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١ فصل

تنگابست روش

ͳبرهم نه از استفاده با غیرمتناوب و متناوب سیستم های نواری ساختار محاسبه برای رهیافت Έی تنگابست مدل
١٩٢٨برای سال در [٩]١ بلاخ توسط روش این است. ͳاتم نقطه هر در ایزوله اتم های برای موج ها تابع
مͳ شود بیان پیچیده و ساده شب΋ه های برای تنگابست مدل زیر بخش دو در شد. پیشنهاد ͳاتم اوربیتال های

کنید. مراجعه ٣ شماره مرج΄ به مͳ توانید بیشتر مطالعه برای .[١٠]

ساده شب΋ه های برای تنگابست روش ١ . ٠ . ١

از مناسبی توصیف روش این مͳ شود. داده بسط ͳاتم اوربیتال های ͳخط ترکیب صورت به بلوری حالت های
را رسانش حالت های پایین ترین ͳحت و نارسانا) و رسانا نیمه (فلزات، بلوری نوع هر در شده اشغال حالت های
مͳ کنیم. شروع است اتم Έی آن واحد سلول هر در که ساده بلور Έی با ساده سازی منظور به مͳ آورد. بوجود
و است مرج΄ واحد سلول در جایΎزیده اتم هر برای Ei انرژی و i ͳکوانتوم عدد با ͳاتم اوربیتال Έی ϕi(r)
بلاخ جم΄ Έی با ϕi پایه اوربیتال های است. tm واحد سلول در متناظر اتم برای مشابه اوربیتال ϕi(r − tm)

مͳ شود: ساخته

Φi(k, r) =
١√
N

∑
tm

eik.tmϕi(r − tm), (١ . ١)

روی بلاخ جم΄ بسط صورت به بلوری موج تابع است. بلور واحد سلول های تعداد N مقدار که است ΀واض
است: شده داده نمایش k موج بردار های

ψ(k, r) =
∑
i

ci(k)Φi(k, r), (١ . ٢)

مͳ شود. تعیین استاندارد ͳوردش روش های بوسیله ci(k) ضرایب و
رابطه از استفاده با را بلوری تابع های ویژه و مقدارها ویژه مͳ توان ͳوردش اصل و شده بیان روابط از استفاده با

1) Bloch
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کرد: محاسبه زیر

||Mij(k)− ESij(k)|| = ٠, (١ . ٣)

آمده (١.٣) بخش در (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش جزییات ͳبرخ) ٣ فصل در رابطه این اثبات
ماتریس درایه های Sij(k) ها، ϕi پایه در (H = p٢

٢m +V (r)) بلور ͳهامیلتون ماتریس درایه های Mij(k) است.
است: ϕi ͳاتم اوربیتال های به مربوط اندیس های j و i و ͳهم پوشان

Mij(k) =< Φi(k, r)|H|Φj(k, r) > . (۴ . ١)

Sij(k) =< Φi(k, r)|Φj(k, r) > . (۵ . ١)

ماتریس درایه های و ͳهامیلتون ماتریس درایه های برای فرض ها ͳبرخ بلور، تنگابست تجربی نیمه توصیف در
ͳاتم شبه تابع های بین ͳهم پوشان ،ͳاتم اوربیتال های بودن جایΎزیده فرض با مͳ شود. گرفته درنظر ͳهم پوشان
مͳ توان فرض این از مͳ شود. تبدیل δij واحد ماتریس به Sij(k) و شده صرف نظر متفاوت اتم های در جایΎزیده
ͳهامیلتون ماتریس درایه های حال گرفت. نتیجه را بلاخ ́ های جم نهایت در و ͳاتم اوربیتال های بودن متعامد

مͳ شود: محاسبه

Mij(k) =
١
N

∑
tmtn

eik.(tn−tm) < Φi(r − tm)|H|Φj(r − tn) >, (۶ . ١)

را ١
N ضریب tm روی جم΄ مͳ کند انتخاب را مم΋ن مقادیر تمام tm و دارد ͳانتقال تقارن بلور اینکه به توجه با

مͳ شود: تبدیل زیر رابطه به بالا رابطه و کرده حذف

Mij(k) =
∑
tn

eik.tn < ϕi(r)|H|ϕj(r − tn) > . (١ . ٧)

م΋ان در جایΎزیده کروی متقارن ͳاتم شب ه پتانسیل های جم΄ صورت به بلوری پتانسیل تجربی، نیمه تخمین در
مͳ شود: زده تخمین زیر صورت به بلوری ͳهامیلتون و مͳ شود گرفته درنظر اتم ها

H =
p٢

٢m
+

∑
tn

Vα(r − tn). (١ . ٨)

مͳ شود: ͳبازنویس زیر ش΋ل به ͳهامیلتون ماتریس درایه های و

Mij(k) =
∑
tn

eik.tn
∫
ϕ∗i (r)[

p٢

٢m
+ Vα(r) + V ′(r)]ϕj(r − tn)d

٣r, (١ . ٩)
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مقدار ویژه ϕi ͳاتم اوربیتال های و α اتم جز به اتم ها تمام روی ͳاتم پتانسیل های جم΄ V ′(r) حجم، المان d٣r

مͳ شود: نتیجه جاگزیده ͳاتم اوربیتال های بودن متعامد فرض با است. Ei انرژی با اتم ͳهامیلتون

Mij(k) = Eiδij +
∑
tn

eik.tn
∫
ϕ∗i (r)V

′(r)ϕj(r − tn)d
٣r. (١ . ١٠)

مͳ نامند: ٢ بلوری میدان انتگرال را بالا رابطه دوم جمله tn = ٠ حالت برای

Iij =

∫
ϕ∗i (r)V

′(r)ϕj(r)d
٣r. (١ . ١١)

است. ͳبررس مورد اتم روی مجاور اتم های پتانسیل حضور علت به پتانسیل ͳنواخت΋غیری ͳمعن به بلوری میدان
است: ثابت مقدار این باشد ی΋نواخت ͳبررس مورد اتم روی مجاور اتم های پتانسیل اگر

Iij = Aδij . (١ . ١٢)

همسایه ها نزدی΋ترین برای tn روی جم΄ و گرفته درنظر را جایΎزیده ͳاتم اوربیتالهای دوباره (١٠ . ٣) رابطه در
به مرکزی سه عبارت های از مͳ شود. نامیده مرکزی٣ دو تقریب که مͳ شود برده ب΋ار اول همسایه های ͳیعن
عمودند، هم بر i و j اوربیتال های نتیجه در است کم ام j اوربیتال روی مغزه ها سایر پتانسیل اثر اینکه علت
ͳمحاسبات هزینه همچنین است، صورت همین به هم مرکزی سه از بالاتر عبارت های برای مͳ شود. صرف نظر
تقریب های بنابر مͳ  شود. داده قرار Ei در نیز بلوری میدان اثر است. زیاد هم بالاتر و سه مرکزی تقریب های برای

مͳ شود: تبدیل زیر ش΋ل به ͳهامیلتون ماتریس درایه های شده گرفته درنظر

Mij(k) = Eiδij +
∑
tI

eik.tI
∫
ϕ∗i (r)Vα(r − tI)ϕj(r − tI)d

٣r, (١ . ١٣)

مͳ نامند. پرش۴ انتگرال را مرکزی دو تقریب با بالا رابطه دوم جمله است. همسایه اولین روی جم΄ tI

توسط ١٩۵۴ سال در تقریب این مͳ شود. استفاده ۵ اسلیتر‐کاستر تقریب از پرش انتگرال محاسبه برای
برای و اسلیتر شبه تابع پایه، تابع های ͳشعاع قسمت های برای آن در که [١١] شد پیشنهاد ۶ اسلیتر‐کاستر
زیر صورت به p و s اوربیتال های برای پرش انتگرال مͳ شود. برده ب΋ار d و p ،s پایه، تابع های زاویه ای قسمت

است:

∫
ϕ∗sVα(r−R)ψs(r−R) = V (ssσ), (١۴ . ١)

2) Crystal field integral
3) Two-center approximation
4) Hopping integral
5) Slater-Koster approximation
6) Slater-Koster
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∫
ϕ∗sVα(r−R)ψx(r−R) = lxV (spσ), (١۵ . ١)

∫
ϕ∗xVα(r−R)ψx(r−R) = l٢xV (ppσ) + (١ − l٢x)V (ppπ), (١۶ . ١)

∫
ϕ∗xVα(r−R)ψy(r−R) = lxly[V (ppσ)− V (ppπ)], (١ . ١٧)

∫
ϕ∗xVα(r−R)ψz(r−R) = lxlz[V (ppσ)− V (ppπ)], (١ . ١٨)

زاویه کسینوس با برابر lx و R اتم مرکز دو بین فاصله ، pz و py ،px ،s نوع ͳاتم اوربیتال های ψj(r−R) و ϕi
است). صورت همین به lz و ly (برای است x محور با

پیچیده شب΋ه های برای تنگابست روش توصیف ١ . ٠ . ٢

مͳ شود. گرفته درنظر واحد سلول در dνb ،... ،d٢ ،d١ م΋ان های در ͳاتم پایه های پیچیده، شب΋ه های برای
به اتم های برای است. dµ م΋ان در ͳاتم هر برای Eµi انرژی و i ͳکوانتوم عدد با ͳاتم اوربیتال ϕµi(r − dµ)

مͳ شود: تعریف زیر صورت به بلاخ جم΄ و ϕµi(r − dµ − tm) بصورت ͳاتم اوربیتال مرج΄ اتم جز

Φµi(k, r) =
١
N

∑
tm

eik.tmϕµi(r− dµ − tm). (١ . ١٩)

ش΋ل به بلوری ͳهامیلتون تجربی، نیمه تخمین های برای مͳ آید. بدست بلاخ ́ های جم بسط از بلوری موج تابع
مͳ شود: زده تقریب زیر

H =
p٢

٢m
+

∑
tndν

Vαν(r− dν − tn), (١ . ٢٠)

است. واحد سلول dν م΋ان در جایΎزیده اتم برای کروی متقارن ͳاتم شبه پتانسیل Vαν(r − dν − tn)

پرش انتگرال های ١.١ ش΋ل در مͳ آید. بدست قبل بخش مانند بلاخ ́ های جم بین ͳهامیلتون ماتریس درایه های
است. شده داده نمایش p و s اوربیتا های به مربوط مرکزی) (دو

۶



اوربیتال مرکز Έی مͳ باشد. p و s اوربیتل های به مربوط مرکزی) (دو پرش انتگرال های نشان دهنده :١ . ١ ش΋ل
.[٩] مرج΄ از برگرفته دارد. قرار x جهت در R دیΎر اوربیتال مرکز و مختصات مبدأ در

تنگابست روش از مثال دو ١ . ٠ . ٣

:fcc شب΋ه Έی در مانند s اوربیتال های با سیستم Έی نواری ساختار .١
مانند s اوربیتال با ال΋ترون Έی با اتم Έی دارای fcc شب΋ه در م΋ان هر مͳ کنیم فرض مثال این در

صورت: این در مͳ باشد.

||Mij(k)− ESij(k) ||= ٠. (١ . ٢١)

M =< Φs(k, r)|H|Φs(k, r) > . (١ . ٢٢)

s = ١. (١ . ٢٣)

درنتیجه:

E(k) = < Φs(k, r)|H|Φs(k, r) > (٢۴ . ١)

= Es +
∑
tI

eiktI
∫
ϕ∗s(r)Va(r − tI)ϕs(rtI )dr,

١٢ ،fcc شب΋ه برای است. اتم مانند پتانسیل Va(r) و است بلوری میدان اثر به اضافه s اتم ویژه مقدار Es

را آن ها مͳ توان a
(١,٠±,١±)٢ و a

(١±,١,٠±)٢ ،a(١±,١±,٠)٢ بردارهای با که داریم اول همسایه

٧



جمله ای به چنین سرانجام مͳ دهیم. نمایش V (ssσ) با را مرکزی) دو (انتگرال پرش انتگرال داد. نشان
رسید: خواهیم

E(k) = Es + V (ssσ)
∑
tI

eiktI , (٢۵ . ١)

بود: خواهد زیر به صورت و مͳ دهیم نمایش F (k) با را eiktI قسمت که

F (k) =
∑
tI

eiktI (٢۶ . ١)

= ۴(coskxa
٢
cos

kya

٢
+ cos

kya

٢
cos

kza

٢
+ cos

kza

٢
cos

kxa

٢
).

پس

E(k) = Es + V (ssσ)F (k). (١ . ٢٧)

:fcc شب΋ه در مانند p اوربیتال های با سیستم Έی نواری ساختار .٢

این  در  هستند، مانند p اوربیتال های دارای آن ها ظرفیت لایه که بΎیریم درنظر اتم هایی با fcc شب΋ه Έی اگر
داشت: خواهیم زیر به صورت بلوخ جم΄ صورت

Φi(k, r) =
١√
N

∑
tm

eik.tmϕi(r − tm) .(i = x, y, z) (١ . ٢٨)

شد: خواهند زیر به صورت Mij عناصر بنابراین

Mxx(k) = Ep + ٢coskxa
٢

(cos
kya

٢
+ cos

kza

٢
)[V (ppσ) + V (ppπ)]

+ ۴cos
kya

٢
cos

kza

٢
V (ppπ). (١ . ٢٩)

Mxy(k) = −٢sinkxa
٢
sin

kya

٢
[V (ppσ)− V (ppπ)]. (١ . ٣٠)

آمد: درخواهد زیر دترمینان حل به صورت ویژه مقداری معادله درنهایت

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
Mxx(k)− E Mxy(k) Mxz(k)

M∗
xy(k) Myy(k)− E Myz(k)

M∗
xz(k) M∗

yz(k) Mzz(k)− E

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ = ٠ (١ . ٣١)
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٢ فصل

ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست

ͳتابع نظریه برپایه که است تنگابست مدل در تقریبی رهیافت Έی ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت
این از بااستفاده است. شده پیشنهاد [۵] هم΋ارانش ١و شیفرت گوهارد توسط و است شده نهاده بنا ͳالΎچ
به ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت است. ͳبررس و قابل محاسبه سیستم ها ͳترون΋ال ساختار رهیافت
اسپین‐ ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست ورهیافت ٢ͳغیرمغناطیس ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت دو

مͳ شود. بندی دسته قطبیده٣

ͳغیرمغناطیس ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت ۴ . ٢ . ٠

ͳالΎچ ͳبه عبارت مͳ شود گرفته نظر در صفر مغناطش ،ͳغیرمغناطیس ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت در
اسپین معادلات این در نتیجه در است، ی΋سان پایین اسپین وحالت های بالا اسپین حالت های برای ͳترون΋ال
:[٨] است زیر صورت به n(r) ͳترون΋ال ͳالΎچ با ͳالΎچ ͳتابع نظریه در کوهن‐شم کل انرژی نمͳ شود. وارد

EDFT
tot =

occ∑
i

ni < ψi|−
∇٢

٢
+ Vext +

١
٢

∫
n(r′)d٣r′

|r − r′|
|ψi >

+ Exc[n] +

N∑
α ̸=β

ZαZβ

|Rα −Rβ|
, (٢ . ١)

تعداد N اتم، شمارنده β و α ، εi مقدار ویژه با کوهن‐شم ام i اوربیتال یا ͳاصل سیستم ام i حالت ویژه ψi

صورت به معمولا اشغال عدد است. ψi حالت ویژه یا کوهن‐شم اوربیتال های اشغال عدد ni و سیستم اتم های
مͳ شود) اشغال پایین و بالا اسپین با ال΋ترون دو توسط حالت هر که چرا اسپین، برای ٢ فاکتور (با ͳفرم تابع

مͳ شود: تعریف

ni = n(εi) = ٢[exp(εi − µ)/kBT + ١−[١, (٢ . ٢)
1) Gohard Seifert
2) Spin-unpolarized density-functional tight-binding
3) Spin-polarized density-functional tight-binding



:ͳیعن آخر جمله و باشد
∑

i ni با برابر ال΋ترون ها تعداد که مͳ شود انتخاب به گونه ای شیمیایی پتانسیل µ

Enucl =
N∑

α ̸=β

ZαZβ

|Rα −Rβ|
, (٢ . ٣)

