتـه  الکترونیکی حـالـت ــاختمان مـالیکولی و پـایـداری بـه عنوان تـابعی از موقعیـت هسـ هـای اتومی کـه سـ

ــتلی را تعیین  وده، تغییر می کنـد و بـه قوه ــتـه اتومی در هنگـامیکـه آنکرسـ هـا در هـای کـه بـالای هسـ

ی کـاربردی ک ـافـت بـه طور مرتـب  . در حـال حـاضر، نظریـه(۱)موقعیـت تعـادل قرار نـدارنـد، می پردازد  

های آیونایایشن و ی پوتانشیلهای فایک اتومی و مالیکولی از قبیل محاسبهبرای حل و فصل چالش

فعال در  های ها و نوعیت موقعیتسـاختمان بایومالیکولی تعاملات کیمیاوی،  های ارتعاشـی، مطالعهطیف

انتقال فاز در جامدات   های شـبکه،ها و نیا در حل مسـایل مربوط به فایک مواد جامد مانند سـاختمانکتلسـت

ــتفاده قرار می ــتماین، این طریقهگیرد. علاوه بر و فلاات مایع، مورد اس ــیس های دقیق  ها باعث بهبود س

 .(۲)شوندارزیابی می ها به صورت میخانیکی کوانتمیها قوهآندینامیکی مالیکولی شده است که در 

وابســتگی  کهاســت  ؤثریی کاربردی ک افت عبارت از یک تصــور ممکن و مموضــوع اصــلی نظریه

ــیـل خـارجی  ــتگی بـه توزیع ک ـافـت  بـارا  v(r)پوتـانشـ  کـارراهتعویض کرد کـه بـه عنوان یـک    n(r)وابسـ

، Nبه تعداد ذرات   μشـناخته شـده از پوتانشـیل کیمیاوی   (Legendre)مسـتقیم از انتقالات لجندری 

تفاده از این طریقه می ده اسـت. با اسـ ناخت دقیقارایه شـ کوهن پرداخت و -تر تابع هوهنبر توان به شـ

ــایای مرتبط به   ــت آورد. به طور کل، نظریهقض ــامل تابع انرژی برای آن را بدس ی کاربردی ک افت ش

تم یسـ ام و انرژی تبادل -های الکترونیکی، معادلات کوهنسـ بات نظریه   -هشـ ت. محاسـ تگی اسـ ی  همبسـ

شـود. فرض آوردن معادلات ترمودینامیکی از میخانیک احصـاییوی آغاز میکاربردی ک افت با بدسـت

 باشــد.V دیگر در ظرفی با حجم متقابل بین هم  تأثیرذرات با  Mمعمولی دارای کنید یک ســیســتم 

 Uانرژی حرکی و  T ، که در آن(3)باشــد می T + U MBH =   چند جســمی عبارت از  هایهامیلتون

 شوند.انرژی پوتانشیلی با تأثیر متقابل است که باالترتیب توسط روابط ذیل ارایه می
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مومنتم و موقعیت ذرات با کتله جوره پوتانشیل ساده، ترتیب عبارت از االب  irو  r(μ  ip( ،در روابط فوق

m    ــتم بـا یـک مخان حرارتی بـا درجـه حرارت ــیسـ ــتنـد. در جـایی کـه سـ و یـک مخان ذرات بـا   Tهسـ

ــیـل کیمیـاوی   ــد، گروه بار  متعـارف درنظر گرفتـه می μپوتـانشـ ــود. از نگـاه فایـک در مـاس بـاشـ شـ

 شود:ذیل ارایه می ی است که پوتانشیل بار  که در این حالت انرژی آزاد توسط معادله معلوماحصاییوی 

 =− ( , , ) logV T T 

 شود.ی ذیل ارایه میت که توسط رابطهتابع پارتیشن بار  اس  ی فوقدر معادله
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ــمی  هایمیلتونهاMBH ،ی فوقدر رابطـه ــیـل کیمیـاوی،    μ، چنـد جسـ  Tی مالیکولی و کتلـه Mپوتانشـ

ــدمیهـای انرژی درجـه حرارت بـه واحـد  عبـارت از ــانTrو اثر معمولی،   بـاشـ  -دهنـده انتیگرال فـاز، نشـ

گردد که مقدار احتمالی تعداد ذرات در سیستم  بعدی است. از این توضیحات استنباط می ششفضاء  

