
§1-9  多电子原子结构理论的轨道近似模型—原子轨道

一.  多电子原子的Hamilton算符 ˆ ˆ ˆH T V 

对于N个电子体系，令其电子为1、2、3、… N.

电子i的受力

（N-1）个电子对它的排斥力

核吸引力

电子1的势能(算符)： 
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电子2的势能(算符)： 
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N电子体系的势能(算符)：

Hamilton算符：

核吸引能算符总和 电子间排斥能算符总和
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Ĥ E   Schrödinger方程：

    由于                           无论采取什么坐标

都不能将    变量分离，所以无法求解.  
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二.  近似处理方法

在非相对论近似、B.O近似的基础上而引入的.

假定:

电子i处于

核的静电场

其余电子的
有效平均场

中独立运动,而不考虑瞬时作用

1. 轨道近似



电子i总势能函数为： )(
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单电子Hamilton算符:
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单电子Schrödinger方程：
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其中:               ——电子i在其它电子有效平均场中   

         的势能函数
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2. 方程的解

    由于单电子近似提供了“原子轨道”这样一个

物理图像，因此称为轨道近似

体系总波函数：
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本征值       :             ——轨道能iE

本征函数             :  ——描述第 i个电子运动状态的 

                                        单电子波函数           原子轨道(AO)    
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      这样电子i的势能只是ri的函数，即处于一种只与径
向r有关的中心势场中运动。

三.  轨道近似模型的发展

1. 中心势场近似

   在单电子近似的基础上：提出其它电子所产生的

有效平均场是一种球对称场。

       如电子j处于非球对称的开壳层p、d、f轨道，则

可对              在各个方向进行平均化，使成近似球对

称。
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2.  半经验处理方法——屏蔽模型

      ——屏蔽常数，相当于抵消了     个原子核  

 正电荷的作用.

i i

——有效核电荷 iZZ 

其中        ——可由原子光谱实验数据总结得到
j
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       在中心势场模型的基础上，进一步假定：
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方程的解
——单电子i的原子轨道

——轨道能：
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单电子Schrödinger方程:
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3.  定量处理方法 ——  Hartree自洽场法

即：

        j电子对i电子的作用取其所

有位置平均，忽略瞬时相互作

用。

在轨道近似的基础上：提出自洽场模型(Self-Consistent Field)
                                                          ——SCF
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平均对



（N-1）电子对电子的统计平均势场为：
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求平均
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单电子 Hartree方程（积分—微分方程）：



先假定N个（等于电子数）零级近似波函数：

  N ,,, 21

  N ,,, 21 NHHH ˆ,,ˆ,ˆ
21 代入积分

SCF法:   在求解方程的解Ψi   之前必先知道方程的

                解Ψj ，是鸡生蛋，蛋生鸡无法求解的循

                环问题。



求解单电子方程组：

得到解：

NNNNHHH   ˆ,,ˆ,ˆ
22221111 

一级近似，及  NN  ,,,,, 2121 

.,,  N
       再将一级近似波函数代入单电子方程，可得二

级近似波函数：                       直到前后两组的能量，

单电子波函数十分接近或相同为止.

                                                        -----此过程叫做迭代.



最后结果为自洽解： i 和 iE

全部轨道能之和：

体系总波函数： i
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全部电子动能

+全部电子核吸收能

+2倍全部电子间的平均排斥能
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N个电子的原子总能量：

能全部电子间的平均排斥 
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库仑积分：

平均对