مͳ شود. داده نشان Enucl با که است یون‐یون۴ برهم کنش انرژی همان
و شده گرفته درنظر زیر تقریب های ادامه در است. ͳالΎچ ͳتابع نظریه به مربوط شده بیان حال به تا که مطالبی
ترکیب صورت به مͳ توان را n(r) ͳترون΋ال کل ͳالΎچ مͳ شود. ͳمعرف ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت

گرفت: درنظر δn ͳالΎچ تغییر و n٠(r) اولیه ͳالΎچ یا مرج΄ ͳالΎچ ͳخط

n(r) = n٠(r) + δn, (۴ . ٢)

را انرژی همچنین نمͳ دهد نشان را پیوندها بار انتقال و است سیستم در آزاد اتم های ͳالΎچ ͳبرهم نه n٠(r)

همچنین مͳ باشد. Έکوچ مͳ دهد نشان را بار انتقال که δn و مͳ کند کمینه را انرژی n(r) نمͳ کند، کمینه
زیر صورت  به را آن تغییرات و ͳالΎچ مͳ توان مͳ شود گرفته درنظر ایزوله اتم ها تنگابست روش در این که به دلیل
موردنظر اتم از فاصله افزایش با و مͳ شود اتم همان به محدود بار ͳالΎچ که است این نشان دهنده که کرد بیان

مͳ شود: صفر سرعت به بار ͳالΎچ

n٠(r) =
∑
α

nα٠(r), (۵ . ٢)

δn =
∑
α

δnα, (۶ . ٢)

است. اتم شمارنده α

انرژی مͳ شود. جایΎزین ،n′ ،n′٠ ،n ،n٠ با ترتیب به ،n(r′) ،n٠(r
′) ،n(r) ،n٠(r) سازی خلاصه منظور به

ͳالΎچ تغییرات سوم مرتبه تا n٠ ورودی ͳالΎچ یا مرج΄ ͳالΎچ حول را ͳالΎچ ͳتابع نظریه در کوهن‐شم کل
مͳ شود: ٣٧.١ رابطه به تبدیل انرژی و داده بسط δn

4) Ion-ion interaction

١٠



Etot[n] =

occ∑
i

ni < ψi| −
∇٢

٢
+ Vext +

∫
n′٠d

٣r′

|r − r′|
+ Vxc[n٠]|ψ >

+ Exc[n٠]−
١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r + Enucl (٢ . ٧)

+
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠)δnδn

′d٣rd٣r′

+
١
۶

∫∫∫
δ٣Exc

δnδn′δn′′
|n٠δnδn

′δn′′d٣rd٣r′d٣r′′.

آمده (٢.٣) بخش در (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش جزییات ͳبرخ) سوم فصل در رابطه این اثبات
گرفت: درنظر را زیر تعاریف مͳ توان ͳالΎچ ͳتابع نظریه طبق (٣٧.١) رابطه در است.

Ĥ٠[n٠] = −∇٢

٢
+ Veff [n٠], (٢ . ٨)

است. کوهن‐شم۵ موثر پتانسیل Veff [n٠] و هامیلتونͳ‐کوهن‐شم H٠[n٠] که

Veff [n٠] = Vext +

∫
n′٠d

٣r′

|r − r′|
+ Vxc[n٠]. (٢ . ٩)

Vxc[n] =
δExc[n]

δn
. (٢ . ١٠)

مͳ شود: نیز ͳهمبستگ‐ͳتبادل توزیع شامل اما است شده نامیده ͳکلون برهم کنش انرژی، بسط دوم مرتبه جمله

Ecoul[n] =
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠)δnδn

′d٣rd٣r′, (٢ . ١١)

ͳیعن انتگرال داخل جمله است. ͳواقع و ایزوله سیستم ͳهمبستگ‐ͳتبادل‐ͳکلون انرژی اختلاف که

Γ[r, r′, n٠] =
١

|r − r′|
+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠ , (٢ . ١٢)

5) Effective Kohn-Sham potential

١١



مͳ نامند. ۶ ͳهمبستگ‐ͳتبادل‐ͳکلون مغزه را
مͳ دهد: نشان را ایزوله اتم های به مربوط کل انرژی که است زیر صورت به نیز نواری٧ ساختار انرژی و

EBS [n] =
∑
i

ni < ψi|Ĥ٠[n٠]|ψi > . (٢ . ١٣)

تنگابست روش سه به ͳغیرمغناطیس ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت آمده بدست کل انرژی به توجه با
ͳمبتن تنگابست و بار٩ خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست بار٨، خودسازگار غیر ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن

مͳ شود. تقسیم بندی سوم١٠ مرتبه ͳالΎچ ͳتابع بر

(Non-SCC) بار خودسازگار غیر ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست الف.روش

مرج΄ ͳالΎچ حول ͳهمبستگ‐ͳتبادل انرژی برای δn ͳالΎچ تغییرات صفرم مرتبه بسط فقط روش این در
باعث که دارد وجود سیستم در اتم ها بین بار انتقال ال΋ترونگاتیوی، اختلاف به توجه با مͳ  شود. برده ب΋ار n٠

.[١٢] مͳ شود توصیف کل انرژی اول جمله توسط ش΋ل تغییر این و مͳ شود آزاد اتم های ͳالΎچ ش΋ل تغییر
: است شده صرف نظر سیستم در اتم ها بین بار انتقال از روش این در

Etot[n] =

occ∑
i

ni < ψi| −
∇٢

٢
+ Vext +

∫
n′٠d

٣r′

|r − r′|
+ Vxc[n٠]|ψi >

+Exc[n٠]−
١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r + Enucl. (١۴ . ٢)

تقریب های بار غیرخودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش از استفاده با کل انرژی محاسبه برای حال
مͳ شود: گرفته درنظر زیر

بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های کمینه پایه های مجموعه ͳخط ترکیب صورت به را ψi کوهن‐شم ١.اوربیتالهای
.[١٣] است شده ١٩٧٨پیشنهاد سال در Eschrig و Bergert توسط که مͳ شود داده بسط φµ شده

ψi =
∑
µ

ciµφµ(r −Rα). (١۵ . ٢)

دارد وجود برهم کنش همسایه اتم های بین خوشه ها یا مول΋ول ها جامدات، در ͳول است آزاد پایه  مجموعه انتخاب
که ͳاتم اوربیتالهای پایه های جایΎزین را شده بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های کمینه پایه های مجموعه نتیجه در
جایΎزیده اند مربوطه اتم محدوده در شده بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های موج های تابع مͳ شود. نیستند جایΎزیده
مͳ کند. میل صفر به سرعت به شده بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های موج های تابع مͳ شود دور اتم از موقعͳ که و

6) Coulomb-exchange-correlation kernel
7) Bandstructure energy
8) Non-self-consistent Density-functional tight-binding
9) Self-consistent-charge density-functional tight-binding
10) Density-functional tight-binding 3
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تکانه حالت هر برای که است این شده بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های پایه های مجموعه بودن کمینه از منظور
تا پن; ، p حالت های برای تا ،سه s حالت های برای ͳ΋ی مͳ شود، گرفته درنظر ͳشعاع تابع Έی فقط زاویه ای
اوربیتال های عبارت های ضرب بصورت شده بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های کمینه پایه های .d حالت های برای

:[۵] مͳ شوند بیان ١٢ ͳحقیق کروی هارمونیΈ های و اسلیتر١١ نوع

φµ(r) =
∑
ξi

aξir
l+ie−ξrYlm(

r

r
) = Rl(r)Ylm(

r

r
), (١۶ . ٢)

مجموعه Έی i = ٠,١,٢,٣ و ξ برای متفاوت مقدار پن; است، داده نشان متفاوت تست های که همانطور
پتانسیل اگر بالا  فرض گرفتن نظر در با مͳ دهند. تش΋یل را سوم ردیف تا عناصر تمام برای بالا بادقت پایه
ͳشبه‐اتم اوربیتال های کمینه پایه های مͳ توان شود اضافه کوهن‐شم ͳهامیلتون به ( r

r٠
)N دافعه Έهارمونی

انتخاب اتم ها تمام برای N = ٢ درنتیجه نتیجه هادارد روی ͳکم تاثیر N پارامتر آورد. بدست را φµ شده بهینه
مͳ شود: نتیجه زیر رابطه و مͳ شود

[T + Veff [n] + (
r

r٠
)٢]φµ = εµφµ, (٢ . ١٧)

پایه های مجموعه که مͳ شود باعث دافعه Έهارمونی پتانسیل است. اتم ͳکووالانس شعاع برابر ١/٨۵ با برابر r٠

نظریه بوسیله ی΋بار فقط شده بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های کمینه پایه های آید. بدست  فضا برای جایΎزیده تری
ماتریس درایه های محاسبه برای سپس مͳ آید بدست معلوم Έهارمونی دافعه پتانسیل Έی برای ͳالΎچ ͳتابع
که ͳمعن این به مͳ شود گرفته درنظر عنصر هر برای قراردادی پایه اوربیتال های مͳ شود. استفاده ͳهامیلتون
یخ زده١٣ مغزه های تقریب .٢ مͳ شود. محاسبه ͳالΎچ ͳتابع نظریه بوسیله شده بهینه پایه  اوربیتال های بار اولین
مغزه های اثرات و جایΎزیده اند مغزه اطراف مغزه، ال΋ترون های این که بدلیل تقریب این در مͳ شود. ب΋اربرده
از مͳ توان بنابراین دارند ͳکم نقش پیوند در و است ضعیف اختلال Έی صورت به ال΋ترون ها این بر دیΎر
اوربیتال های .[١۴] داد انجام ظرفیت ال΋ترون های برای فقط را محاسبات یا کرد صرف نظر مغزه ال΋ترون های

:[١۵] مͳ آید بدست زیر رابطه به باتوجه که باشد عمود اتم ها تمام مغزه اوربیتال های بر باید والانس

|φµ >= |φµ > −
∑
k ̸=j

∑
c

|φk
c >< φk

c |φµ >, (٢ . ١٨)

است. مغزه ال΋ترون های اوربیتال های به مربوط اندیس c و اتم شمارنده k و j

محاسبه برای است. شده بهینه ͳشبه‐اتم اوربیتال های پایه های بین ١۴ͳهامیلتون ماتریس درایه های Hνµ .٣
صرف نظر بالاتر و مرکزی سه تقریبهای از و مͳ شود گرفته درنظر مرکزی دو تقریب ͳهامیلتون ماتریس درایه های

11) Slater-type orbitals
12) Real spherical harmonic
13) e frozen core approximation
14) Hamiltonian matrix
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.[١۵] مͳ شود گرفته درنظر تنگابست مدل با مشابه همسایه ها نزدی΋ترین فقط حالت این در مͳ شود.

H٠
νµ =


εµ ifµ = ν

< φα
ν |T + Veff [n

α
٠ + nβ٠ ]φ

β
µ > ifµ ∈ βν ∈ α, α ̸= β

٠ otherwise

(٢ . ١٩)

اندیس های β و α همچنین نمͳ باشند. شده بهینه ͳاتم شبه پایه های به مربوط و است کوهن‐شم ویژه مقادیر εµ
β و α اتم روی مغزه   ها سایر پتانسیل اثر شود گرفته درنظر مرکزی سه انتگرال های اگر هستند. اتم ها به مربوط
همین به هم مرکزی سه از بالاتر انتگرال های برای کرد. صرف نظر انتگرال ها این از مͳ توان و است بسیارکم
ͳمبتن تنگابست فرمول بندی در ͳاساس پارامترهای عنوان به H٠

νµ ͳهامیلتون ماتریس درایه های است. صورت
این در مͳ آیند بدست تجربی پارامترهای از درایه ها این که تنگابست روش برخلاف و هستند ͳالΎچ ͳتابع بر
ͳالΎچ اینکه بدلیل مͳ آیند. بدست عددی صورت به ͳالΎچ ͳتابع نظریه ساکن به ابتدا روش از درایه ها روش
خودسازگار غیر حل از درایه ها این آوردن بدست برای است پایه حالت ͳالΎچ به Έنزدی بسیار ورودی یا مرج΄

مͳ شود. استفاده کوهن‐شم معادلات
مͳ آید: بدست زیر رابطه از ١۵ͳهم پوشان ماتریس درایه های

Sνµ =

∫
φ∗
ν(r)φµ(r)d

٣r. (٢ . ٢٠)

محاسبه Rαβ = |Rα −Rβ| در φµ و مرکز در φν صورت به مͳ تواند Rβ در φµ و Rα در φν به نسبت انتگرال
ͳهامیلتون ماتریس درایه های مͳ دهد. نتیجه را Rαβ ͳاتم بین فاصله به ͳهم پوشان انتگرال ͳبستگ که شود
جدول بندی ͳاتم بین متفاوت فاصله های برای ١۶Slater-Koster قانون از استفاده با ͳهم پوشان ماتریس و
به Slater-Koster قانون درمورد بیش تر مطالعه برای مͳ شود. محاسبات زمان کاهش به منجر که شده اند

شود. مراجعه ۶.٣ بخش (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش جزییات ͳبرخ) سوم فصل
برای اگر مͳ شود، نتیجه ͳهم پوشان ماتریس از ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت در بودن متعامد غیر
خواهند قطری ͳهامیلتون ماتریس نهایت در و ͳهم پوشان ماتریس باشد نداشته وجود ͳهم پوشان پایه اوربیتال های

مͳ شود. گرفته درنظر متعامد غیر اغلب تنگابست مدل مͳ دهد. نتیجه را ͳبرهم کنش غیر سیستم های که بود
جداگانه صورت به کل انرژی رابطه در را مغزه و ظرفیت ال΋ترون های مͳ توان یخ زده مغزه های تقریب طبق .۴

15) Overlap matrix
16) Slater-Koster role
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گرفت: نظر در

Etot[n] =

valence
orbital∑

i

ni < ψi|Ĥ٠[n٠]|ψi >

+

core
orbital∑

i

ni < ψi|Ĥ٠[n٠]|ψi > (٢ . ٢١)

+ Exc[n٠]−
١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r + Enucl.