 تواند.زیر ارایه شده می یبا مشتق از پوتانشیل بار  توسط معادله

( / )N M = =−   

N ــعودی یک ــیل ترمودینامیکی دلالت  μنواخت به عنوان یک تابع ص ــط محدب بودن پوتانش توس

ــار   S = -(∂Ω/∂T)هـای فایکی ضروری مـاننـد انتروپی  . مقـادیر کمیـت(4)دارد   ، P =-(∂Ω/∂V)و فشـ

 .(۱)شکل ذیل است ی آن به ، داده شده است که خلاصهΩتوسط سایر مشتقات قسمی 

d d d dN S T P V=− − − 

های مختلف مفید های مختلف اسـتفاده از مجموعهسـازد که در زمینهترمودینامیک این را آشـکار می

های که تعداد ذرات به جای پوتانشـیل کیمیاوی ثابت اسـت، اسـت. به عنوان م ال، در یادگیری سـیسـتم

ــت از انرژی آزاد هلم ــیـل بار   بهتر اسـ ــود کـه از پوتـانشـ ــتفـاده شـ بـا انتقـالات لجنـدری    Ωهولتا اسـ

(Legendre) آید:به دست می 

( , , ) ( ( ), , ) ( )F N T V N T V N = + 

)یو با معکوس کردن رابطه  بودهیک متغیر وابسته    N)(μکه در اینجا   , , ) ( / )N N V T = =−   

ــت می ــت اما به جای بدس ــایر متغیرها بدون تغییر اس ــتقات مربوط به س ثابت  Nثابت در   μآید. مش

ود. بنابراینگرفته می dبه شـکل    ،شـ d d dF N S T P V= − ه با   − ده اسـت. برای مقایسـ ته شـ نوشـ
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ت تا تفاوت در انتقالات معکوس لجندری  نظریه که در آن  (Legendre)ی کاربردی ک افت، بهتر اسـ

Ω  بر حسبF  گردد، را دریافت کرد و تابع پوتانشیل بار  را که به وضوح وابسته به هر دو تعریف می

N  وμ است، را به شکل ( , , ) ( , , )N T V F N T V N  =  .(۱)بیان کرد  −

 کوهن –ی هوهنبرگ یکنواخت و قضیههای غیر سیستم
 v(r)ذرات در یک پوتانشــیل خارجی   قرار گرفتناســتدلال فوق در یک روال نســبتا  مســتقیم برای 

اسـت   T + V + U MBH =  عبارت از (3)هامیلتونی جسـمی   پردازی شـده اسـت. در حال حاضر،نظریه

یل  که در آن انرژی پوتانشـ
1 i(r )

M

i
V v

=
=   ن م ل یل بار  و تابع پارتیشـ ت. پوتانشـ ده اسـ افه شـ اضـ

یل ته به تابع پوتانشـ تند، اما اکنون وابسـ ابه هسـ ته مشـ کالری   v(r) گذشـ تند. به این   Vبه جای حجم سـ اسـ

اضر ال حـ ه در حـ )r  معنی کـ , ,[ ( )])T v=  ابع از ک تـ ابع ازr(v (۵  ) (یـ ک تـ  Tو   μ و نیا یـ

ت. یل اسـ به می v(r) پوتانشـ ادفی محاسـ ت که از یک منبع تصـ ودیک انرژی اسـ ی دیگر، به عباره ،شـ

تم ندارد. در این یسـ یل توسـط یک ثابت هیچ تأثیری بالای شـکل ظاهری یک سـ جا تغییر دادن پوتانشـ

مداوم، گردد. به طور   μ = 0مناسـب اسـت که این منبع را در پوتانشـیل کیمیاوی تعیین کرد یعنی باید 

به این تفاوت بستگی دارد   تنها Ω تعریف کرد، زیرا v(r) - μ ممکن است متغیر تابع جدید را به عنوان

ته  ی μ (6)و    v طور جداگانه بهو به دوابسـ تق تابعیباشـ در مورد متغیر جدید منجر به توزیع   Ω . مشـ

 شود:ی ذیل بیان میشود که توسط رابطهمیک افت ذرات 

𝑛(𝐫) =  〈𝜌(𝐫)〉 =  𝛿Ω/𝛿v(𝐫) 

𝜌(𝐫)کـه  =  ∑ 𝛿(𝐫 −  𝐫𝐢)
𝑀
𝑖=1 ــط می ــتفـاده از بوده و عبـارت از ک ـافـت غیر متوسـ ــد. بـا اسـ بـاشـ

