
【例 6.3.2】：伦敦色散相互作用的简单谐振子模型 

 

图 6.1.1 色散相互作用的谐振子模型。 

描述两个惰性气体原子之间的色散相互作用最简单的模型是用线性谐振子

模型描述电子关于原子核的瞬时振荡（如图 6.1.1 所示）。零阶的哈密顿算符对应

于两个独立的谐振子哈密顿算符相加，而谐振子之间的静电相互作用对应于微扰

项，即， 
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6.3.2 式中，0 为真空介电常数。由于我们关注的是
1 2

,R x x ，因此上式可简化

为 
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显然，零阶本征态波函数是两个谐振子本征函数的乘积， 
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现在考虑微扰项对基态能量的贡献。很容易证明，基态能量的一阶修正为零， 
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因此，必须考虑二阶能量修正才能考虑微扰项的贡献， 
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利用之前引入的极化率概念，上式可以表达为， 
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上式表明，原子的极化率越大，即在外电场作用下电子云分布越容易变形，原

子之间的色散相互作用就越强。这是和我们关于色散作用的物理图像是一致的。 

 

 

  



【例 6.4.2】一维近自由电子气近似：能带结构的形成 

作为微扰理论的一个应用实例，下面讨论固体能带理论中的近自由电子近似。

为了简化起见，考虑一维问题。这里求解的问题是如下一维周期性势场的薛定谔

方程， 
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其中 ( ) ( )V x n a V x  ，n 是任意整数。为了简化问题的处理，引入所谓的玻恩-

冯卡门(Born-van Karmann)周期性边界条件，即要求波函数满足如下条件， 
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其中 N是一个正整数，并在最终取 N   的极限。V(x)=0 对应于一维自由电子，

相应的本征函数为平面波。在玻恩-冯卡门边界条件下，平面波表示为 
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其中 L=Na，相应的能量本征值 
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容易证明，k的取值是离散的， 
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将周期性势场的作用作为微扰处理，与零阶波函数 ( )
k

x 对应的本征态能量可以

写为 
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根据非简并态微扰理论，可以直接写出 
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因此，本征能量的一阶微扰修正等于周期势函数的平均值。显然，通过选取合适

的能量原点，总是可以使 V0=0。能量的二阶修正可以写为， 
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其中周期势函数关于零阶波函数（即平面波）的矩阵元为 
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可以证明，只有当
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  ，其中 l为任意整数时，矩阵元才不为零，并等于

周期势函数 V(x)对应于
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因此二阶能量修正可以写为， 
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显然，当
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和中会出现分母为零的项，因此，上式对于 k取这些特殊值时并不成立。这时需

要使用简并微扰理论。为了得到 k的取值趋近于这些特殊值时能量本征值的行为，
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=0 时简并，在 <<1 时为近简并态，必须用简并态微扰理论来考虑在弱周期性

势场存在条件下这两个态之间的相互作用。应用二重简并态微扰理论的处理结果，

可以得到 
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当 0  时，上式可以简化为， 
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其中
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当 0  时，能量作为 k的函数以2 的形式趋于
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E V

  （如图 6.4.1 所示）。 

 

图 6.4.1 一维周期性体系的近自由电子近似示意。 

 

  



线性变分法 

在实际应用中，比较常用的变分法是所谓的线性变分法，即将试探态矢表示

为一组线性无关的已知态矢 1 , 2 , ,
i

i N  的线性组合 
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 也被称为基组，但需要注意的是，作为一个近似方法，这里的基组一定是

不完备的，这和前面章节讨论中的完备基组是不一样的。为了简化讨论，假定基

组是正交归一的， 
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由 6.5.7，可以得到试探态矢所对应的能量期望值为 
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根据变分原理，展开系数可以通过对能量期望值求极小值来得到，即要求 
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从而得到 
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其中
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E  。以上方程具有标准的矩阵本征方程的形式，通过求解相应的久期
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【思考题】通过线性变分法得到的激发态能量是否满足变分原理（即
k k

E  ）？ 