بصورت را مغزه اوربیتال های انرژی و یون‐یون و ال΋ترون‐ال΋ترون دافعه های برهم کنش به مربوط جملات
مͳ کنیم: تعریف ،Erep، ١٧ برد کوتاه دافعه پتانسیل انرژی

Erep =

core
orbital∑

i

ni < ψi|Ĥ٠[n٠]|ψi > +Exc[n٠]

− ١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r + Enucl. (٢ . ٢٢)

گرفت: درنظر را زیر روابط مͳ توان تنگابست مدل در اتم ها بودن ایزوله بدلیل

n٠ =
N∑
α

nα٠ . (٢ . ٢٣)

Veff [n٠] =

N∑
β

V β
eff [n٠]. (٢۴ . ٢)

مͳ شود: ͳبازنویس زیر صورت به Erep به مربوط رابطه جملات و

١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ =

١
٢

N∑
αβ

∫
nα٠n

′
٠
β

|r − r′|
d٣rd٣r′. (٢۵ . ٢)

١
٢

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r =
١
٢

N∑
αβ

∫
nα٠V

β
xc[n٠]d

٣r. (٢۶ . ٢)

17) Short-renge repulsive potential energy

١۵



Enucl =

N∑
α ̸=β

ZαZβ

|Rα −Rβ|
, (٢ . ٢٧)

Exc[n٠]−
١
٢

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r =
١
٢

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r −
∫∫

n٠n
′
٠
∂εxc
∂n٠

d٣rd٣r′

=
١
٢

N∑
αβ

∫
nα٠V

β
xc[n٠]d

٣r −
N∑
αβ

∫∫
nα٠n

′β
٠
∂εxc
∂n٠

d٣rd٣r′. (٢ . ٢٨)

طبق بنابراین مͳ شود. گرفته درنظر α اتم والانس ال΋ترون های تعداد برابر را Zα یخ زده، مغزه های تقریب طبق
نوشت: زیر بصورت مͳ دهیم، نمایش U و Uα با که ،ͳتوابع برحسب را Erep مͳ توان بالا نتایج

Erep =
∑
α

U rep
α [nα٠ ] +

∑
α ̸=β

U [nα٠ , n
′β
٠ , Rα ̸=β], (٢ . ٢٩)

مرکزی) دو (توزیع های اتم ها جفت به مربوط کوتاه برد توزیع های و تک مرکزی توزیع های شامل Erep عبارت
بوسیله را کل انرژی و دارد ͳبستگ n٠ به فقط اینکه بدلیل تک مرکزی توزیع های به مربوط جملات اما مͳ شود

: بنابراین مͳ شود، صرف نظر محاسبات در [٨] مͳ کند جابه جا ثابت Έی

Erep =
∑
α ̸=β

U [Rα ̸=β]. (٢ . ٣٠)

مͳ شود. نامیده شده١٨ جفت پتانسیل و دارد ͳبستگ Rαβ به فقط U گفت مͳ توان درنتیجه هستند ثابت nβ٠ و nα٠
.[١۶] مͳ شود صرف نظر

∑ core
orbital
i ni < ψi|Ĥ٠[n٠]|ψ > ازعبارت مقالات از ͳبرخ در همچنین

ͳتابع نظریه انرژی تفاوت آوردن بدست از مشخص پیوند Έی برای Erep برد کوتاه دافعه پتانسیل انرژی عمل در
مول΋ول های برای متفاوت پیوندهای طول در ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست ͳترون΋ال قسمت انرژی و ͳالΎچ
گرفته درنظر HccH H٢ccH٢و ،H٣ccH٣ مرج΄ مول΋ولهای c−c پیوند برای مثال طور به مͳ آید. بدست مرج΄
تنگابست ͳترون΋ال قسمت انرژی و ͳالΎچ ͳتابع نظریه انرژی های نمودار متفاوت پیوندهای طول برای و مͳ شود
دافعه پتانسیل انرژی با برابر انرژی دو این اختلاف که مͳ شود، رسم پیوند طول برحسب ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن

.[١٧ ،١۶] است شده داده نشان ٢.١ ش΋ل در که است Erep برد کوتاه
برهم کنش بلندبرد حالت های در زیرا کرد تعریف دافعه پتانسیل انرژی نمͳ توان بلندبرد کنش های برهم برای

مͳ شود. زده تقریب نقطه ای بار تقریب بوسیله ال΋ترون‐یون

Vext =

∫
Zα

rα
n٠
βd

٣r ≈
ZαQβ

Rαβ
α ̸= β, (٢ . ٣١)

18) Pair potentials

١۶



H٢CCH٢ ،H٣CCH٣ مرج΄ مول΋ول های و C−C پیوند به مربوط برد کوتاه دافعه پتانسیل انرژی :٢ . ١ ش΋ل
مرج΄ از برگرفته ( آنگستروم برحسب فاصله x محور و ͳاتم واحد های برحسب انرژی y (محور HCCH و

.[١٧]

که
Qβ =

∫
n٠
βd

٣r.Qβ → Zβ.

را همدیΎر یون‐یون و ال΋ترون‐یون برهم کنش های به مربوط انرژی عبارت های که گرفت نتیجه مͳ توان و
مͳ شود: فرض همچنین مͳ کنند. حذف

∫
nα٠V

β
xcd

٣r = ٠ for α ̸= β, (٢ . ٣٢)

∫∫
nα٠n

′β
٠
∂εxc
∂n٠

d٣rd٣r′ = ٠ for α ̸= β, (٢ . ٣٣)

در .[١۵] مͳ کنند میل صفر به مغزه ها از فاصله افزایش با نمایی صورت به V β
xc ͳاتم پتانسیل و n٠

β ͳالΎچ زیرا
مͳ شود: نتیجه زیر صورت به بار غیرخودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای انرژی نهایت

EDFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
µν

nic
∗
iνciµH

٠
νµ + Erep. (٣۴ . ٢)

١٧



به نسبت کل انرژی مشتق بوسیله بار غیرخودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای نیرو همچنین
مͳ آید: بدست (پارامتر) مغزه ها مختصات

F⃗α = −

valence
orbital∑

i

ni
∑
µν

c∗iνciµ(
∂H٠

νµ

∂R⃗α

− εi
∂Sνµ

∂R⃗α

)

− ∂Erep

∂R⃗α

. (٣۵ . ٢)

ماتریس درایه های اینکه بدلیل مͳ شود. استفاده هندسه بهینه سازی و ͳول΋مول Έدینامی شبیه سازی  برای نیرو
ماتریس و ͳهامیلتون ماتریس درایه های مشتق شده اند، جدول بندی Sνµ ͳهم پوشان ماتریس و H٠

νµ ͳهامیلتون
است. محاسبه قابل ͳراحت به مغزه ها(پارامتر) مختصات به نسبت ͳهم پوشان

هندسه بهینه سازی برای فقط نتیجه در مͳ شود ظاهر نیرو و کل انرژی در فقط کوتاه برد دافعه پتانسیل انرژی
دارند انرژی و کوهن‐شم اوربیتالهای به ͳبستگ فقط که ͳ΋اپتی ویژگͳ های محاسبه برای اما است موردنیاز

.[٧] نمͳ شوند ب΋اربرده
بدست زیر س΋ولار رابطه شود گرفته وردش c∗iν به نسبت ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست کل انرژی رابطه از اگر

است. حالت ویژه امین i انرژی با برابر εi مͳ آیدکه

∑
µ

ciµ(H
٠
νµ − εiSνµ) = ٠, (٣۶ . ٢)

است. ͳهم پوشان ماتریس درایه های Sνµ و ͳاتم اوربیتال های به مربوط اندیس های µ ،ν و

Sνµ =< φν |φµ > . (٢ . ٣٧)

خودسازگار حل به احتیاج بالا (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست در کوهن‐شم معادله (معادل س΋ولار رابطه
ویژه امین i، ciµ ضرایب با و نواری ساختار انرژی امین i یا حالت ویژه امین i انرژی ،εi آن حل با و ندارد
(ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش جزییات ͳبرخ) سوم فصل در س΋ولار رابطه اثبات مͳ آید. بدست بردار

است. شده بیان ١.۴.٣ زیربخش
(SCC) بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش ب.

ͳالΎچ یا مرج΄ ͳالΎچ حول ͳهمبستگ‐ͳتبادل انرژی برای δnͳالΎچ تغییرات دوم مرتبه تا بسط روش این در
روش به دقت مͳ توان روش این از استفاده با مͳ شود. گرفته نظر در متفاوت) اتم های بین بار (انتقال n٠ ورودی
علت به مول΋ول در اتم ها بین بار انتقال .[١٨] کم تر بسیار ͳمحاسبات زمان با منتها رسید ͳالΎچ ͳتابع نظریه

١٨



مͳ یابد. ادامه نرسد تعادل به ال΋ترونگاتیوی که ͳزمان تا بار انتقال این و است اتم ها بین ال΋ترونگاتیوی اختلاف

Etot[n] =

occ∑
i

ni < ψi|Ĥ٠[n٠]|ψi >

+ Exc[n٠]−
١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r +Enucl (٢ . ٣٨)

+
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠)δnδn

′d٣rd٣r′.

درنظر گرفته زیرا تقریب های ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست تقریب از استفاده با کل انرژی محاسبه برای حال
مͳ شود:

صورت به را ψi کوهن‐شم اوربیتال های ،ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه هم روش این برای .١
مͳ شود: داده بسط φµ شده بهینه ͳاتم شبه اوربیتالهای مینیمم پایه های مجموعه ͳخط ترکیب

ψi =
∑
µ

cµiφµ(r −Rα). (٢ . ٣٩)

بدست را شده بهینه ͳاتم شبه ی اوربیتال ها مینیمم پایه های میتوان کوهن‐شم ͳهامیلتون به ( r
r٠
)٢ کردن اضافه با

آورد.

[T + Veff [n] + (
r

r٠
)٢]φµ = εµφµ. (۴٢ . ٠)

است. ͳکووالانس شعاع ١/٨۵ با برابر r٠

استفاده با است. ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش با مشابه که مͳ شود برده ب΋ار یخ زده مغزه های تقریب .٢
است. ͳپتانسیل شبه محاسبات شبیه که شده ͳبررس جداگانه ظرفیت و مغزه ال΋ترون های تقریب این از

صرف نظر Hνµ برای بالاتر و مرکزی سه تقریب های از باید ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه .٣
کرد.

به مربوط جملات یخ زده، مغزه های تقریب به باتوجه ،ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه .۴
دافعه پتانسیل انرژی صورت به را مغزه اوربیتال های انرژی و یون‐یون و ال΋ترون‐ال΋ترون برهم΋نش های

مͳ شود: مغزه ال΋ترون های اثرات تمام شامل که مͳ کنیم، تعریف Erep کوتاه برد

Etot[n] =

valence
orbital∑

i

ni < ψi|Ĥ[n٠]|ψ > +

core
orbital∑

i

ni < ψi|Ĥ[n٠]|ψ >

+ Exc[n٠]−
١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r +Enucl (۴٢ . ١)

+
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠)δnδn

′d٣rd٣r′.

١٩



Erep =

core
orbital∑

i

< ψi|Ĥ[n٠]|ψi > +Exc[n٠]

− ١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r + Enucl (۴٢ . ٢)

=
∑
α ̸=β

U [Rαβ].

محاسبه متفاوت پیوندهای برای ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه هم کوتاه برد دافعه پتانسیل انرژی
مͳ شود.

دوم مرتبه تا انرژی عبارت نتیجه در مͳ باشد δn =
∑

α δnα و δn = n − n٠ اولیه فرض های به توجه با .۵
:[١٩] مͳ شود تبدیل زیر صورت به δn ͳالΎچ تغییرات بسط

E٢nd =
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠)δnδn

′d٣rd٣r′

≈ ١
٢

N∑
α,β

∫∫
Γ[r⃗, r⃗′, n٠]δnα(r)δnβ(r

′)d٣rd٣r′. (۴٢ . ٣)

مͳ شود. گرفته درنظر تک قطبی٢٠ جمله فقط اینجا در که نوشت چندقطبی١٩ بسط ش΋ل به مͳ توان را δnα
ͳشعاع بسط Έی با اغلب که است زاویه  به تابع ͳوابستگ نشان دهنده که است ͳریاض سری Έی چندقطبی بسط
فاصله افزایش با بسط بالاتر مرتبه جملات اینکه و عددی پیچیدگͳ های از کردن دوری بدلیل مͳ شود. ترکیب
شده گرفته درنظر است کروی صورت به که بسط تک قطبی جمله فقط مͳ کنند میل صفر به سرعت به ͳاتم بین

مͳ شود: اتم همان به محدود چΎالͳ ها و

δnα(r) =
∑
l,m

kmlf
α
ml(|r⃗ − R⃗α|)Ylm(

r⃗ − R⃗α

|r⃗ − R⃗α|
)

≈ ∆qαf
α
٠٠(|r⃗ − R⃗α|)Y٠٠ (۴۴ . ٢)

= ∆qαFα٠(|r⃗ − R⃗α|),

(۴۵ . ٢)

برابر و است l زاویه ای تکانه برای α اتم روی ͳالΎچ تغییر شده بهنجار ͳشعاع ͳبستگ fαml و زاویه ای تابع Ylm
:[٢٠] است زیر مقدار با

fαl(|r⃗ − R⃗α|) =
١

٢l + ١

m=l∑
m=−l

|φµ(r −Rα)|٢. (۴۶ . ٢)

19) Multipole expantion
20) Monopole term

٢٠



از دوم مرتبه عبارت در نتیجه در شده نظر صرف نیز بار ͳالΎچ تغییر در زاویه تغییر از Y٠٠ گرفتن نظر در با
است. شده ͳچشم پوش ͳاتم شبه بار ͳالΎچ ش΋ل تغییر

E٢nd =
١
٢

N∑
αβ

∫∫
Γ[r⃗, r⃗′, n٠]∆qαf

α
٠٠(|r⃗ − R⃗α|)Y٠٠∆qβf

β
٠٠(|r⃗′ − R⃗β|)Y٠٠d

٣rd٣r′.

(۴٢ . ٧)

مͳ شود: تعریف زیر بصورت γαβ

γαβ =

∫∫
Γ[r⃗, r⃗′, n٠]

fα٠٠(|r⃗ − R⃗α|)fβ٠٠(|r⃗′ − R⃗β|)
۴π

d٣rd٣r′. (۴٢ . ٨)

γαβ = γαβ(Uα, Uβ, |R⃗α − R⃗β|). (۴٢ . ٩)

مͳ شود: تبدیل زیر رابطه به E٢nd رابطه درنتیجه

E٢nd =
١
٢

N∑
α,β

∆qα∆qβγαβ , (۵٢ . ٠)

نظریه در ͳهمبستگ‐ͳتبادل انرژی سهم بزرگ ͳاتم بین فاصله های درحد است. مانند٢١ هابارد پارامتر Uα

که GGA ،LDA تقریب های در ͳهمبستگ‐ͳتبادل پتانسیل مجانبی رفتار آن دلیل و مͳ رود بین از ͳالΎچ ͳتابع
مͳ شود: ∆qβ و ∆qα نقطه ای بارهای بین کلمب برهم کنش با برابر E٢nd نتیجه در است، نمایی صورت به

E٢nd → ١
٢
∑
αβ

∆qα∆qβ
Rαβ

. (۵٢ . ١)

مانند هابارد پارامتر از (α = β) باشند اتم Έی در بارها که ͳحالت در است. β و α اتم های بین فاصله Rαβ

ال΋ترون‐ برهم΋نش کننده توصیف انتگرال که مͳ شود استفاده γαα زدن تقریب برای شیمیایی٢٢ ͳسخت یا و
دوم مشتق بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش کل انرژی از اگر است. α اتم در ال΋ترون

مͳ آید: بدست γαα شود گرفته بار ͳالΎچ به نسبت

∂٢Escc−DFTB

∂n٢ ≈ ∂٢Escc−DFTB

∂q٢ = γαα. (۵٢ . ٢)

21) Hubbard-like
22) Chemical hardness
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ی΋سان تقریبا ͳالΎچ ͳتابع نظریه روش انرژی و بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش انرژی
را زیر رابطه مͳ توان ٢٣janak نظریه طبق و است شده فرض تغییر بدون هم اوربیتال ها ش΋ل همچنین هستند ،

گرفت:      نتیجه

∂٢EDFT

∂n٢ ≈ ∂٢EDFT

∂n٢
i

=
∂εi
∂ni

. (۵٢ . ٣)

مͳ شود: بیان زیر صورت به نهایت در γαα

γαα =
∂εHOMO

∂nHOMO
= Uα, (۵۴ . ٢)

که است مرکزی تک عبارت Έی هابارد U است. شده اشغال ͳول΋مول اوربیتال بالاترین HOMO از منظور که
نظریه از و [١٢] است ال΋ترون شدن خارج یا ال΋ترون کردن اضافه برای سیستم موردنیاز انرژی مقدار با برابر
باری حالت های به و است ثابت ͳاتم نوع هر برای هابارد U دوم مرتبه تقریب در مͳ آید. بدست ͳالΎچ ͳتابع

ندارد. ͳبستگ
شد بیان آنچه طبق مͳ آید. بدست ͳتحلیل رهیافت Έی از که مͳ شود پیشنهاد ͳکل عبارت Έی γαβ برای

مͳ شود: برده ب΋ار زیر صورت به شرودینگر معادله حل برای فضا پایه  های عنوان به اسلیتر نوع دترمینان های

φµ(r) =
∑
ξi

aξir
l+ie−ξrYlm(

r

r
) = Rl(r)Ylm(

r

r
), (۵۵ . ٢)

پایه های مجموعه از که مͳ شود گرفته درنظر شده بهنجار کروی تابع صورت به اتم هر برای بار ͳالΎچ نتیجه در
مͳ آید: بدست کمینه

nα(r) =
τ٣
α

٨π
e−τα|r⃗−R⃗α|. (۵۶ . ٢)