 توان انرژی آزاد جدیدی را تعریف کرد که وابســته بهقرار فوق، می  (Legendre) انتقالات لجندری

n(r) تــا این بــهبوده  و   v(r) کــه  ــد  بــاشــ ــتــه  داشـ ــتگی  کوهن   –هوهنبر    انرژی آزاد  نــامبــهبسـ

𝐹HK[𝑛(𝐫)] =  Ω[𝑣(𝐫)] − ∫ d𝐫 𝑛(𝐫)𝑣(𝐫)  ده می امیـ ار  نـ ــکـ ه در آن متغیر آشـ ــود کـ شـ

لقی تداده شــده   n(r) که شــبیهدر ســمت راســت برای این v(r) حرارت از بین رفته اســت و  یدرجه

ــتقات  (Legendre) ی انتقالات لجندریقوانین رایج مربوطه .(4)  گردد، انتخاب گردیده اســـت مشـ

 .(۱)دهیم ی ذیل تغییر میمطابق به رابطهرا  𝐹HK[𝑛(𝐫)]قسمی و تابعی 

d𝐹HK =  −𝑆 d𝑇 − ∫ d𝐫 𝑣(𝐫)𝛿𝑛(𝐫) 

 



 

 

 47 ابلـنتون کـپوه طبیـعیوم ـعل یزهوـتحقیقی ح - علمی یهلـمج

 از وضاحت مستقیم تابع انرژی آزاد

( , , ) ( , , )N T V F N T V N  = − 

 تابع انرژی آزاد

Ω[𝑛(𝐫)]  ≡  𝐹HK[𝑛(𝐫)] + ∫ d𝐫 𝑛(𝐫)𝑣(𝐫) 

تقل  که به حیث متغیر n(r)و   v(r)با  ید. اگر این تابع آ، بدسـت میشـونددر نظر گرفته میهای تابع مسـ

 آید:ی ذیل بدست میداده شده، کاهش یابد، رابطه Tثابت و  v(r)در  n(r)انرژی آزاد نظر به 

2( ) ( )
( )

F

n


=− 



HK v r
r

 

ــط آزمـایش برای   ــیـل  ،فایکی یبـه دنبـال این رابطـه v(r)و   n(r)تـابع انرژی آزاد توسـ برابر بـه پوتـانشـ

  ی های سـادهبا این چنین خصـوصـیت یکی از شـاخصـه n(r)گردد. موجودیت یک تابعی از بار  می

باشـد. به هر حال، بحث در کوهن می  –ی هوهنبر  ی کاربردی ک افت اسـت و عبارت از قضـیهنظریه

ــیه Ω[𝑛(𝐫)]، کوهن-هوهنبر  ی  مورد قض  ≡  𝐹HK[𝑛(𝐫)] + ∫ d𝐫 𝑛(𝐫)𝑣(𝐫)  در معرفی ،

ــاس انتقـالات لجنـدری نظریـه ــهخـاطر هبـ،  (Legendre)ی کـاربردی ک ـافـت بر اسـ بـه حـداقـل   یپروسـ

رسـاندن انرژی آزاد که در محراق آن تجسم یافته است که هم سبب ایجاد یک تصویر فایکی بهتر از 

ی کاربردی هثر برای حل معادلات نظریؤ های عددی مطرح  یی کاربردی ک افت و باعث توسعهنظریه

 (.۷، ۱)باشد گردد، حایا اهمیت میک افت در عمل می

 توابع صریح
 (.8، ۷)را توسـعه دادند  های سـاختمان الکترونیکیترین مودلسـاده، توماس و فرمی  ۱۹۲۰در اواخر دهه  

بهآن ی  موضـعی که در رابطه ک افت   تقریب ی بخش غیر قابل تعامل فی واحد اتومی ازها برای محاسـ

𝐶ذیل با  = 3/10 (3𝜋2)2/3  ≅  د.استفاده  ودنداده شده است،   2.87 

𝐹𝑛𝑖[𝑛(𝐫)] ≅ 𝐶 ∫ 𝑛5/3(𝐫)d(𝐫) 

هکـه در   افـت انرژی حرکی یـک گـاز الکترونی یـک  𝐶𝑛5/3(𝐫)  ی فوق،رابطـ ارت از ک ـ ا عبـ نواخـت بـ

ــد. علاوه براین، آنمی n(r)ک ـافـت   ی  هـا را تنهـا بـا معـادلـه هـا انرژی عمـل متقـابـل کولـب الکترونبـاشـ

𝐸xc[𝑛] در صورتالکتروستاتیک تخمین کردند که  = مطابقت دارد. با استفاده از در زمان فعلی   0

