
5.4 紧束缚模型 (tight-binding model)

一、定性说明
二、微扰计算
三、具体例子三、具体例子

参考：黄昆书4.5节p189
阎守胜书 节阎守胜书3.3节p75



一. 定性说明：
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势阱靠近并产生相互作用

对称本征波函数（成键态）

反对称本征波函数（反键态）



紧束缚模型：体系波函数是原子波函数的线性组合
- Linear combination of atomic orbitals (LCAO)

首先忽略电子之间相互作用，其次采用单电子近似
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则猜测波函数为两个原子的线性组合：则猜测波函数为两个原子的线性组合：则猜测波函数为两个原子的线性组合：
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则猜测波函数为两个原子的线性组合：
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若两个波函数相等，可以解出 1
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 成键轨道，对称波函数
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 Bonding orbital
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 反键轨道，反对称波函数
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abH 表征了电子受到两个原子核的库仑相互作用，与两个原子波函数重叠成正
比，这个波函数的重叠也被称为重叠积分，表征了共价键中相互作用的强
弱弱。

两个电子同时占据成键轨道，因此能量得以下降

原子轨道线形组合方法（LCAO）是化学学科常用说法，其物理思想本质
和固体物理中的紧束缚方法（tight-binding)方法是完全一致的。



常用原子轨道基组形式：Slater基组与Gaussian基组



Slater基组双原子成键与反键轨道



六个原子轨道的线性组合



Splitting of 1s State of Six AtomsSplitting of 1s State of Six Atoms



Splitting of Atomic Levels in SodiumSplitting of Atomic Levels in Sodium
模型 原 体的原Tight-binding 模型Na原子形成晶体的原理



Occupation of Bands SodiumOccupation of Bands Sodium



Splitting of Atomic Levels in CarbonSplitting of Atomic Levels in Carbon
Tight-binding 模型C原子形成晶体，原子轨道形成能带原理g g























例1、一维单原子链轨道
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p轨道

p轨道是奇宇称态，反对称轨道，因此重叠积分J1<1
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科研中常用的tight-binding方法简单步骤(假设J0是个可以忽略的小量）

H=  E0

Hamiltonian Eigenvalues:
E1=E0

H E J
Eigenvalues:
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J1     E0

g
E1=E0+ J1
E2=E0 – J1

E0 J1 J1
Eigenvalues:

H=
E0 J1 J1
J1 E0 J1
J1 J1 E0

E1=E0 – 2J1
E2=E0 + J1
E3=E0+ J1

J1 is the orbital interaction between the nearest neighbours
J1 即波函数重叠积分
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重叠积分J1的算法：通常由实验曲线拟合得到或第一性原理计算得到

例如：如果我们知道 就可以得到不同轨道的重叠积分

δbondδbond

bondπbond

Walter Ashley Harrison (1989).Walter Ashley Harrison (1989). 
Electronic Structure and the 
Properties of Solids. 
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