مͳ آید: در زیر بصورت γαβ بالا فرمول از استفاده با شود گرفته نادیده γαβ در Exc مشتق اگر

γαβ =

∫∫
١

|r − r′|
τ٣
α

٨π
e−τα|r⃗−R⃗α|

τ٣
β

٨π
e−τβ |r⃗−R⃗β |d٣rd٣r′

=
١
R

− S(τα, τβ, R), (۵٢ . ٧)

مͳ باشد: زیر بصورت و است میرا برد کوتاه نمایی تابع Έی S و است R = |R⃗α − R⃗β| که

S(τα, τβ, R) = e−ταR
( τ۴

β τα

٢(τ٢
α − τ٢

β )
٢ −

τ۶
β − ٣τ۴

β τ
٢
α

(τ٢
α − τ٢

β )
٣R

)
+ e−τβR

( τ۴
ατβ

٢(τ٢
β − τ٢

α)
٢ −

τ۶
α − ٣τ۴

ατ
٢
β

(τ٢
β − τ٢

α)
٣R

)
. (۵٢ . ٨)

23) Janak theorem
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حالت و بینابین حالت و R → ∞ چین) نقطه (خط حدی حالت در هیدروژن اتم برای γ تابع :٢ . ٢ ش΋ل
.([٢١] مرج΄ از (برگرفته UH = ٠٫۴١٩۵a.u. با R→ ٠ توپر) (خط حدی

است. شده ذکر [١٩] مرج΄ پیوست در بالا رابطه اثبات
مͳ شود: ͳبررس حدی حالت های حال

است: زیر صورت به S تابع مرکزی) تک (حالت باشد R = ٠ اگر

S(τα, τβ, R) =
۵

١۶
τα +

١
R
. (۵٢ . ٩)

با: است برابر E٢nd ͳطرف از

E٢nd =
١
٢
∆q٢

αγαα =
١
٢
∆q٢

αUα, (۶٢ . ٠)

⇒ τα =
١۶
۵
Uα, (۶٢ . ١)

رابطه درنتیجه دارند جایΎزیده تر موج های تابع بالا شیمیایی ͳسخت با عناصر که است این نشان دهنده رابطه این
انرژی دوم مشتق اثرات همچنین دارد. وجود اتم ͳکوالانس شعاع و شیمیایی) ͳسخت) هابارد U بین عکس
مͳ شود. جبران مͳ آید بدست ͳالΎچ ͳتابع نظریه از که هابارد U توسط بار ͳالΎچ به نسبت ͳهمبستگ‐ͳتبادل
برهم΋نش ͳ΋فیزی ویژگͳ های روی بر هابارد U است. برقرار γαβ → ١

R هم بزرگ ͳاتم بین فاصله حالت برای
دومرکزی عبارت های زدن تخمین برای اتم ها اندازه و γαα قطری درایه های ͳیعن اتم Έی در ال΋ترون‐ال΋ترون
ͳقبول قابل مقدار ͳاصل عناصر برای هابارد U یا شیمیایی ͳسخت برپایه شده تعیین اتم ی اندازه دارد. تاثیر γαβ
است آمده بدست متفاوت پیوند های برای آن تجربی مقدار به نسبت بیش تری مقدار هیدروژن اتم در ͳول است
مͳ شود: اصلاح زیر صورت به γαβ هیدروژن اتم متفاوت پیوند های برای است. شده داده نشان ٣.١ ش΋ل در که

٢٣



γαβ =
١

Rαβ
− Sexp[−(

Uα + UH

٢
)ξR٢

αH ]. (۶٢ . ٢)

به نزدیΈ تر هیدروژن اتم ͳکوالانس شعاع و اندازه درنتیجه کند افت سریع تر γαβ که مͳ شود باعث اصلاح این
سیستم با مͳ تواند که است ξ توان ͳیعن پارامتر تک Έی شامل اصلاح این مͳ شود. زده تخمین آن تجربی مقدار

شود. برازش مرج΄
مͳ شود: زده تقریب زیر بصورت است α اتم بار تغییرات که ∆qα

∆qα = qα − q٠
α, (۶٢ . ٣)

٢۴ مولی΋ن بار آنالیز از است ایزوله اتم ال΋ترون های تعداد که qα و است α آزاد اتم ال΋ترون های تعداد q٠
α

مͳ آید: بدست

∆qα = qα − q٠
α

=
١
٢

valence
orbital∑

i

ni

Ao∑
ν∈α

∑
µ

(c∗iνciµSνµ + ciνc
∗
iµSµν)− q٠

α. (۶۴ . ٢)

(ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش جزییات ͳبرخ) سوم فصل در مولی΋ن بار آنالیز درباره بیشتر توضیح
است. آمده ۵.٣ بخش

مͳ آید: در زیر ش΋ل به بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش کل انرژی نهایت در

ESCC−DFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
νµ

nic
∗
iνciµH

٠
νµ

+
١
٢

N∑
αβ

∆qα∆qβγαβ(Uα, Uβ, |R⃗α − R⃗β|) + Erep, (۶۵ . ٢)

است. اتم ها تعداد N که
ͳمبتن تنگابست روش کل انرژی مشتق بوسیله بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای نیرو

24) Mulliken charge analysis
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مͳ آید: بدست مغزه ها مختصات به نسبت بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر

F⃗α = −

valence
orbital∑

i

ni
∑
µν

c∗iνciµ[
∂H٠

νµ

∂R⃗α

− (εi −
H١

νµ

Sνµ
)
∂Sνµ

∂R⃗α

]

− ∆qα

N∑
ξ

∂γαξ

∂R⃗α

∆qξ −
∂Erep

∂R⃗α

, (۶۶ . ٢)

است: زیر بصورت H١
νµ که

H١
νµ =

١
٢
Sνµ

N∑
ξ

(γαξ + γβξ)∆qξ. (۶٢ . ٧)

س΋ولار معادله شود گرفته وردش c∗iν به نسبت بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست کل انرژی از اگر
مربوط ciµ و حالت ویژه امین i εiانرژی آن حل با که مͳ شود گرفته نتیجه زیر کوهن‐شم) معادله های (معادل

مͳ آید: بدست بردار ویژه امین i به

∑
µ

ciµ(Hνµ − εiSνµ) = ٠, ∀i, µ, (۶٢ . ٨)

Hνµ = < φν |Ĥ٠|φν >

+
١
٢
Sνµ

N∑
ξ

(γαξ + γβξ)∆qξ (۶٢ . ٩)

= H٠
νµ +H١

νµ, ∀ν ∈ α, µ ∈ β,

Sνµ =< φν |φµ >, (٢ . ٧٠)

خودسازگار حل به صورت باید بیان شده س΋ولار معادله دارد ciµ به ͳبستگ ∆qξ H١عبارت
νµ در اینکه Hνµبدلیل

چرخه های تعداد شدن همΎرا برای ͳکل حالت در مͳ شود). س΋ولار معادله حل به وابسته ͳهامیلتون) شود حل
روش جزییات ͳبرخ) آ پیوست در س΋ولار رابطه اثبات است. موردنیاز ͳالΎچ ͳتابع نظریه به نسبت ͳکم

. [٧] است شده بیان آ.۴.٢ زیربخش در (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست
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سوم مرتبه ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش ج.
گرفته درنظر n٠ ورودی یا مرج΄ ͳالΎچ حول سوم مرتبه تا ͳهمبستگ‐ͳتبادل انرژی بسط روش این در

:[١٨ مͳ شود[٢١،

Etot[n] =

occ∑
i

ni < ψi| −
∇٢

٢
+ Vext +

∫
n′٠d

٣r′

|r − r′|
+ Vxc[n٠]|ψ >

+ Exc[n٠]−
١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠]d

٣r +Enucl (٢ . ٧١)

+
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠)δnδn

′d٣rd٣r′

+
١
۶

∫∫∫
δ٣Exc

δnδn′δn′′
|n٠δnδn

′δn′′d٣rd٣r′d٣r′′.

مرتبه ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش کل انرژی تا مͳ شود درنظرگرفته زیر تقریب های کل انرژی روی
آید: بدست سوم

خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست و بار خودسازگار غیر ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش های مشابه
یخ زده، اوربیتال های تقریب ،ͳاتم اوربیتال های ͳخط ترکیب تقریب کل انرژی صفرم مرتبه جملات برای بار
انرژی و ͳهامیلتون ماتریس و ͳهمپوشان ماتریس درایه های برای مرکزی دو و تک مرکزی انتگرال های تقریب
مرتبه جمله برای و شده گرفته درنظر تک قطبی تقریب کل انرژی دوم مرتبه جمله برای و برد کوتاه دافعه پتانسیل

مͳ شود: گرفته درنظر زیر تقریب های هم کل انرژی سوم
مͳ شود: برده ب΋ار تک قطبی تقریب کل، انرژی بسط دوم مرتبه جمله با مشابه

∆n =
∑
a

∆na. (٢ . ٧٢)

∆na =
∑
l,m

KmlF
a
ml(|r⃗ −Ra|)Ylm

( r⃗ − R⃗a

|r⃗ − R⃗a|
)

≈ ∆qaf
a
٠٠(|r⃗ − R⃗a|)Y٠٠ = ∆qaFa٠(r⃗ − R⃗a). (٢ . ٧٣)

Fal =
١

٢l + ١

m=l∑
m=−l

|φµ(r⃗ − R⃗a)|٢. (٧۴ . ٢)

است: برقرار هم زیر بهنجارش شرط و

∫
fa٠٠(|r⃗ − R⃗a|)Y٠٠d

٣r = ١. (٧۵ . ٢)
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مͳ شود: تبدیل زیر صورت به انرژی بسط سوم مرتبه جمله بنابراین و

١
۶

∫∫∫
δ٣Exc

δnδn′δn′′
∣∣
n٠

δnδn′δn′′d٣rd٣r′d٣r′′ (٧۶ . ٢)

≈ ١
۶

N∑
a,b,c

∫∫∫
∆qa∆qb∆qc

δ

δn′′
[
δ٢Exc

δnδn′
]
∣∣
n٠
fa٠٠f

b
٠٠f

c
٠٠Y

٣
٠٠d

٣rd٣r′d٣r′′ = E٣rd.

E٣rd =
١
۶

N∑
a,b,c

∆qa∆qb∆qc
∂γab
∂qc

∣∣
q٠
c

=
١
۶
∑
a

∆q٣
a

∂γaa
∂qa

∣∣
q٠
a

(٢ . ٧٧)

+
١
۶
∑
a ̸=b

∆qa∆qb(∆qa
∂γab
∂qa

∣∣
q٠
a
+∆qb

∂γab
∂qb

∣∣
q٠
b
).

صورت به γab رابطه است. شده درنظرگرفته دومرکزی و تک مرکزی تقریب های بالا رابطه آوردن بدست برای
است: زیر

γab =

∫∫
fa٠٠[

δ٢Exc

δnδn′
]
∣∣
n٠
f b٠٠d

٣rd٣r′, (٢ . ٧٨)

دارد qa باری حالت به ͳبستگ γaa یا هابارد Ua ، ͳهمبستگ‐ͳتبادل انرژی وجود بدلیل جمله این در که
بیان هابارد Ua برای مطلوب تری شیمیایی رفتار انرژی بسط سوم مرتبه جمله نتیجه در نیست ͳثابت وجمله

مͳ آید: بدست انرژی بسط سوم مرتبه جمله نهایی ش΋ل و گرفته درنظر را زیر مͳ کند.رابطه های

Γab =
∂γab
∂qa

=
∂γab
∂Ua

∂Ua

∂qa

∣∣
q٠
a
, a ̸= b, (٢ . ٧٩)

Γba =
∂γab
∂qb

=
∂γab
∂Ub

∂Ub

∂qb

∣∣
q٠
b
, a ̸= b, (٢ . ٨٠)

Γaa =
١
٢
∂γaa
∂qa

=
∂γaa
∂Ua

∂Ua

∂qa

∣∣
q٠
a
, (٢ . ٨١)

γab = γ(Ua, Ub, Rab), (٢ . ٨٢)
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E٣rd =
١
۶
∑
a,b

∆qa∆qb(∆qaΓab +∆qbΓba)

=
١
٣
∑
ab

∆q٢
a∆qbΓab. (٢ . ٨٣)

به نسبت اتم Έی کل انرژی مشتق هم ∂Ua
∂qa

قطری عبارت و شود محاسبه ͳتحلیل صورت به مͳ تواند ∂γab
∂Ua

مشتق
است. بار

است: زیر صورت به سوم مرتبه ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش کل انرژی درنهایت

ESCC−DFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
νµ

nic
∗
iνciµH

٠
νµ

+
١
٢

N∑
ab

∆qa∆qbγab(Ua, Ub, |R⃗a − R⃗b|)

+
١
٣
∑
ab

∆q٢
a∆qbΓab + Erep. (٨۴ . ٢)

بر ͳمبتن تنگابست روش کل انرژی مشتق بوسیله سوم مرتبه ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای نیرو
مͳ آید: بدست مغزه ها مختصات به نسبت سوم مرتبه ͳالΎچ ͳتابع

Fkx = −
∑
a̸=k

∑
µ∈a

∑
ν∈k

∑
i

(
٢
∂H٠

νµ

∂Rkx
− ٢εi

∂Sµν
∂Rkx

+
∂Sµν
∂Rkx

(∑
c

∆qc
(
γac + γkc +

١
٣
(٢∆qaΓac +∆qcΓca (٨۵ . ٢)

+ ٢∆qkΓkc +∆qcΓck

)))
−∆qk

∑
a ̸=k

∆qa
∂γak
∂Rkx

− ١
٣
∆qk

∑
a ̸=k

∆qa
(
∆qa

∂Γak

∂Rkx
+∆qk

∂Γkx

∂Rkx

)
− ∂Erep

∂Rkx
∀k, x.

گرفته شود وردش c∗i و c∗iν به نسبت سوم مرتبه ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش کل انرژی از اگر
بدست بردار ویژه امین i به مربوط ciµ و حالت ویژه امین i انرژی εi آن حل با که مͳ شود نتیجه س΋ولار معادله

مͳ آید:

∑
b

∑
ν∈b

cνi(Hµν − εiSµν) = ٠ ∀a, µ ∈ a, i, (٨۶ . ٢)
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Hνµ = < φν |H٠|φν > +Sνµ
∑
c

∆qc

(١
٢
(γac + γbc) (٢ . ٨٧)

+
١
٣
(∆qaΓac +∆qbΓbc) +

∆qc
۶

(Γca + Γcb)
)

∀ν ∈ a, µ ∈ b.