 (.8، ۷)گیری داشت تحلیلی چشم پیشرت توان یک ها و تناظر کروی یک اتوم میسازیاین ساده
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ها در فضاء نسبت به تخمینی که برای قسمت غیر تعامل کننده زده شده است، زمانیکه ک افت الکترون

طول موج فرمی به تدریج تغییر می کند و یا به شـــکل معادل آن اگر ک افت به اندازه کافی بالا باشـــد 

ی تخمین  لیهباشـد. عمنسـبت به سرعت فضـایی تغییر ک افت بارگتر باشـد، دقیق می 𝑛(𝐫)1/3یعنی 

ه تهاثرات متقابل که تأثیرات پروسـ تگی را نادیده می گیرد عبارت از ترتیب برجسـ ی های تبادله و همبسـ

 است که در آن 0𝑎/s𝑟های انبساط با ک افت بالا در توان

𝑟𝑠 = (3/4𝜋𝑛)−1/3 

 سیتاس و -شعاع ویگنرعبارت از 

𝑎0 =  ℏ2/𝑚𝑒2  = 0.53 Å 

فرمی بطور دقیق برای مواد بســیار متراکم کاربرد دارد و  -باشــد. مودل توماسعبارت از شــعاع بور می

 (.۱۰، ۹)برای توضیح ستاره گان مخصوص مناسب است  

های اخیر در دو جهت اصـلی ادامه داشـت. در مرحله اول، شـامل فرمی در طول سـال -رویکرد توماس

قابل توجه نشـد. با  پیشررت همبسـتگی بود، اما منتج به   –ی تبادله  معادلات تخمینی برای انرژی عملیه

ــعیغیر  عنصرررردر نظر گرفتن یـک  ، 𝐹ni[𝑛]بودن در حـدود معـادلـه کنتیکی غیر قـابـل تعـامـل،  موضـ

در  |∇n|2طور م ال، حدود متناســب با هحاصــل شــد. با درج حدود گرادیان )ب هزییپیشرررت چنین 

 :گیری شدهمعادله انتیگرال

𝐹𝑛𝑖[𝑛(𝐫)] ≅ 𝐶 ∫ 𝑛5/3(𝐫)d(𝐫) 

ســازی روابط کیمیاوی هدایت ، بدســت آمد و دقیقا  به احتمالات مودل nی وابســته بههاســازبا پیش 

های آن تا فرمی و افاودی -داده شد. با وجود این، توضیح ساختمان الکترونیکی توسط مودل توماس

 (.۷، ۱)به امروز موضوع کیفی است 

 شام -معادنت کوهن
توان به را می 𝐹𝑛𝑖[𝑛]آن  یدورانی که به وسـیله  ییک طریقه یبا ارایه  ۱۹۶۵کوهن و شـام در سـال  

سازی مقداری ساختمان الکترونیکی برداشتند.  طور دقیق محاسبه کرد، گامی بارگی را در جهت مودل

ــان می ــبهاین نشـ ذرات غیر قابل تعامل که تنها توزیع ک افت،   Nانرژی حرکی    یدهد که برای محاسـ

n(r)ده اسـت، آن یل    ،ها داده شـ تند پوتانشـ ی  را بدسـت آوردند و از معادله   𝑣eff(𝐫)نام به  مؤثرتوانسـ

𝑛(𝐫)استفاده کردند طوری که  شرودینگر = ∑ |𝜓𝑖(𝐫)|2N
i=1 باشدمی. 
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 ψ، لاپلاسـیعامل  ی الکترون،کتله mی پلانک،  عبارت از ثابت کاهش یافته  ℏی فوق، در معادله

یل مؤثر،    r(effv(تابع موج،   ان م  r و مقدار انرژی 𝜀𝑖پوتانشـ ات قطب هاکمیتدهد که  ینشـ  یتابع مختصـ

ــتنـد یکرو  ــده انـد بـه طوری کـه انرژی  در این  𝜓𝑖هـای حـالـت  .هسـ کـاهش    𝜀𝑖جـا بـه خوبی ترتیـب شـ

ــپین در آن در  ی ــت. هرگاه    iیابد و اندیکر س ــده اس برابر  𝜀𝑁+1از نگاه انرژی با   𝜀𝑖گنجانیده ش

ــاغل   ــد، باید از مش ــود یعنی   𝑓𝑖  کسررر باش ــتفاده ش 𝑛(𝐫)اس = ∑ 𝑓𝑖|ψi(𝐫)|2∞
i=1 اما فقط با ،

