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量子力学基本假设

波函数假定
微观体系的运动状态可由波函数 Ψ 完全描述，波函数可以得
到体系的所有性质
波函数 Ψ 一般要求满足连续、有限和单值三个条件

力学量算符假定
力学量用线性 Hermite 算符表示
在经典力学中的力学量，在量子力学中用力学量的算符表示:
如动量算符

p̂ = −iℏ∇

位置算符
r̂ = r

力学量算符有组成完全系的本征函数
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量子力学基本假设

态叠加原理
如果 Ψ1 是体系的一个本征态，对应的本征值为 A1，Ψ2 也是
体系的一个本征态，对应的本征值为 A2，则

Ψ = C1Ψ1 + C2Ψ2

也是体系一个可能的存在状态

微观体系的运动状态波函数随时间变化的规律:
遵从 Schrödinger 方程

iℏ d
dt |Ψ⟩ = Ĥ|Ψ⟩

全同性原理
全同粒子组成的体系中，两个全同粒子相互调换不改变体系
的状态
全同粒子是指内禀性质完全相同的一类微观粒子:
例如所有的电子是全同粒子
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Born-Oppenheimer 近似

由于原子核的质量要比电子大很多 (一般要大 3-4 个数量级)，
在同样的相互作用下，原子核的运动比电子也慢得多

电子在每一时刻仿佛运动在静止原子核构成的势场中，而原
子核运动时则感受不到电子的具体位置，感受到的是运动电
子的平均作用力

可近似将原子核坐标与电子坐标变量分离，使得求解整个体
系的波函数的复杂过程分解为求解电子波函数和求解原子核
波函数两个相对简单的过程
电子运动方程

Ĥe(r⃗, R⃗)Ψ(r⃗, R⃗) = Ee(R⃗)Ψ(r⃗, R⃗)

原子核运动方程

[T̂nul + Ee(R⃗)]χ(R⃗) = Eχ(R⃗)
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独立粒子近似

n-粒子体系中的每个粒子的运动，完全忽略粒子间的瞬时相互作用，
认为第 i 个粒子在其余 n − 1 个粒子组成的平均势场中运动

Ψ(r⃗1, r⃗2, r⃗3, · · · , r⃗n) = ψ1(r⃗1)ψ2(r⃗2)ψ3(r⃗3) · · ·ψn(r⃗n)

Ĥ =
N∑
i=1

−1

2
∇2

i +
N∑
i=1

Vi(r⃗i) +
∑

i,j(j ̸=i)

e2

|r⃗i − r⃗j |

粒子 i 的 Hartree 算符

ĥi = −1

2
∇2

i + Vi(ri) +
N∑

j(j ̸=i)

e2

|r⃗i − r⃗j |

因此每个粒子的运动方程为:

ĥiψi(r⃗) =

[
− 1

2
∇2

i + Vi(ri) +
N∑

j(j ̸=i)

e2

|r⃗i − r⃗j |

]
ψi(r⃗) = εψi(r⃗)
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Slater 行列式

简单乘积的独立粒子波函数不满足全同粒子置换对称性要求，不能
正确表示电子不可辨认的物理属性
Slater 建议用行列式形式表示具有反对称性的波函数

Ψ(r⃗1, r⃗2, r⃗3, · · · , r⃗n) =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(r⃗1) ψ1(r⃗2) ψ1(r⃗3) · · · ψ1(r⃗n)
ψ2(r⃗1) ψ2(r⃗2) ψ2(r⃗3) · · · ψ2(r⃗n)
ψ3(r⃗1) ψ3(r⃗2) ψ3(r⃗3) · · · ψ3(r⃗n)

· · ·
ψn(r⃗1) ψn(r⃗2) ψn(r⃗3) · · · ψn(r⃗n)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
粒子 i 的 Fock 算符

F̂i = −1

2
∇2

i + Vi(ri) + Ĵi − K̂i

Ĵi(r⃗i) =

∫
ψ∗
j (r⃗j)|e2|ψj(r⃗j)

|r⃗i − r⃗j |
dr⃗j

K̂i(r⃗i)ψi(r⃗i) = ψj(r⃗i)

∫
ψj(r⃗j)|e2|ψi(r⃗j)

|r⃗i − r⃗j |
dr⃗j
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Hartree-Fock-Roothan 方法

实际求解非相对论的 Schrödinger 方程时，

F̂iψi(r⃗i) = εiψi(r⃗i)

将波函数 ψi(r⃗i) 用一套选定的基函数 ϕj(r⃗) 展开

ψi(r⃗) =

N∑
j=1

cijϕj(r⃗)

通过变分原理

Ē =
⟨Ψ|Ĥ|Ψ⟩
⟨Ψ|Ψ⟩

⩾ E0

改变展开系数 cij 直到体系的能量最小，确定展开系数

重复上述流程直至 Fock 算符 F̂、波函数 ψ(r⃗) 和能量 ε 自洽，这
就是 Hartree-Fock-Roothan 方法
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RHF 与 UHF

RHF:
针对闭壳层 (closed shell) 体系，占据轨道的电子成对出现，
自旋相反，可用一个 Slater 行列式表示
对于闭壳层体系，Hartree-Fock 方法求解的能量本征值符合
Koopmans 定理

E1
ion = −εHOMO

UHF:
针对开壳层 (open shell) 体系，占据轨道有未成对电子，需要
用 Slater 行列式的线性组合表示
最低能态用一个 Slater 行列式，但不同自旋的轨道分别处理

EUHF ⩽ ERHF

由于 UHF 包含更多的变分函数，可以处理一些近解离极限的
分子体系
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交换与相关

Fock 算符中的交换算符 K̂i(r⃗i) 是由 Slater 行列式引入的，属
于量子效应

电子间瞬时相互作用 (关联)
{
电子交换: 同自旋电子的关联作用
电子相关
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Post-HF

Hartree-Fock方法精确定义了交换作用，完全没考虑电子相关作用
CI (Configuration Interaction)

Ψ =
∑
I=0

CIΦI = C0Φ0 + C1Φ1 + C2Φ2 + · · ·

CC (Couple Cluste)

Ψ = eT̂Φ0 = e(T̂1+T̂2+T̂3+··· )Φ0

MP 微扰方法
Ĥ = Ĥ(0) + V̂

Ĥ(0) =
∑
i

F̂i Φ(0) = ΨHF

V̂ =

occ∑
j>i

e2

rij
−

occ∑
ij

(
Ĵij −

1

2
K̂ij

)
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