اسپین‐قطبیده ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت ۵ . ٢ . ٠

(تعداد است صفر غیر ͳمغناطیس ͳالΎچ اینکه بدلیل اسپین‐قطبیده، ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست در
مͳ شود. وارد معادلات در اسپین نیست) برابر هم با پایین و بالا اسپین با ال΋ترون های

ͳمغناطیس ͳالΎچ و n(r) = n↑(r)+n↓(r) ͳترون΋ال کل ͳالΎچ با ͳالΎچ ͳتابع نظریه کوهن‐شم کل انرژی
است[٢٢]: زیر صورت به m(r) = n↑(r)− n↓(r)

EDFT
tot [n,m] =

∑
σ=↑,↓

occ∑
i

niσ < ψiσ|−
∇٢

٢
+ Vext +

١
٢

∫
n(r′)d٣r′

|r − r′|
|ψiσ >

+ Exc[n,m] +
N∑

α̸=β

ZαZβ

|Rα −Rβ|
, (٢ . ٨٨)

مͳ دهیم: نشان Enucl با را آخر جمله که

Enucl =
١
٢

N∑
αβ

ZαZβ

|Rα −Rβ|
, (٢ . ٨٩)

اسپین، اندیس σ،سیستم اتم های تعداد N اتم، شمارنده β و α کوهن‐شم، شده اشغال اوربیتال های شمارنده i

یون‐یون برهم΋نش انرژی Enucl و کوهن‐شم اوربیتال های اشغال عدد niσ کوهن‐شم، اوربیتال های ψiα

است.
δn ͳالΎچ تغییرات و n٠(r) ورودی ͳالΎچ یا مرج΄ ͳالΎچ ͳخط ترکیب صورت به را n(r) ͳترون΋ال ͳالΎچ

مͳ شود. گرفته درنظر

n(r) = n٠(r) + δn. (٢ . ٩٠)

همچنین مͳ کند. کمینه را انرژی n(r) پایه حالت ͳالΎچ بل΋ه نمͳ کند کمینه را انرژی n٠(r) یا مرج΄ ͳالΎچ
ͳالΎچ تغییرات و n٠(r) اولیه ͳالΎچ مͳ توان مͳ شود گرفته درنظر ایزوله اتم ها تنگابست روش در اینکه بدلیل

کرد: بیان زیر ش΋ل های به را δn

n٠(r) =
∑
α

nα٠(r), (٢ . ٩١)

٢٩



است. بسته پوسته ام α اتم که ͳمعن این به است غیرقطبیده اسپین ام α اتم ͳاسپین  ͳالΎچ nα٠(r)

δn =
∑
α

δnα, (٢ . ٩٢)

،n٠ با ترتیب به را m(r′) ،n(r′) ،n٠(r
′) ،m(r) ،n(r) ،n٠(r) خلاصه سازی، منظور به است. اتم شمارنده α

و n٠ ورودی ͳالΎچ یا مرج΄ ͳالΎچ حول را ͳهمبستگ‐ͳتبادل انرژی مͳ کنیم. جایΎزین m′ ،n′ ،n′٠ ،m ،n
مͳ شود: زیر رابطه به تبدیل کل انرژی و شده داده بسط δm و δn ͳالΎچ تغییرات دوم مرتبه تا m = ٠ مغناطش

Etot[n] =
∑
σ=↑,↓

occ∑
i

niσ < ψiσ| −
∇٢

٢
+ Vext +

∫
n′٠d

٣r′

|r − r′|

+ Vxc[n٠,٠]|ψiσ > +Exc[n٠,٠]

− ١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠,٠]d٣r (٢ . ٩٣)

+ Enucl +
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠,٠)δnδn

′d٣rd٣r′

+
١
٢

∫∫
δ٢Exc

δmδm′ |n٠,٠δmδm
′d٣rd٣r′,

مͳ دهیم: نمایش H٠ با را جم΄ داخل اول جمله که

< ψiσ|H٠[n٠]|ψiσ >=< ψiσ| −
∇٢

٢
+ Vext +

∫
n′٠d

٣r′

|r − r′|
+ Vxc[n٠,٠]|ψiσ > . (٩۴ . ٢)

انرژی برای زیر تقریب های ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست تقریب از استفاده با کل انرژی محاسبه برای حال
مͳ شود: گرفته درنظر کل

بار، خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش و ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه .١
شده بهینه ͳاتم شبه اوربیتال های پایه های مجموعه ͳخط ترکیب صورت به را ψi(r) کوهن‐شم اوربیتال های
داده نمایش σ با پایین و بالا اسپین که ) مͳ شود محاسبات وارد اسپین بسط این برای ͳول مͳ دهیم بسط φµ(r)

است.) شده

ψiσ(r) =
∑
µ

cµiσφµ(r −Rα). (٩۵ . ٢)

کرد: محاسبه را φµ(r) شده بهینه ͳاتم شبه اوربیتال های پایه های مجموعه مͳ توان زیر رابطه توسط که

[T + Veff [n] + (
r

r٠
)٢]φµ = εµφµ. (٩۶ . ٢)
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تنگابست روش و ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه که مͳ شود برده ب΋ار یخ زده مغزه های ٢.تقریب
مͳ باشد. بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن

برد. ب΋ار را دومرکزی و مرکزی تک تقریب های H٠
µν برای باید قبل روش های مشابه .٣

با بار، خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش و ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه .۴
مͳ شود: تعریف زیر صورت به Erep کوتاه برد دافعه پتانسیل انرژی یخ زده، مغزه های تقریب به توجه

Erep =
∑
σ=↑,↓

valence
obital∑

i

niσ < ψiσ|H٠[n٠]|ψiσ > +Exc[n٠,٠]

− ١
٢

∫
n٠n

′
٠

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
n٠Vxc[n٠,٠]d٣r + Enucl (٢ . ٩٧)

=
∑
α ̸=β

U [Rαβ].

بر ͳمبتن تنگابست روش و ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه هم کوتاه برد دافعه پتانسیل انرژی که
است. قابل محاسبه متفاوت پیوندهای برای بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع

ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش مشابه δn ͳالΎچ تغییرات بسط دوم مرتبه تا کل انرژی جمله .۵
مͳ شود. زده تقریب بار خودسازگار

١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠,٠)δnδn

′d٣rd٣r′

≈ ١
٢
∑
αβ

∆qα∆qβγαβ , (٢ . ٩٨)

∆qα = qα − q٠
α

=
١
٢

valence
orbital∑

i

Ao∑
ν∈α

N∑
µ

(c∗iνciµSνµ − ciνc
∗
iµSµν)− q٠

α, (٢ . ٩٩)

و است α اتم بار ∆qα که

γαβ = γαβ(Uα, Uβ, |R⃗α − R⃗β|), (٢ . ١٠٠)

است. مانند هابارد پارامتر Uα که
مͳ شود: زده تقریب زیر صورت به δm مغناطش تغییرات بسط دوم مرتبه تا کل انرژی جمله .۶

بسط ام α اتم در جایΎزیده Fαl(|r−Rα|) ٢۵ͳغیر همپوشان کروی متقارن تابع های صورت به مغناطش ͳالΎچ

25) Non-overlaping spherically symmetric functions
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دارد. ͳبستگ l زاویه ای تکانه به و مͳ شود داده

m(r) =

N∑
α

∑
l∈α

pαlFαl(|r −Rα|). (٢ . ١٠١)

Fαl(|r −Rα|) =
١

٢l + ١

m=l∑
m=−l

|φµ(r −Rα)|٢. (٢ . ١٠٢)

δm مغناطش ͳالΎچ تغییرات بسط دوم مرتبه تا کل انرژی جمله ͳنیمه موضع و ͳموضع ͳالΎچ تابع های برای
مͳ شود: تبدیل زیر رابطه به

١
٢

∫∫
∂٢Exc

∂m∂m′ |n٠,٠δmδm
′d٣rd٣r′

≈ ١
٢

N∑
α

∑
l∈α

∑
l′∈α

pαlpαl′

∫∫
Fαl

δ٢Exc

δmδm′
∣∣
n٠,٠Fαl′d

٣rd٣r′ (٢ . ١٠٣)

≈ ١
٢

N∑
α

∑
l∈α

∑
l′∈α

pαlpαl′wαll′ ,

که مͳ شود تعیین اتم برای ٢۶ ͳاسپین جمعیت بوسیله pαl پارامتر مͳ شود. تعیین ͳاتم نوع هر برای wαll′ ثابت
مͳ آید: بدست متفاوت ͳاسپین حالت های در جمعیت اختلاف از

pαl = qαl↑ − qαl↓, (١٠۴ . ٢)

: (σ =↑ ↓) qαlσ که

qαlσ =
١
٢
∑
i

niσ
∑
ν∈lα

∑
µ

(c∗νiσcµiσSνµ + c∗µiσcνiσSµν). (١٠۵ . ٢)

مͳ شود: بیان زیر ش΋ل به اسپین‐قطبیده ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت کل انرژی نهایت در

ES−DFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
νµ

nic
∗
iνciµH

٠
νµ (١٠۶ . ٢)

+
١
٢

N∑
αβ

∆qα∆qβγαβ(Uα, Uβ, |R⃗α − R⃗β|)

+
١
٢

N∑
α

∑
l∈α

∑
l′∈α

pαlpαl′wαll′ + Erep. (٢ . ١٠٧)

26) population spin
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مͳ باشد. ͳاسپین ͳبستگ شامل بالافقط رابطه سوم عبارت
تنگابست رهیافت کل انرژی مشتق بوسیله اسپین‐قطبیده ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت برای نیرو

مͳ آید: بدست مغزه ها مختصات به نسبت اسپین‐قطبیده ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن

F⃗ασ = −

valence
orbital∑

i

niσ
∑
µν

c∗iνσciµσ[
∂H٠

νµ

∂R⃗α

− (εiσ −
H١

νµ

Sνµ
±
∑
τ

wτµpτ )
∂Sνµ

∂R⃗α

]

− ∆qα

N∑
ξ

∂γαξ

∂R⃗α

∆qξ −
∂Erep

∂R⃗α

, (٢ . ١٠٨)

است. ال΋ترون ها پایین اسپین و بالا اسپین به مربوط ± علامت های که
زیر کوهن‐شم) معادل (معادلات س΋ولار معادلات شود گرفته وردش c∗iν به نسبت کل انرژی عبارت از اگر

مͳ شود: نتیجه

∑
µ

ciµσ(Hνµσ − εiσSνµ) = ٠, ∀i, µ, σ, (٢ . ١٠٩)

که:

Hνµ = < φν |H٠|φν > +
١
٢
Sνµ

N∑
ξ

(γαξ + γβξ)∆qξ

± ١
٢
Sνµ

∑
l′′∈α

(wαll′′ + wαl′l′′)pαl′′ (٢ . ١١٠)

= H٠
νµ +H١

νµ ± ١
٢
Sνµ

∑
l′′∈α

(wαll′′ + wαl′l′′)pαl′′ , ∀ν ∈ α, µ ∈ β.

رابطه اثبات مͳ آید. بدست بردار ویژه امین i به مربوط ciµσ و حالت ویژه امین i εiانرژی بالا، معادله حل با
شده بیان ٣.۴.٣ زیربخش در (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش جزییات ͳبرخ) سوم فصل ددر س΋ولار

کرد. محاسبه را پایه حالت ویژگͳ   های مͳ توان شده بیان روش های به باتوجه است.
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٣ فصل

DFTB+ نرم افزاری بسته با آشنایی

ویژگͳ های آوردن بدست برای نرم افزار این است. DFTB ͳقدیم نرم افزار ٩۵ فرترن جانشین DFTB+ نرم افزار
از[٢٣]: عبارتند نرم افزار این ͳاصل ویژگͳ های ͳبرخ است. شده گسترده متعدد

Non-SCCو SCC محاسبات .١

خوشه ها و ͳول΋مول سیستم های •

متناوب سیستم های •

وشب΋ه هندسه بهینه سازی .٢

قیود با هندسه بهینه سازی .٣

ͳارتعاش مدهای عددی محاسبات .۴

متناوب غیر سیستم های برای ͳخط ΁پاس نظریه با عمودی ͳبرانگیختگ انرژی محاسبه .۵

ͳخط ΁پاس نظریه براساس برانگیخته حالت هندسه بهینه سازی .۶

مͳ شود. پرداخته مثال چند ͳبررس به فصل این در
:١ مثال

شده داده نمایش ١.۵ ش΋ل در که است Alizarin نام با رنگدانه ای مول΋ول نانو هندسه بهینه سازی مثال اولین
مͳ شود: انجام زیر بصورت SCC-DFTB روش با و است

پسوند با فایل هایی به نیاز اجرا برای و مͳ باشد dftb−in.hsd نام با ورودی فایل و است dftb+ اجرا دستور
به مربوط ͳاطلاعات همچنین و متفاوت پیوند  های برای (Erep) دافعه انرژی شامل فایل ها این که است skf

است. Slater-Koster انتگرال های



Alizarin رنگدانه ای مول΋ول نانو ͳهندس ساختار :٣ . ١ ش΋ل

است: زیر صورت به Alizarin مول΋ول برای اول مرحله در ورودی فایل

Geometry = GenFormat {

26 C

C H O

1 1 -9.82461292 13.06036719 2.28281864

2 1 -8.45998992 13.06036719 2.28281864

3 1 -7.72709892 14.29158819 2.28281864

4 1 -8.45109592 15.52333519 2.27730064

5 1 -9.88333592 15.48184419 2.27600064

6 1 -10.54711892 14.28955119 2.27937164

7 1 -6.32819792 14.31447719 2.28771464

8 1 -7.75071892 16.73450219 2.27557964

9 1 -6.35177792 16.75738619 2.28120464

10 1 -5.62780892 15.52568319 2.28862464

11 1 -4.19562692 15.56730719 2.29573464

12 2 -3.64975692 14.61178019 2.30233564

13 1 -3.53188992 16.75966219 2.29677664

14 1 -4.25437292 17.98877719 2.28860464

15 1 -5.61901592 17.98863219 2.28123764

16 2 -10.42914892 16.43739019 2.27139664

17 2 -11.64651692 14.25338619 2.27794064

18 2 -2.43248392 16.79556619 2.30293664

19 2 -3.68829292 18.93195419 2.28969964
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20 2 -6.18855892 18.93024919 2.27496564

21 3 -5.69073919 13.22949214 2.29265129

22 3 -8.38867597 17.81919457 2.27070129

23 3 -7.72017319 11.83662092 2.28685477

24 3 -10.56024947 11.83410087 2.28594385

25 2 -6.78006406 12.03102877 2.28621358

26 2 -9.94871837 11.09408320 2.28782983

}

Driver = ConjugateGradient {

MovedAtoms = 1:-1

MaxForceComponent = 1E-4

MaxSteps = 400

OutputPrefix = "geom.out"

}

Hamiltonian = DFTB {

SCC = Yes

SCCTolerance = 1.0E-008 # Extremely small

MaxSCCIterations = 1000

Mixer = Broyden {}

MaxAngularMomentum {

C = "p"

H = "s"

O = "p"

}

Filling = Fermi {

Temperature [Kelvin] = 0.0

}

SlaterKosterFiles = {

C-C = "C-C.skf"

C-H = "C-H.skf"

C-O = "C-O.skf"

O-O = "O-O.skf"
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O-C = "O-C.skf"

O-H = "O-H.skf"

H-H = "H-H.skf"

H-C = "H-C.skf"

H-O = "H-O.skf"

}

}

Options {}

ParserOptions {

ParserVersion = 4

}

همچنین مͳ کند. مشخص را اتم ها تعداد ٢۶ عدد خط اولین در ورودی فایل Geometry قسمت در
باشد بلور سیستم اگر حال است، متناوب) مول΋ولͳ(غیر ͳبررس مورد سیستم که است این کننده بیان C متغیر
نمایش F با شود بیان شب΋ه بردار از کسری به صورت اتم امختصات اگر و S با باشد ͳدکارت اتم مختصات و
کردن مشخص برای بعد به سوم خط در اعداد است. شده بیان اتم ها نام فایل این دوم خط در مͳ شود. داده
م΋ان ها این شود انتخاب (بلور) S یا C که ͳدر حالت مͳ باشند. اتم  ها z و y x، م΋ان و اتم نوع اتم، شماره
بیان شب΋ه بردار های برحسب اتم مختصات F حالت در مͳ باشند. آنگستروم برحسب و ͳدکارت مختصات در
نیاز و است تناوب دارای سیستم که است ͳمعن بدین این شود، انتخاب F یا S حالت در  صورتی΋ه مͳ شود.
دراین است. شده بیان مختصات مبدأ م΋ان شب΋ه بردارهای ͳمعرف از پیش داریم. شب΋ه بردارهای ͳمعرف به
GaAs بلور برای فایل نمونه Έی مͳ شود. بیان آنگستروم برحسب شب΋ه بردارهای اتم مختصات از بعد صورت

است: شده آورده زیر در

Geometry = GenFormat {

2 S

Ga As

1 1 0.000000 0.000000 0.000000

2 2 1.356773 1.356773 1.356773

0.000000 0.000000 0.000000

2.713546 2.713546 0.