پین، نتیجه پر انرژی حرکی  برای ک افت تحت تأثیر قرار  ی  یدرنظرداشـت برابری انرژی سـ گیرد. سـ

 یتوسط معادله

𝐹ni[𝑛(𝐫)] = ∑ 〈𝜓𝑖|𝑡̂𝑖|𝜓𝑖〉 = ∑ 𝜀𝑖 − 𝑓𝑑𝐫 𝑛(𝐫) 𝑣eff(𝐫)
𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1
 

𝑇̂ ام )  –  iانرژی حرکی برای الکترون  عبارت از عامل    𝑡̂𝑖شود که داده می = ∑ 𝑡̂𝑖𝑖(  (. ۱۱،  ۱۰)  باشدمی 

معین اســت که معلوم اســت نه توزیع ک افت یا پوتانشــیل  یدر عمل پوتانشــیل خارجی یک ســیســتم

 بودهکه دارای سه حد  𝐹HK[𝑛]توان از مشتق تابعی مؤثر. برای دریافت پوتانشیل مؤثر می

𝐹HK[𝑛(𝐫)] = 𝐹ni[𝑛(𝐫)] + 𝐸es[𝑛(𝐫)] + 𝐸xc[𝑛(𝐫)] 

 داریم که: تنظیم مجدد حدودنیا بعد از و 

𝑣eff(𝐫) = 𝑣(𝐫) − 𝑒𝜑(𝐫) + 𝑣xc(𝐫) 

𝛿𝐹[𝑛]/𝛿𝑛(،  ۲ی )که معادله = −𝑣  مورد اســتعمال قرار گرفته اســت، برای هر دو ســیســتم قابل

 جا عبارت ازتعامل و غیر قابل تعامل، استفاده کرد. پوتانشیل الکترواستاتیک در این

4
( )

( ) d ( )
n r

e
r r




= − 
−r r 

یل تبادله   تگی –بوده و پوتانشـ 𝑣xc(𝐫)به صـورت  (Exchange- Correlation Potential) همبسـ =

𝛿𝐸xc/𝛿𝑛(𝐫)  .تعریف شده است𝑣xc(𝐫)  از یک تقریب تجربی داده شده برای𝐸xc[𝑛]  بدست

 حاصل کرد. ،داده شده 𝑣(𝐫)برای  𝑛(𝐫)از توان را می 𝑣eff(𝐫) ،نتیجه آمده است و در

و باید به  شودی کاربردی ک افت یاد مینظریهشام -معادلات فوق به عنوان معادلات کوهن  یهمجموع

 یهاست که توسط آن در معادل (3)در معادله  𝑛(𝐫)کننده یعنی تعریف 𝑣eff(𝐫)طور مداوم حل شود: 
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𝑣eff(𝐫) = 𝑣(𝐫) − 𝑒𝜑(𝐫) + 𝑣xc(𝐫)  ــیری میخانیکیت را برای کاهش  آن .گرددیید میأت ها یک مس

ــخیص داده  𝐹ni[𝑛]صرف نظر از این حقیقـت کـه   𝐸𝑣[𝑛]تـابع    ــتقیم تشـ ــورت غیر مسـ تنهـا بـه صـ

ــود، ترتیـب کردند. در طریقـهمی ــده آنشـ ــیـل خارجی ی ارایه شـ و تعـداد مجموعی     v(r)ها، پوتانشـ

ت و   Nهای  الکترون ده اسـ یل کیمیاوی  از داده شـ تفاده  ی μپوتانشـ ود. این یک طرح منظم را اسـ شـ

ذرات که بین هم عمل   Nو انرژی حالت با ثبات برای یک ســیســتم دارای   n(r)آوردن  برای بدســت

دهد. قابل ذکر اســت که تنها همبســتگی، ارایه می –با تقریب صریح برای حدود تبادله    ،قابل دارندتم

بنابراین، توابع   .موجود اســت ،های که بین هم عمل متقابل دارندســیســتمانرژی و مشــتقات آن برای 

های اضـافی به طور معمول، ویژگی  (.۱۱)باشـد  موجی پیدیده چند جسـمی در این طرح شـامل  ی

ها، نیا به طور قابل شــام، مانند ســاختتمان نوار برای کرســتل –های بدون عمل متقابل کوهنســیســتم

ها ارایه شــده اســت. هماهنگی ســطح محاســبه شــده های دقیق تجربهبینیشتوجهی در مقایســه با پی