0. 2.713546 2.713546

2.713546 0. 2.713546
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}

اتم هایی تعداد به که است این آن و شود ذکر باید اتم ها مختصات قسمت در دوم ستون درمورد نکته Έی
عدد و داریم اتم نوع سه ͳقبل مثال در بنابراین داریم. اتم نوع تعداد همان به مͳ شود، آورده دوم ردیف در که
GaAs مثال در است. اکسیژن اتم نمایشΎر ٣ عدد و هیدروژن اتم نمایشΎر ٢ عدد کربن، اتم نمایشΎر ١
(واهلش) بهینه سازی برای تنظیمات Driver قسمت در است. As نمایشΎر ٢ عدد و Ga نمایشΎر ١ عدد
ͳوقت کنیم. مشخص مͳ کنند شرکت واهلش در که را اتم هایی مͳ توانیم اول خط در مͳ شود. بیان مختصات
توقف برای معیار ی دوم خط مͳ شوند. داده واهلش اتم ها تمام که است این منظور مͳ شود انتخاب ١:‐١
به پایان واهلش اجرای باشد، کوچ΋تر دوم خط در شده بیان مقدار از نیروها تمام اگر درحقیقت است. واهلش
بیان مقدار از کمتر نیرو حداکثر درصورتی΋ه و است اتم ها واهلش گام های مقدار ماکریمم سوم خط مͳ رسد.
پایان به اجرا برسد، شده بیان سوم خط در که مقداری به نیز واهلش گام های تعداد و نشود دوم خط در شده

مͳ شود. بیان یافته واهلش ساختار به مربوط ͳخروج فایل پیشوند نیز آخر خط در مͳ رسد.
خط در مͳ شود، مشخص آن بودن خودسازگار غیر و بودن خودسازگار اول خط در Hamiltonian، قسمت در
رخ همΎرایی بود آن از کمتر یا مقدار این با برابر تفاوت اگر که است شده مشخص چرخه دو بین تفاوت دوم
تکانه حداکثر بعدی خط های در و چرخه ها تعداد سوم خط در مͳ رسد. پایان به خودسازگار اجرای و است داده

است. شده بیان SlaterKoster فایل های نام اتم نوع هر برای و زاویه ای
کرد. اضافه را نیرو چاپ مانند دستور هایی مͳ توان نیز Options قسمت در

،geom.out.gen ،charges.bin ،detailed.out ͳمتن فایل های صورت به مرحله این برای خروجͳ ها
مختصات geom.out.xyz و geom.out.gen ͳمتن فایل های در که است band.out و geom.out.xyz

است. شده داده نمایش شده بهینه
مͳ باشد: زیر صورت به geom.out.gen ͳمتن فایل

26 C

C H O

1 1 -0.9891885822E+01 0.1304544244E+02 0.2282186078E+01

2 1 -0.8472397089E+01 0.1304457756E+02 0.2284188950E+01

3 1 -0.7753596223E+01 0.1425664331E+02 0.2282846578E+01

4 1 -0.8489329493E+01 0.1547953661E+02 0.2278156623E+01

5 1 -0.9888997017E+01 0.1545737709E+02 0.2275760460E+01

6 1 -0.1059831974E+02 0.1424898404E+02 0.2278156832E+01

7 1 -0.6280361647E+01 0.1425578629E+02 0.2287474334E+01

8 1 -0.7790234721E+01 0.1678675215E+02 0.2275777294E+01

9 1 -0.6300312322E+01 0.1677478658E+02 0.2281840399E+01

10 1 -0.5578536651E+01 0.1556084574E+02 0.2288398881E+01
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11 1 -0.4174358250E+01 0.1558775559E+02 0.2295781249E+01

12 2 -0.3628926425E+01 0.1463426595E+02 0.2301229639E+01

13 1 -0.3493484300E+01 0.1680409204E+02 0.2296361702E+01

14 1 -0.4208102091E+01 0.1800671902E+02 0.2289054028E+01

15 1 -0.5602446777E+01 0.1799209444E+02 0.2281885797E+01

16 2 -0.1042415965E+02 0.1641608445E+02 0.2272250646E+01

17 2 -0.1169470739E+02 0.1424058802E+02 0.2276918258E+01

18 2 -0.2395419875E+01 0.1681897716E+02 0.2302480532E+01

19 2 -0.3668628995E+01 0.1896345508E+02 0.2289160112E+01

20 2 -0.6178088640E+01 0.1892775195E+02 0.2276315855E+01

21 3 -0.5634666221E+01 0.1319713801E+02 0.2291014668E+01

22 3 -0.8409063200E+01 0.1784513756E+02 0.2269644898E+01

23 3 -0.7854898257E+01 0.1182682496E+02 0.2287807760E+01

24 3 -0.1054347820E+02 0.1184247045E+02 0.2284584016E+01

25 2 -0.6863328208E+01 0.1199841183E+02 0.2289265793E+01

26 2 -0.9858313437E+01 0.1113582895E+02 0.2287534028E+01

است. موردنیاز SCC بار خود سازگار محاسبات مجدد شروع برای charges.bin ͳخروج و
:٢ مثال

این بهینه سازی برای ورودی فایل است. آن بار ͳالΎچ محاسبه و بنزن مول΋ول سازی بهینه ͳبررس مثال دومین
است: زیر به صورت مول΋ول

Geometry = GenFormat {

12 C

C H

1 1 5.633200899 6.320861303 5.000000000

2 1 6.847051545 8.422621957 5.000000000

3 1 8.060751351 7.721904557 5.000000000

4 1 8.060707879 6.320636665 5.000000000

5 1 6.846898786 5.620067381 5.000000000

6 1 5.633279551 7.722134449 5.000000000

7 2 6.847254360 9.512254789 5.000000000

8 2 9.004364510 8.266639340 5.000000000

9 2 9.004297495 5.775895755 5.000000000

10 2 6.846845929 4.530522778 5.000000000
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11 2 4.689556006 5.776237709 5.000000000

12 2 4.689791688 8.267023318 5.000000000

}

Driver = ConjugateGradient {

MovedAtoms = 1:-1

MaxForceComponent = 1E-4

MaxSteps = 400

OutputPrefix = "geom.out"

}

Hamiltonian = DFTB {

SCC = Yes

SCCTolerance = 1.0E-008 # Extremely small

MaxSCCIterations = 1000

Mixer = Broyden {}

MaxAngularMomentum {

C = "p"

H = "s"

}

Filling = Fermi {

Temperature [Kelvin] = 0.0

}

SlaterKosterFiles = {

C-C = "C-C.skf"

C-H = "C-H.skf"

H-H = "H-H.skf"

H-C = "H-C.skf"

}

}

Options {

WriteDetailedXML = Yes

WriteEigenvectors = Yes

}
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ParserOptions {

ParserVersion = 4

}

Option قسمت در که است این Alizarin رنگدانه ای مول΋ول نانو مثال فایل با ورودی فایل این تفاوت
است: موردنیاز بار ͳالΎچ محاسبات برای که است گردیده اضافه زیر جمله دو

WriteDetailedXML = Yes

WriteEigenvectors = Yes

خروجͳ های بر علاوه فایل این اجرای با است. ͳول΋مول اوربیتال نمایش برای WriteEigenvectors
مͳ آید. بدست eigenvec.bin و deatailed.xml فایل های قبل مرحله

مͳ باشد: زیر بصورت که مͳ شود ذخیره waveplot−in.hsd نام با ورودی فایل بار ͳالΎچ محاسبه برای

Options = {

TotalChargeDensity = Yes # Total density be plotted?

TotalChargeDifference = Yes # Total density difference plotted?

ChargeDensity = Yes # Charge density for each state?

RealComponent = Yes # Real component of the wavefunction?

PlottedSpins = { 1 -1 }

PlottedLevels = Range {1 -1 } # Levels to plot

PlottedRegion = Otimalcubiod{} # Region to plot

NrOfPoints = { 50 50 50 } # Number of grid points in each direction

NrOfCachedGrids = -1 # Nr of cached grids (speeds up things)

Verbose = Yes # Wanna see a lot of messages?

}

DetailedXML = "detailed.xml" # File containing the detailed xml output

# of DFTB+

EigenvecBin = "eigenvec.bin" # File cointaining the binary eigenvecs

# Definition of the basis

Basis = {

Resolution = 0.01
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# Including mio-0-1.hsd. (If you use a set, which depends on other sets,

# the wfc.*.hsd files for each required set must be included in a similar

# way.

<<+ "wfc.mio-0-1.hsd"

}

ایجاد را wp-abs٢.cube ͳخروج فایل که است بار ͳالΎچ رسم برای Totalchargedensity گزینه
اتم های چΎالͳ های جم΄ با که بار ͳالΎچ و ͳواقع بار ͳالΎچ تفاوت Totalchargedifference گزینه مͳ کند.
در که اوربیتال هایی برای بار توزیع که مͳ کند بیان ChargeDensity گزینه مͳ دهد. نشان را مͳ آید بدست آزاد
cube فایل کد این RealComponent برای مشابه طور به و شود رسم باید است شده مشخص بعد گزینه های
PlottedSpins گزینه های مͳ آورد. بوجود را شده تعیین اوربیتال های ͳترون΋ال تک موج تابع ͳحقیق قسمت
شود رسم بار ͳالΎچ باید که محدوده ای مͳ کند. تعیین را شوند رسم باید که اوربیتال هایی PlottedLevels و
اتم ها تمام شامل م΋عب کوچ΋ترین OPtimalCuboid روش که مͳ شود مشخص PlottedRegion گزینه با
از Basis در مͳ کند. مشخص را مش بندی ابعاد NrOfPoints گزینه مͳ شود. آن ها اطراف ͳکاف فضای و
دستور است. شده مشخص موج تابع ضرائب فایل ها این در که مͳ شود استفاده است کد سایت در که فایل           هایی

است. waveplot مرحله این در اجرا
wp- و wp-١-١-١-abs٢.cube ،wp-abs٢diff.cube ،wp-abs٢.cube مرحله این در خروجͳ ها

است. ١-١-١-real.cube
کرده باز برنامه این با را wp-abs٢.cube فایل مͳ کنیم. استفاده jmol برنامه از کل بار ͳالΎچ رسم منظور به
در مختلف حالت چهار مͳ شود. باز پنجره Έی که کرده انتخاب را editor script گزینه file قسمت در سپس
بصورت باید مختلف دستورهای نمایش چهار این برای است. بنزن مول΋ول کل بار ͳالΎچ نمایش ٢.۵ ش΋ل

شود: تایپ editor script قسمت در زیر
(a)→isosurface rho 0.1 ”wp-abs2.cube”;

(b)→isosurface rho 0.1 ”wp-abs2.cube”;isosurface rho nofill mesh

(c)→isosurface rho 0.1 ”wp-abs2.cube”;isosurface rho fill nomesh;color isosurface translucent

(d)→isosurface plane (atomno=1)(atomno=2)(atomno=3) ”wp-abs2.cube”;

نشان ٣.۵ ش΋ل در منزوی ͳاتم چΎالͳ  های جم΄ و SCC از آمده بدست کل بار ͳالΎچ تفاوت همچنین
مͳ آید: بدست زیر دستور با و wp-abs٢diff.cube فایل از که است شده داده

isosurface pos 0.01 ”wp-abs2diff.cube”;isosurface neg -0.01 ”wp-abs2diff.cube”
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بنزن مول΋ول کل بار ͳالΎچ :٣ . ٢ ش΋ل

مثبت بار نشان دهنده آبی رنگ و ͳمنف بار نشان دهنده قرمز رنگ بنزن‐ مول΋ول بار ͳالΎچ تفاوت :٣ . ٣ ش΋ل
است.
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مثال٣:
محاسبه برای ورودی فایل است. (TiO٢) تیتانیوم اکسید بلور برای نواری ساختار و PDOS ،DOS ͳبررس

است: زیر بصورت PDOS و DOS

Geometry = GenFormat {

6 F

Ti O

1 1 0.4393045491E-02 -0.4394122690E-02 -0.4185505032E-06

2 1 -0.2456050838E+00 -0.7543932244E+00 0.5000007729E+00

3 2 0.1997217007E+00 0.2106836749E+00 -0.1813953963E-02

4 2 -0.4625010039E+00 0.4843137675E-01 0.4981557672E+00

5 2 -0.2106822274E+00 -0.1997223911E+00 0.1816384188E-02

6 2 -0.4843281768E-01 -0.5374990457E+00 0.5018414482E+00

0.0000000000E+00 0.0000000000E+00 0.0000000000E+00

-0.1903471721E+01 0.1903471721E+01 0.4864738245E+01

0.1903471721E+01 -0.1903471721E+01 0.4864738245E+01

0.1903471721E+01 0.1903471721E+01 -0.4864738245E+01

}

Hamiltonian = DFTB {

SCC = Yes

SCCTolerance = 1e-5

SlaterKosterFiles = Type2FileNames {

Prefix="/usr/local/share/slako/"

Separator = "-"

Suffix = ".skf"

}

MaxAngularMomentum {

Ti = "d"

O = "p"

}

Filling = Fermi {

Temperature [Kelvin] = 0.0

}
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KPointsAndWeights = SupercellFolding {

4 0 0

0 4 0

0 0 4

0.5 0.5 0.5

}

}

Analysis {

ProjectStates {

Region {

Atoms = Ti

ShellResolved = Yes

Label = "dos_ti"

}

Region {

Atoms = O

ShellResolved = Yes

Label = "dos_o"

}

}

}

ParserOptions {

ParserVersion = 4

}

اوربیتال های و اتم ها PDOS رسم برای ͳول مͳ شود استفاده band.out ͳخروج از DOS رسم برای
فایل ۵ گزینه این بردن ب΋ار با کرد. استفاده Analysis گزینه از باید که شوند مشخص باید ͳترون΋ال
که مͳ شود ایجاد dos−o · ٢.dat و dos−o · ١.dat ،dos−ti · ٣.dat ،dos−ti · ٢.dat ،dos−ti · ١.dat

نمودار رسم برای مͳ آید. بدست O اتم p و s اوربیتال های برای PDOS دو و Ti اتم d و p ،s برای PDOS سه
داد: نجام را زیر تبدیل باید DOS

dp−dos band.out dos−total.dat
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تیتانیوم اکسید بلور DOS نمودار :۴ . ٣ ش΋ل

تیتانیوم اکسید بلور DOS و PDOS نمودار :۵ . ٣ ش΋ل

مͳ دهیم: انجام را زیر تبدیلات PDOS رسم برای همچنین

dp−dos dos−ti.1.out dos−ti.s.dat

دستور از ۴.۵ ش΋ل رسم برای اند. شده داده نشان PDOS و DOS نمودار های ۵.۵ و ۴.۵ ش΋ل های در
است: شده استفاده زیر

xmgrace -nxy dos−total.dat

است: زیر بصورت نواری ساختار محاسبه برای ورودی فایل

Geometry = GenFormat {

6 F

Ti O

1 1 0.4393045491E-02 -0.4394122690E-02 -0.4185505032E-06
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2 1 -0.2456050838E+00 -0.7543932244E+00 0.5000007729E+00

3 2 0.1997217007E+00 0.2106836749E+00 -0.1813953963E-02

4 2 -0.4625010039E+00 0.4843137675E-01 0.4981557672E+00

5 2 -0.2106822274E+00 -0.1997223911E+00 0.1816384188E-02

6 2 -0.4843281768E-01 -0.5374990457E+00 0.5018414482E+00

0.0000000000E+00 0.0000000000E+00 0.0000000000E+00

-0.1903471721E+01 0.1903471721E+01 0.4864738245E+01

0.1903471721E+01 -0.1903471721E+01 0.4864738245E+01

0.1903471721E+01 0.1903471721E+01 -0.4864738245E+01

}

Hamiltonian = DFTB {

SCC = Yes

ReadInitialCharges = Yes

MaxSCCIterations = 1

SlaterKosterFiles = Type2FileNames {

Prefix="/usr/local/share/slako/"

Separator = "-"

Suffix = ".skf"

}

MaxAngularMomentum {

Ti = "d"

O = "p"

}

Filling = Fermi {

Temperature [Kelvin] = 0.0

}

KPointsAndWeights = Klines {

1 0.5 0.5 -0.5 # Z

20 0.0 0.0 0.0 # G

45 0.0 0.0 0.5 # X

10 0.25 0.25 0.25 # P

}

}
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تیتانیوم اکسید بلور نواری ساختار :۶ . ٣ ش΋ل

ParserOptions {

ParserVersion = 4

}

ندارد. وجود Driver گزینه درنتیجه مͳ شود استفاده شده بهینه مختصات از نواری ساختار محاسبه برای
با مͳ شود. استفاده مول΋ول این همΎراشده محاسبات در آمده بدست بار از ReadInitialCharges گزینه در
مͳ توان Klines بردن ب΋ار با و گرفت. درنظر ١ با برابر را MaxSCCIterations باید گزینه این ب΋اربردن

نمود. مشخص را بریلوئن اول ناحیه در ها k-point
با که کرد تبدیل dat پسوند با ͳفایل به dptools بسته با را band.out ͳخروج فایل باید اجرا از پس

مͳ شود: انجام زیر دستور
dp−bands band.out band

است. شده داده نمایش ۶.۵ ش΋ل در تیتانیوم اکسید بلور مول΋ول نواری ساختار درنهایت
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۴ فصل

بر ͳمبتن تنگابست رهیافت جزییات ͳبرخ
ͳالΎچ ͳتابع

تنگابست روش در س΋ولار معادله ١ . ۴

مͳ شود: بیان ͳاتم اوربیتال    های بسط صورت به ͳترون΋ال موج تابع تنگابست، مدل ͳترون΋ال ساختارهای در

ϕ(r.θ,Φ) = Rnl(r)Ylm(θ,Φ), (١ . ۴)

هستند. کروی Έهارمونی و ͳشعاع تابع های ترتیب Ylm(θ,Φ)به Rnl(r)و

تابع ͳخط ترکیب روش رایج ترین اما شود، تعیین مختلف روش های به بلاخ)مͳ تواند ́ های موج(جم تابع های
موج های تابع روی جم΄ صورت به Φ(k, r) بلاخ) ́ های موج(جم تابع های است.بنابراین ͳاوربیتال موج های

مͳ شود: تعریف ϕ(r − tm) ͳاوربیتال

Φi(k, r) =
١
N

∑
tm

eik.tmϕi(r − tm). (٢ . ۴)

مͳ کند: برآورده را بلاخ شرایط بلاخ جم΄

Φi(k, r + a) =
١
N

∑
tm

eik.(tm−a)ϕi(r + a− tm)

= eik.a
١
N

∑
tm−a

eik.tmϕi(r − (tm − a)) (٣ . ۴)

= eik.aΦi(k, r).