تجایه و   یها بسـیار مهم بود که عملیهفرمی با سـطح مورد ارزیابی برای برخی از سـیسـتم -شـام  –کوهن

ــطوح قابل تعامل و غیر قابل تعامل جانبیهای مااحم )تحلیل مودل ــویق کرد تا تفاوت بین سـ ( را تشـ

های عملی خوب به صراحت محاســبه کرد. بدیهی اســت که با بدســت آوردن تقریب  فرمی را بتوان

و توزیع    پـایـدارهـای حـالـت برای انرژی  ی کـاربردی ک ـافـتنظریـههـای بینی، دقـت پیش𝐸xc[𝑛]برای  

ــاختمان نوار   تواند.پیدا کرده میبهبودی  ک افت ــبات س از طرف دیگر، افاایش دقت در چنین محاس

 (.۱۲، ۱)های مناسب محاسبه را پیشکش کرد ریای دیگری دارد تا طرحهنیاز به برنام

 موضعیتقریب کثافت 
𝐸xc[𝑛(𝐫)]ی  کوهن و شــام معادله ≅ ∫ 𝑑𝐫 𝑛(𝐫)𝜀xc (𝑛(𝐫))  را به عنوان یک تقریب عملی برای

𝐸xc[𝑛] ــنهـاد کردنـد کـه در مفـاهیم نظریـه ــعی ی کـاربردی ک ـافـت بـه عنوان تقریـب ک ـافـت  پیشـ   موضـ

(Local Density Approximation, LDA)  ان می ــود  بیـ ه    (۱۱)شـ ه   𝜀xc(𝑛)کـ ادلـ ارت از انرژی تبـ   -عبـ

 nنواخت با ک افت فی الکترون در گاز الکترونی یک  (Exchange- Correlation Energy) همبســتگی

ا در ک افتاین قیمت به طور دقیق در حد ک افت بالا تشــخیص داده می باشــد.می های شــود و دقیق 

گردد. تنها تفاوت مهم محاســبه می (Monte Carlo)  کارلو یهای مونتمورد علاقه با اســتفاده از روش

 پوتانشیلافاودن ، (Mean–Field)متوسط  –ساحه یساده ی محاسباتی متعاقب و یک طریقهمیان طرح 
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  یمعادله . (4)باشــد می  ی قائمیت باالذاتهدقیقی از حلق  یدر پوتانشــیل الکتروســتاتیک در مرحله

 قرار ذیل است: پایدارحاصله برای انرژی حالت 

0

1

6es xc xc[ ( )] ( )( ( ( )) v ( ( ))) ( )
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E E n d n n n 
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= − + −  r r r r r 

انرژی غیر قابل تعامل عبارت از حد اولی، حد دومی عبارت از تفریق نصف از دو ( ۶ی )رابطه که در

ــتاتیک در طرح ــبه انرژی الکتروسـ هارتری و آخرین حد عبارت یک تفریق مشـــابه برای چند محاسـ

 باشند.همبستگی، می –تبادله انرژی 

را برای بسـیاری از  مناسـبینتایج بسـیار  موضـعیتقریب ک افت له به اثبات رسـیده اسـت که أاین مسـ

های اتومی، مالیکولی و از قبیل سـیسـتم دهندانجام میکه بین هم عمل متقابل  یهای الکترونسـیسـتم

تلی بدسـت می تم  .دهدکرسـ یسـ طور  هکند. بها به تدریج تغییر  یها ک افت الکترونهرچند، در این سـ

کار اسـت که سـاختمان  گیریمرا در نظر می  م ال، یک اتوم محلول آرگون که در مودل   قشرر. این آشـ

ه می  موضـعیتقریب ک افت فرمی وجود ندارد،  -توماس تواند آن را با جاییات تعریف کند. در مقایسـ

باشد  می  هارتری-۵۲۵.۹پایداری حالت  فرمی، انرژی محاسبه شده  -هارتری در مودل توماس-۶۵۲.۷با

ــت، در حـالی(𝑚𝑒4/ℏ2   27.2 eVهـارتری    )یـک هـارتری  -۵۲۷.۶آمـده  کـه قیمـت تجربی بـدسـ

 %۲۰تر از نیم در صــد در مقایســه با در حدود کم  موضــعیتقریب ک افت ی  اســت، بنابراین، نتیجه

تی مودل توماس اختمان  –نادرسـ ت. توضـیح سـ و بهبودی در تقریب انرژی، به   قشررفرمی صـحیح اسـ

ــبهدلیل معرفی روش ــده برای محاس ــعیی توابع انرژی حرکی غیر های دقیق ارایه ش فوق العاده  موض

 (.۱)توسط کوهن و شام است 

 )xcECorrelation Energy,  -Exchange(همبستگی  -انرژی تبادله  
ــده در فوق دارای ماایای عددی  روش ــاحت داده ش ــتند. معادلات تکهای وض ــکار هس ذروی آش

ــیـل مؤثر   ــعیشرودینگر بـا پوتـانشـ ــت موجوده حـل کرد و هیچ  طریقـهه  توان بـرا می  موضـ هـای زبردسـ

 )xcE(همبســـتگی  -های خورد و ریاه وجود ندارد. از طرف دیگر، انرژی تبادلهمحدودیتی برای طرح
ه عنوان تفـاوت بین انرژی دقیق و   ــی بـ  جوانـببـ ه گردد، هدیگر کـه از نگـاه ریـاضـ ــبـ طور دقیق محـاسـ

. هماهنگی مطور عملی در نظر بگیریهها را بشـود. لازم اسـت تا برای این حدود تقریبتوصـیف می

  ی و ســیســتم ســاخته شــده باشــد های با تأثیر متقابل که انرژی و ک افت آن قابل ملاحظهبین ســیســتم

ابـل بین هم، از جملـ افـت میهـای طرح نظریـهترین تعمیمه مهمبـدون تـأثیر متقـ ــد.  ی کـاربردی ک ـ       بـاشـ

Λ/|𝐫تأثیر متقابل    داشـــتبا در نظر   − 𝐫′|   و متغیرΛ  ســـیســـتم بدون تأثیر متقابل بین هم(  ۰، از(      
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این کار در موجودیت   (.3))سـیسـتم فایکی با تأثیر متقابل بین هم(، این مورد قابل مطالعه اسـت    ۱تا 

 هامیلتونی ی که حالت با ثباتیشود، به گونهانجام می 𝑉Λیل خارجی یک پوتانش

21
7

2
ext ee( ) ( )H V V V =−  + + + r 

پوتانشـــیل   extV،  عامل لاپلاسیییی ی فوق، در معادله  باشـــد.می  Λبرای مامی  r(n(ک افت  دارای

دهد ینشـان م  r و باشـندانرژی پوتانشـیل بین الکترون و الکترون می eV، ثابت جوره شـدن Λخارجی، 

همبسـتگی سـیسـتم با تأثیر متقابل سـپر  -انرژی تبادله   .هسـتند  یکرو   یتابع مختصـات قطب  هاکمیتکه 

 (.۱3)بیان گردد ، Λ ،شدن جورهمی تواند دقیقا  بر حسب انتیگرال بالای ثابت 

1 1
8

2
( ) ( , ) ( )E n n = − 

− r r r r r
r r

xc xcdr d 

 با

𝑛xc(𝐫, 𝐫′ − 𝐫) ≡ n(𝐫) ∫ 𝑑Λ [g(𝐫, 𝐫′, Λ) − 1]
1

0

 

,g(𝐫که  𝐫′, Λ)   عبارت از تابع همبسـتگی جوره شـدن سـیسـتمی با ک افتn(r)  و تأثیر متقابل کولب

Λ𝑉ee همبسـتگی،  -ی تبادله  باشـد. حفرهمی𝑛xcدهد. های دفع بین الالکترونی را نشـان می، تأثیر قوه

آوردن یکی دیگر آن را در احتمال بدسـت ،rاین درسـت اسـت که یک الکترون موجود در موقعیت 

ــله از تأثیر    -دهد. انرژی تبادلهکاهش می  'rموقعیت  ــتگی ممکن اســـت به عنوان انرژی حاصـ همبسـ

 (.۷، ۱)همبستگی توضیح داده شود  -ی تبادله متقابل بین یک الکترون و حفره

ه دلیل عمده برای  ,g(𝐫جا که وجود دارد. نخسـت، از آن عاین موضـو توضـیحسـ 𝐫′)   مایل به اتحاد

𝐫|که دارد قسـمی − 𝐫′| → همبسـتگی  -، در واقع، تفکیک فوق به انرژی الکتروسـتاتیک و تبادله∞

مدت مدت و کوتاههای تأثیرات به ترتیب طولانیممکن اسـت به عنوان یک تفکیک تقریبی از پیامد

أثیر متقابل کولب مشاهده گردد. فرض بر این است که انرژی مجموعی تأثیر متقابل ممکن است به ت