مͳ شود: تعریف بلاخ ́ های جم ͳخط ترکیب صورت به ψj(k, r) سیستم موج های تابع

ψj(k, r) =
n∑
i

cji(k)Φi(k, r). (۴ . ۴)

مͳ آید: بدست H ͳترون΋ال تک ͳهامیلتون بوسیله سیستم ویژه مقادیر

H =
p٢

٢m
+ V (r). (۵ . ۴)

Ej(k) =
< ψj | H | ψj >

< ψj | ψj >
=

∫
ψ∗
j (k, r)Hψj(k, r)dr∫
ψ∗
j (k, r)ψj(k, r)dr

(۶ . ۴)

مͳ کنیم: جایΎذاری (۶.٣) رابطه در را (۵.٣) رابطه حال

Ej(k) =

∑n
i,i′=١ cji∗(k)cji′(k) < Φi | H | Φi′ >∑n

i,i′=١ < Φi | Φi′ >

=

∑n
i,i′=١ cji∗(k)cji(k)Mii′(k)∑n
i,i′=١ cji∗cji′(k)Sii′(k)

, (٧ . ۴)

هستند: ͳپوشان هم وماتریس ͳهامیلتون ماتریس المان های ترتیب به Sii′(k)وMii′(k)

Mii′(k) =< Φi|H|Φi′ > . (٨ . ۴)

Sii′(k) =< Φi|Φi′ > . (٩ . ۴)

مͳ گیریم: وردش cji∗(k) به نسبت معلوم k Έی برای

δEj(k)

δc∗ji(k)
=

∑n
i′=١ Mii′(k)cji′(k)∑n

i,i′=١ Sii′(k)c
∗
ji(k)cjí(k)

(١٠ . ۴)

−
∑n

i,i′=١ Mii′(k)c
∗
ji(k)cji′(k)

|
∑n

i,i′=١ Sii′(k)c
∗
ji(k)cji′(k)|٢

n∑
i′=١

Sii′(k)cji′(k) = ٠.

۵٠



مͳ شود: ͳبازنویس زیر فرم به (آ.١٠) رابطه

∑n
i′=١ Mii′(k)cji′(k)∑n

i,i′=١ Sii′(k)c
∗
ji(k)cjí(k)

(١١ . ۴)

− [

∑n
i,i′=١ Mii′(k)c

∗
ji(k)cji′(k)∑n

i,i′=١ Síi(k)c
∗
ji(k)cji′(k)

]

∑n
i′=١ Sii′(k)cji′(k)∑n

i,i′=١ Sii′(k)c
∗
ji(k)cji′(k)

= ٠.

مͳ شود: سازی ساده زیر صورت به و

n∑
i′=١

Mii′(k)cji′(k)− Ej(k)

n∑
i′=١

Sii′(k)cji′(k) = ٠. (١٢ . ۴)

مͳ شود. بیان زیر ͳماتریس فرم به نهایت در و

|[H]− Ej(k)[S]| = ٠. (١٣ . ۴)

کرد. محاسبه را نواری ساختار انرژی Ej(k) مͳ توان آن از استفاده با و مͳ نامند س΋ولار معادله را بالا معادله
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ͳغیرمغناطیس ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست رهیافت در کوهن‐شم کل انرژی ٢ . ۴

داده بسط δnͳالΎچ افت وخیز و n٠(r)ورودی ͳالΎچ یا مرج΄ ͳالΎچ ͳخط ترکیب صورت به کل ͳالΎچ
مͳ شود[١٩]: ͳبازنویس زیر صورت به کوهن‐شم کل انرژی نتیجه در مͳ شود،

n(r′) = n′. (١۴ . ۴)

n(r) = n. (١۵ . ۴)

n = n٠ + δn. (١۶ . ۴)

n′ = n′٠ + δn′. (١٧ . ۴)

EDFT
tot [n] =

occ∑
i

ni < ψi| −
∇٢

٢
+ Vext +

١
٢

∫
(n′٠ + δn′)

|r − r′|
d٣r′|ψi >

+ Exc[n٠ + δn] + Enucl. (١٨ . ۴)

EDFT
tot [n] =

occ∑
i

ni < ψi| −
∇٢

٢
+ Vext +

١
٢

∫
n′٠

|r − r′|
d٣r′|ψi >

+ Exc[n٠ + δn] + Enucl +
١
٢

∫
δn′(n٠ + δn)

|r − r′|
d٣r′. (١٩ . ۴)

مͳ شود. کم و اضافه < ψi|١
٢
∫ n′

٠
|r−r′|d

٣r′|ψi > و < ψi|Vxc[n٠]|ψi > جملات بالا رابطه در

EDFT
tot [n] =

occ∑
i

ni < ψi| −
∇٢

٢
+ Vext +

∫
n′٠

|r − r′|
d٣r′ + Vxc[n٠]|ψi >

+ Exc[n٠ + δn] + Enucl +
١
٢

∫∫
δn′(n٠ + δn)

|r − r′|
d٣rd٣r′ (٢٠ . ۴)

− ١
٢

∫∫
n′٠(δn+ n٠)

|r − r′|
d٣rd٣r′ −

∫
Vxc[n٠](n٠ + δn)d٣r.
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مͳ دهیم، بسط سوم مرتبه تا n٠ ورودی ͳالΎچ یا مرج΄ ͳالΎچ حول را ͳهمبستگ‐ͳتبادل پتانسیل انرژی حال
مͳ کنند. حذف را همدیΎر ͳریاض روابط طبق n٠ دلخواه ورودی ͳالΎچ هر برای δnبه مربوط ͳخط جملات

Exc[n٠ + δn] = Exc[n٠] +

∫
δExc

δn
|n٠δnd

٣r

+
١
٢

∫∫
δ٢Exc

δnδn′
|n٠δnδn

′d٣rd٣r′ (٢١ . ۴)

+
١
۶

∫∫∫
δ٣Exc

δnδn′δn′′
|n٠δnδn

′δn′′d٣rd٣r′d٣r′′.

∫
Vxc[n٠](n٠ + δn)d٣r =

∫
Vxc[n٠]n٠d

٣r.

+

∫
Vxc[n٠]δnd

٣r (٢٢ . ۴)

δExc

δn
= Vxc[n]. (٢٣ . ۴)

Etot[n] =

occ∑
i

ni < ψi|Ĥ٠[no]|ψi > −١
٢

∫∫
n′٠n٠
|r − r′|

d٣rd٣r′

+ Exc[n٠]−
∫
Vxc[n٠]n٠d

٣r + Enucl (٢۴ . ۴)

+
١
٢

∫∫
(

١
|r − r′|

+
δ٢Exc

δnδn′
|n٠)δnδn

′d٣rd٣r′.
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دافعه Έهارمونی پتانسیل ٣ . ۴

: مͳ شوند[٨] بیان ͳاتم اوربیتال های صورت به شده فشرده ͳاتم پایه های

φµ(r
′) = Rµ(r)Yµ(θ, φ) (r′ = Rα + r, µ ∈ α). (٢۵ . ۴)

سازی شبیه مول΋ول یا جامد Έی در که مقید ال΋ترون های باید که هستند ͳحقیق کروی تابع های Yµ(θ, φ)
مͳ شود. گرفته درنظر ایزوله اتم ها بل΋ه نمͳ شود گرفته درنظر آزاد اتم ها مدل این دهد.در نشان را مͳ شوند
پایه تابع های ایزوله اتم های برای که ͳدرصورت مͳ شود تعریف گسترده ͳاوربیتال پایه تابع های آزاد اتم های برای
پتانسیل و مͳ شود استفاده اتم شبه Έی از ͳاوربیتال پایه تابع  تش΋یل برای درنتیجه باشد، فشرده باید ͳاوربیتال

مͳ شود. اضافه ͳهامیلتون به Vconf (r) شده محدود

H[n] = −١
٢
∇٢ + VH(r) + Vxc(r) + Vext(r) + Vconf (r). (٢۶ . ۴)

یا شده فشرده پایه های و مͳ کند فشرده را آزاد اتم به مربوط اوربیتال های کروی متقارن شده اضافه پتانسیل این
مͳ آید. بدست شده بهینه

مͳ شود: بیان زیر صورت به کروی١ متقارن پتانسیل ͳکل حالت در

Vconf (r) =

∞∑
i=٠

V٢ir
٢i. (٢٧ . ۴)

درنظر مͳ توان Vconf (r) برای ͳمتفاوت عبارت های دارد. ذرات بین فاصله به ͳبستگ فقط کروی متقارن پتانسیل
که است V٠ با برابر Vconf (r) کروی متقارن پتانسیل i = ٠ در دارند. عمل΋رد روی ͳکم اثر ͳول گرفت
دافعه پتانسیل یا کروی متقارن پتانسیل i = ١ برای و مͳ دهد شیفت را ͳهامیلتون و مͳ باشد ثابت عبارت Έی

مͳ آید: بدست Vconf (r) Έهارمونی

Vconf (r) = (
r

r٠
)٢. (٢٨ . ۴)

هم i و اتم ͳکووالانس شعاع ١/٨۵ با (پارامتر)برابر r٠ نتیجه در مͳ باشد. Vconf (r) برای خوبی تقریب که
است. Έی با برابر

1) spherically symmetric potential
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ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست در س΋ولار رابطه ۴ . ۴

ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای س΋ولار رابطه ١ . ۴ . ۴

∑
µ

ciµ(H
٠
νµ − εiSνµ) = ٠, ∀i, µ.

EDFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
νµ

nic
∗
iνciµ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ >

+ Erep. (٢٩ . ۴)

δ

δc∗iν
(EDFTB

tot −
∑
i

εi(< ψi|ψi > −١)) = ٠. (٣٠ . ۴)

δEDFTB
tot

δc∗iν
=

∑
µ

ciµ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ >

=
∑
µ

ciµH
٠
νµ, ∀ν ∈ α, µ ∈ β.

مͳ آید: بدست زیر صورت به ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای س΋ولار رابطه نهایت در

∑
µ

ciµ(H
٠
νµ − εiSνµ) = ٠, ∀i, µ, (٣١ . ۴)
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بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای س΋ولار رابطه ٢ . ۴ . ۴

∑
µ

ciµ(Hνµ − εiSνµ) = ٠, ∀i, µ,

ESCC−DFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
νµ

nic
∗
iνciµ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ >

+
١
٢
∑
αβ

∆qα∆qβγαβ(Uα, Uβ, |R⃗α − R⃗β|) + Erep. (٣٢ . ۴)

∆qα = qα − q٠
α

=
١
٢

valance
orbital∑

i

ni

Ao∑
ν∈α

N∑
µ

(c∗iνciµSνµ + ciνc
∗
iµSµν)− q٠

α. (٣٣ . ۴)

ESCC−DFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
νµ

nic
∗
iνciµ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ > (٣۴ . ۴)

+
١
٢
∑
αβ

γαβ(
١
٢

valance
orbital∑

i

ni

Ao∑
ν∈α

N∑
µ

(c∗iνciµSνµ + ciνc
∗
iµSµν)− q٠

α)

(
١
٢

valance
orbital∑

i

ni

Ao∑
ν∈α

N∑
µ

(c∗iνciµSνµ + ciνc
∗
iµSµν)− q٠

β) + Erep.

δ

δc∗iν
(ESCC−DFTB

tot −
∑
i

εi(< ψi|ψi > −١)) = ٠. (٣۵ . ۴)

δESCC−DFTB
tot

δc∗iν
=

∑
µ

ciµ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ >

+
١
٢
∑
µ

ciµSνµ

N∑
ξ

(γαξ + γβξ)∆qξ (٣۶ . ۴)

=
∑
µ

ciµ(H
٠
νµ −H١

νµ) =
∑
µ

ciµHνµ, ∀ν ∈ α, µ ∈ β,

۵۶



است. سیستم اتم های تعداد N

δ

δc∗iν
(
∑
i

εi(< ψi|ψi > −١)) =

δ

δc∗iν

∑
i

εi(
∑
νµ

c∗iνciµ < φν |φµ > −١) (٣٧ . ۴)

= εi
∑
µ

ciµSνµ, ∀ ν ∈ α, µ ∈ β.

تنگابست روش برای (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست در کوهن‐شم معادله معادل ) س΋ولار رابطه نهایت در
مͳ آید: بدست زیر صورت به بار خودسازگار ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن

∑
µ

ciµ(Hνµ − εiSνµ) = ٠, ∀µ, i. (٣٨ . ۴)
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اسپین‐قطبیده ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست روش برای س΋ولار رابطه ٣ . ۴ . ۴

∑
µ

ciµσ(Hνµσ − εiσSνµ) = ٠, ∀i, µ, σ,

ES−DFTB
tot =

∑
σ=↑,↓

valence
orbital∑

i

∑
νµ

niσc
∗
iνσciµσ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ >

+
١
٢
∑
αβ

∆qα∆qβγαβ(Uα, Uβ, |R⃗α − R⃗β|) (٣٩ . ۴)

+
١
٢

N∑
α

∑
l∈α

∑
l′∈α

pαlpαl′wαll′ + Erep.