ــمیتغییرات در ک ـافـت کم ــد، قسـ ــاس بـاشـ توان بـه طور دقیق  کـه بخش بـا حـدود طویـل را میتر حسـ

ــبه کرد. دوم، ماهیت ایاوتروپیک تأثیر متقابل کولب  ــود و دارای نتایج  𝑉eeمحاس ــاهده ش باید مش

𝑅 یک تعویض متغیر  (.3)باشد توجهی میقابل  ≡ 𝐫′ − 𝐫 ( منتج به 8در معادله )شود:ی ذیل میمعادله 

2

0

1 1
9

2
xc ( ) ( , ) ( )xcE d n dR R d n

R



=    r r r R 
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تگی انرژی تبادله  معادله ط کروی   -ی فوق وابسـ تگی را تنها به اوسـ ,𝑛xc(𝐫همبسـ 𝐑) ان می دهد، نشـ

ــت میقیمـت 𝐸xcهـا برای تقریـب  ،بنـابراین ــیـدن بـا وجودیدهـد  هـای دقیق را بـدسـ ــویر کشـ کـه بـه تصـ

سـوم از تعریف تابع همبسـتگی جوره شـدن مطرح   یدقیق نیسـت. مشـاهده 𝑛xcهای غیر کروی  قسـمت

 ،همبسـتگی حاوی یک الکترون اسـت، بنابراین -ی تبادله  ی کلی آن اسـت که حفرهشـود که قاعدهمی

ــی ــام م ــرای  ــا،   r  ب ∫ه 𝑑𝐫′𝑛xc(𝐫, 𝐫′ − 𝐫) = ــی  1− ــر، شـــــود.  م ــگ دی ــارت  ــب ع ــه  ب

−𝑛xc(𝐫, 𝐫′ − 𝐫)ی  حفره شـود و شـعاع  ی وزن در نظر گرفته میبه عنوان یک فکتور نورمال شـده

ه   ادلـ ــتگی،    –تبـ r〈𝐑/1〉همبسـ = − ∫ d𝐫 𝑛xc(𝐫, 𝐑)/|𝐑|ه ، را مطرح می ه منتج بـ ســــازد کـ

𝐸xc = −1/2 ∫ 𝑑𝐫 𝑛(𝐫)〈1/𝐑〉 ی کلی اســـت، ی تصـــدیق قاعدهشـــود که نشـــان دهندهمی

 (.۱3، ۱۲، 3)بستگی دارد  𝑛xcهمبستگی تنها به طور جایی به جاییات  -انرژی تبادله   ،بنابراین

 گیرینتیجه

برای    ترین طریقـهامیـدوارکننـده چنـانهمترین و در حـال حـاضر مؤفق  (DFT)ی کـاربردی ک ـافـت  نظریـه

ها و جامدات گرفته تا ها، مالیکولباشــد. کاربرد آن از اتومســاختمان الکترونیکی ماده میی  محاســبه

ــته ــیک را درهسـ ــیالات کوانتومی و کلاسـ ــلی آن، نظریه   بندیگیرد. در فورمولبر می  ها و سـ ی  اصـ

ــتم را ارایه می  پایدارکاربردی ک افت خصــوصــیات حالت  ــیس دهد که ک افت الکترون در آن یک س

 کند. لیدی را ایفا مینقش ک

ی کاربردی ک افت تنوع زیادی از خواص مالیکولی  ی آن در علم کیمیا این است که نظریهیک  ونه

ــاختمان ــیاز قبیل س ــی، انرژیهای مالیکولی، فریکونس ــاختن، انرژیهای ارتعاش های  های اتومی س

 کند. بینی میپیشغیره را  های تعامل وآیونایایشن، خواص برقی و مقناطیسی، مسیر

های قطبی ی اصلی کاربردی ک افت برای تعامل و مقابله با بسیاری حالات مختلف شامل سیستمنظریه

ده تمشـ یسـ پین، سـ ته و قطرات حفرههای چندی سـ ی الکترون، انرژی آزاد در درجات جایی مانند هسـ

معین، ــاختن الکترونیهـای عـالی بـا میخـانیکیـتهـادی  حرارت  الکترونهـای جوره ســ       هـای  کی، 

ــبیتی، مفـاهیم ــتـه بـه زمـان و حـالـتنسـ ــده، بوزونهـای تحریـکهـای وابسـ             هـا، دینـامیـک مـالیکولی  شـ

 غیره، تعمیم یافته است. و
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