∆qα = qα − q٠
α

=
١
٢

valance
orbital∑

i

ni

Ao∑
ν∈α

N∑
µ

(c∗iνσciµσSνµ + ciνc
∗
iµσSµνσ)− q٠

α. (۴٠ . ۴)

pαl = qαl↑ − qαl↓. (۴١ . ۴)

qαlσ =
١
٢

valence
orbital∑

i

niσ
∑
ν∈lα

N∑
µ

(c∗iνσciµσSνµ + ciνσc
∗
iµσSµν). (۴٢ . ۴)

ES−DFTB
tot =

valence
orbital∑

i

∑
νµ

niσc
∗
iνσciµσ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ > (۴٣ . ۴)

+
١
٢
∑
αβ

γαβ(
١
٢

valance
orbital∑

i

niσ

Ao∑
ν∈α

N∑
µ

(c∗iνσciµσSνµ + ciνσc
∗
iµσSµν)− q٠

α)

(
١
٢

valance
orbital∑

i

niσ

Ao∑
ν∈α

N∑
µ

(c∗iνσciµσSνµ + ciνσc
∗
iµσSµν)− q٠

β)

+
١
٢

N∑
α

∑
l∈α

∑
l′∈α

(qαl↑ − qαl↓)(qαl′↑ − qαl′↓)wαll′ + Erep.
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δ

δc∗iνσ
(ESDFTB

tot −
∑
i

εiσ(< ψi|ψi > −١)) = ٠. (۴۴ . ۴)

δESDFTB
tot

δc∗iνσ
=

∑
µ

ciµσ < φν |Ĥ٠[n٠]|φµ > (۴۵ . ۴)

+
١
٢
∑
µ

ciµσSνµ

N∑
ξ

(γαξ + γβξ)∆qξ

+
١
٢
ciµσSνµ

∑
l′′∈α

(qαl′′↑ − qαl′′↓)wαll′′

+
١
٢
ciµσSνµ

∑
l′′∈α

(qαl′′↑ − qαl′′↓)wαl′l′′

=
∑
µ

ciµσ[(H
٠
νµ −H١

νµ) +
١
٢
Sνµ

∑
l′′∈α

(wαll′′ + wαl′l′′)pαl′′ ]

=
∑
µ

ciµσHνµσ, ∀ν ∈ α, µ ∈ β,

است. سیستم اتم های تعداد N

δ

δc∗iνσ
(
∑
i

εiσ(< ψi|ψi > −١)) =

δ

δc∗iνσ

∑
i

εiσ(
∑
νµ

c∗iνσciµσ < φν |φµ > −١) (۴۶ . ۴)

= εiσ
∑
µ

ciµσSνµ, ∀ ν ∈ α, µ ∈ β.

تنگابست روش برای (ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن تنگابست در کوهن‐شم معادله (معادل س΋ولار رابطه نهایت در
مͳ آید: بدست زیر صورت به اسپین‐قطبیده ͳالΎچ ͳتابع بر ͳمبتن

∑
µ

ciµσ(Hνµσ − εiσSνµ) = ٠, ∀µ, i, σ, (۴٧ . ۴)
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β و α اتم های به مربوط ͳاتم شبه اوربیتال های توزیع :١ . ۴ ش΋ل

مولی΋ن بار آنالیز ۵ . ۴

شود داده نسبت مول΋ول به اینکه جای به بار روش این در مͳ شود. ͳبررس مول΋ول در بار توزیع بار آنالیز در
حجم این روی سپس مͳ شود تعریف ͳهندس ناحیه اتم ها برای منظور این به مͳ شود[٨]. داده نسبت اتم ها به
∆qα است. ͳاتم اوربیتال های ͳخط ترکیب برمبنای مولی΋ن جمعیت آنالیز مͳ گیریم. انتگرال بار ͳالΎچ از

مͳ شود: تعریف زیر بصورت

∆qα = qα − q٠
α, (۴٨ . ۴)

اتم ال΋ترون های با برابر و مͳ آید بدست مولی΋ن بار آنالیز از qα و آزاد اتم برای والانس ال΋ترون های تعداد q٠
α

آنالیز (١.٣ (ش΋ل Vα حجم Έی گرفتن درنظر به باتوجه است. α اتم بار افت وخیز ∆qα درنتیجه است ایزوله
مͳ آید: بدست زیر بصورت ٢ مولی΋ن بار

qα =

∫
n(r)d٣r =

∑
i

ni

∫
Vα

|ψi|٢d٣r

=
∑
i

ni
∑
µν

c∗iνciµ

∫
Vα

φ∗
ν(r)φµ(r)d

٣r, (۴٩ . ۴)

صفر انتگرال مͳ شود گرفته α اتم حجم روی انتگرال اینکه بدلیل نباشد α اتم به مربوط هیچ΋دام µ و ν اگر
از که مͳ کند اضافه ثابت ضریب Έی و است δνµ برابر انتگرال باشد α اتم به مربوط هردو µ و ν اگر مͳ شود،
به مربوط µ و α اتم به مربوط ν اگر و هستند) متعامد اتم Έی متفاوت (اوربیتالهای است شده صرف نظر آن

:(١.٣ (ش΋ل گرفت درنظر را اوربیتال ها ͳهم پوشان باید باشد β اتم

∫
Vα

φ∗
ν(r)φµ(r)d

٣r ≈ ١
٢

∫
V
φ∗
ν(r)φµ(r)d

٣r,

=
١
٢
Sνµ (۵٠ . ۴)

2) Analysis population Mulliken
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هستند اوربیتال ها به مربوط ͳهندس ناحیه های کره ها مͳ دهد، نشان را Vα حجم زده سایه ناحیه ١.٣ ش΋ل در
روی φ∗

ν(r)φµ(r) مͳ باشد.انتگرال µ ∈ β و ν ∈ α دارد. ͳهم پوشان ناحیه به اشاره هم هاشورخورده ناحیه و
مͳ گیرد. قرار α اتم حجم ناحیه از خارج ͳهم پوشان نصف زیرا نمͳ شود شامل را ͳهم پوشان تمام α اتم حجم

مͳ آید: بدست زیر صورت به qα نهایت در

qα =

valence
orbital∑

i

ni

Ao∑
ν∈α

∑
µ

١
٢
(c∗iνciµSνµ + ciνc

∗
iµSµν). (۵١ . ۴)

است: زیر صورت به یا

qα =

vo∑
i

ni

Ao∑
ν∈α

∑
µ

(c∗iνciµSνµ). (۵٢ . ۴)
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Slater-Koster قانون ۶ . ۴

Slater-Koster تبدیل ١ . ۶ . ۴

بΎیرید[٨]: نظر در را زیر ͳهم پوشان انتگرال

sxx =

∫
px(r)px(r−R)d٣r, (۵٣ . ۴)

طبق مختصات محورهای حال . (a)( ٢.٣ (ش΋ل مͳ باشد R در px دیΎر اوربیتال و مرکز در px اوربیتال
R = RẐ به R در px اوربیتال  صورتͳ که به مͳ شود چرخانده ساعت عقربه های جهت در (b) ٢.٣ ش΋ل
مͳ شوند، تبدیل جدید مختصات دستگاه در pz و px ͳخط ترکیب به px اوربیتال هردو و مͳ کند پیدا انتقال

مͳ شود: زیر عبارت چهار جم΄ ͳهم پوشان انتگرال و ،px → px sinα+pz cosα

sxx =

∫
px(r)px(r−Rẑ) sin٢ αd٣r

+

∫
pz(r)pz(r−Rẑ) cos٢ αd٣r (۵۴ . ۴)

+

∫
px(r)pz(r−Rẑ) cosα sinαd٣r

+

∫
pz(r)px(r−Rẑ) cosα sinαd٣r.

Slater- تبدیل قانون که مͳ شود زیر صورت به sxx رابطه درنتیجه هستند صفر تقارن بدلیل آخر انتگرال دو
مͳ شود. نامیده مشخص اوربیتال های جفت برای Koster

sxx = χ٢s(ppσ) + (١ − χ٢)s(ppπ), (۵۵ . ۴)

y ̸= ٠ برای بالا رابطه اما شده گرفته درنظر y = o ͳراحت برای مͳ باشد. R جهت کسینوس با برابر χ = cosα

مͳ شود. برده ب΋ار هم
مͳ بریم ب΋ار را پیوندی٣ σ باشد موازی ،R، اوربیتال دو کننده متصل بردار محور بر p اوربیتال های محور اگر
مͳ بریم. ب΋ار را ۴ پیوندی π باشد عمود ،R، اوربیتال دو کننده متصل بردار محور بر p اوربیتال های محور اگر

مͳ نامند: ۵Slater-Koster انتگرال های را زیر انتگرال های

s(ppσ) =

∫
pz(r)pz(r−Rẑ)d٣r, (۵۶ . ۴)

3) σ binding
4) π binding
5) Slater-Koster integrals

۶٢



راستای در دیΎر اوربیتال و مرکز در px اوربیتال Έی (a) ͳهم پوشان انتگرال محاسبه نشان دهنده :٢ . ۴ ش΋ل
بصورت موج تابع های مͳ شود باعث که و است شده چرخانده ساعتگرد مختصات محور های (b) مͳ باشد. R
هستند انتگرال هایی به مربوط (e, f) S(ppσ) انتگرال (d) S(ppπ) انتگرال (c) شود. بیان pz و px ͳخط ترکیب

مرج΄[٨]) از (برگرفته صفرمͳ باشند. تقارن بدلیل که

s(ppπ) =

∫
px(r)px(r−Rẑ)d٣r, (۵٧ . ۴)

قانون است. β اتم به مربوط µ و α اتم به مربوط ν که هستند ν و µ پایه تابع های به مربوط ͳشعاع تابع های px
Rµ(r) و Rν(r) متفاوت ͳشعاع تابع های برای Slater-Koster انتگرال های و Slater-Koster تبدیل
برای s(ppπ) و s(ppσ) مقدار دو فقط ماتریس المانهای برای که کرد توجه باید ͳول شود محاسبه مͳ تواند
،ddδ ،ddπ ،ddσ نمادهای با که Slater-Koster انتگرال ده دارد. وجود Slater-Koster انتگرالهای

مͳ باشد. l = ٠,١,٢ برای هم d و p ،s و مͳ شود داده نشان ssσ و spσ ،sdσ ،ppπ ،ppσ ،pdπ ،pdσ
تبدیل که ͳدرصورت است شده متمرکز ͳهم پوشان انتگرال روی شد بیان اینجا در که Slater-Koster تبدیل

مͳ شود. برده ب΋ار نیز ͳهامیلتون ماتریس المان های برای Slater-Koster

Slater-Koster انتگرال های محاسبه ٢ . ۶ . ۴

ͳهم پوشان انتگرال های .١

Sνµ(τ) =< φντ١ |φµτ٢ >, (۵٨ . ۴)

۶٣



τ Ỹτ1(θ1, φ) Ỹτ2(θ2, φ) ϕ(θ1, θ2)

ddσ d3z2−r2 d3z2−r2
5
8(3 cos

θ
1−1)(3 cosθ2−1)

ddπ dzx dzx
15
4 sin θ1 cos θ1 sin θ2 cos θ2

ddδ dxy dxy
15
16 sin

2 θ1 sin
2 θ2

pdσ pz d3z2−r2

√
15
4 cos θ1(3 cos

θ
2−1)

pdπ px dzx
√
45
4 sin θ1 sin θ2 cos θ2

ppσ pz pz
3
2 cos θ1 cos θ2

ppπ px px
3
4 sin θ1θ2

sdσ s d3z2−r2

√
5
4 (3 cos2 θ2 − 1)

spσ s pz
√
3
2 cos θ2

ssσ s S 1
2

مرج΄ از (برگرفته Slater-Koster τ انتگرال و Yτiپایه اوربیتال های زاویه ای قسمت نشان دهنده :١ . ۴ جدول
([٨]

مͳ باشد: پایه اوربیتال های زاویه ای قسمت نشان دهنده τ٢ و τ١

φντ١ = Rν(r)Yτ١(θ, φ) = Rν(r)Θτ١(θ)Φτ١(φ), (۵٩ . ۴)

φµτ٢ = Rν(r)Yτ٢(θ, φ) = Rν(r)Θτ٢(θ)Φτ٢(φ), (۶٠ . ۴)

١.٣ جدول در زاویه ای قسمت برای متفاوت مقادیر هستند. زاویه ای قسمت Yτi(θ, φ) و ͳشعاع تابع R(r)
است. شده داده نشان

مͳ شود: گرفته درنظر R⃗ = Rẑ در φµ و مبدا در φν

Sνµ(τ) =

∫
[Rν(r⃗١)Θτ١(θ١)Φτ١(φ١)][Rν(r⃗٢)Θτ٢(θ٢)Φτ٢(φ٢)]d

٣r. (۶١ . ۴)

r⃗١ = r⃗.

r⃗٢ = r⃗ −Rẑ.

۶۴



مͳ شود: زیر رابطه به تبدیل Sνµ(τ) شود داده تغییر استوانه ای مختصات به مختصات اگر

Sνµ(τ) =

∫∫
dzρdρRν(r⃗١)Rν(r⃗٢)Θτ١(θ١)Θτ٢(θ٢)

∫ ٢π

٠
Φτ١(φ١)Φτ٢(φ٢)]dφ, (۶٢ . ۴)

صورت به را به بالا انتگرال مͳ توان مͳ باشد، استوانه ای مختصات در z محور تا فاصله ρ و z محور تقارن محور
کرد: ͳبازنویس زیر

Sνµ(τ) =

∫∫
dzρdρRν(r⃗١)Rν(r⃗٢)ϕτ (θ١, θ٢), (۶٣ . ۴)

ϕτ (θ١, θ٢) =

∫ ٢π

٠
Yτ١(θ١, φ)Yτ٢(θ٢, φ)dφ. (۶۴ . ۴)

در و شده جدول بندی آن متفاوت مقدارهای و مͳ نامند Slater-Koster integral τ را ϕτ (θ١, θ٢) رابطه
است. شده داده نشان ١.٣ جدول

ͳهامیلتون ٢.انتگرال های
مͳ شود: بیان زیر صورت به Slater-Koster ͳهامیلتون ماتریس المان های

H٠
νµ(τ) =< φντ١ |Ĥ٠[n٠]|φµτ٢ > . (۶۵ . ۴)

Slater-Koster ͳهم پوشان ماتریس المان های به شبیه Slater-Koster ͳهامیلتون ماتریس المان های محاسبه
است.

Ĥ٠[n٠] = −١
٢
∇٢ + Veff,α[n٠,α](r) + Veff,β[n٠,β](r), ν ∈ α, µ ∈ β, (۶۶ . ۴)

مͳ شود: زده تقریب زیر صورت به کوهن‐شم موثر پتانسیل مͳ دهد. نشان را متفاوت اتم های β و α که

Veff,α[n٠,α](r) ≈ V conf
eff,α(r)− Vconf,α(r), (۶٧ . ۴)

Έهارمونی پتانسیل گرفتن درنظر بدون اما شده محدود اتم های شبه برای کوهن‐شم موثر پتانسیل V conf
eff,α(r)

موثر پتانسیل Veff,α[n٠,α](r) و پایه اوربیتالهای سازی بهینه  برای شده محدود پتانسیل Vconf,α(r) ٰ دافعه،
مͳ شود: زیر رابطه به تبدیل ͳهامیلتون درنتیجه مͳ باشد. ͳواقع سیستم Έی به مربوط کوهن‐شم

Ĥ٠[n٠] = −١
٢
∇٢ + V conf

eff,α(r)− Vconf,α(r) + V conf
eff,β(r)− Vconf,β(r). (۶٨ . ۴)

۶۵



با: است برابر نیز ماتریس المان های و

H٠
νµ(τ) = (۶٩ . ۴)

= εconfν Sνµ(τ)+ < φντ١ |V
conf
eff,β(r)− Vconf,α(r)− Vconf,β(r)|φµτ٢ >

= εconfµ Sνµ(τ)+ < φντ١ |V
conf
eff,α(r)− Vconf,α(r)− Vconf,β(r)|φµτ٢ >,

کرده اثر −− ١
٢∇

٢ + V conf
eff,β(r) با راست یا −− ١

٢∇
٢ + V conf

eff,α(r) با چپ که دارد این به ͳبستگ بالا رابطه
صورت به نهایت در H٠

νµ(τ) هستند. εconfµ مقادیر  ویژه با شده محدود اتم های حالت های ویژه ها φµ باشد.
مͳ شود: ͳبازنویس زیر

H٠
νµ(τ) = εconfµ Sνµ(τ) +

∫∫
dzρdρRν(rα)Rµ(rβ)ϕτ (θ١, θ٢)

[V conf
eff,α(r)− Vconf,α(r)− Vconf,β(r)]. (٧٠ . ۴)

ϕτ (θ١, θ٢) =

∫ ٢π

٠
Yτ١(θ١, φ)Yτ٢(θ٢, φ)dφ. (٧١ . ۴)

۶۶
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