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Lecture 1: Grundlagen der 
Quantenmechanik

Dichtefunktionaltheorie

Postulate der Quantenmechanik I

1. Der Zustand eines Systems wird durch eine Wellenfunktion Y(r1, r2,..., t) 

beschrieben.

Der Zustandsraum des Systems ist der Hilbertraum.

2. Observable werden von hermiteschen Operatoren repräsentiert.

3. Der Wert einer Observablen ist bei ihrer Messung gleich dem 

Erwartungswert des entsprechenden Operator. Einzelne Messwerte können 

nur Eigenwerte der entsprechenden Observable sein

falls y normiert ist

a) y sei Eigenfunktion von W, w der zugehörige Eigenwert:

yy WW

 W wwyy d*



06.09.2008

2

Postulate der Quantenmechanik II

b) y sei keine Eigenfunktion von W. Die Wellenfunktion muss dann als 

Linearkombination von Eigenfunktionen von W dargestellt werden:

Eine Messung liefert hier einen der Eigenwerte von W, die 

Wahrscheinlichkeit, dass ein gewisser Wert gemessen wird, beträgt

4. Das Betragsquadrat der Wellenfunktion gibt die 

Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte an, die Normierung sorgt 

anschaulich für das Setzen der Gesamtwahrscheinlichkeit auf 1.
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5. Jede Wellenfunktion muss die zeitabhängige Schrödingergleichung

erfüllen:

mit

Diese wird durch den Separationsansatz in einen orts- und zeitabhängigen 

Teil zerlegt (falls das Potential zeitunabhängig ist).

Die Randbedingungen zum Lösen der Differentialgleichungen sind:

- y sei stetig

- y sei eindeutig

- y sei normierbar

Hamiltonoperator H

Postulate der Quantenmechanik III
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Klassische Hamiltonfunktion

(je ein Term für potentielle und 

kinetische Energie)

Variablen durch Operatoren 

ersetzen

Wobei gilt

Der Hamiltonoperator

Kinetische 

Energie der 

Elektronen

Kinetische 

Energie der 

Kerne

Attraktion 

Kerne -

Elektronen

Repulsion 

der 

Elektronen

Repulsion 

der Kerne

Mehrelektronenproblem
z.B. Helium

Verhindert 
Separierbarkeit

Dreikörperproblem
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1.Akt: Die Slaterdeterminante

Orbitalnäherung: 

• Ununterscheidbarkeit der Elektronen

Allgemeines Pauli-Prinzip (Antisymmetrie 
gegenüber Permutationsoperator)

Determinantenwellenfunktion
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1.Akt: Die Slaterdeterminante

Orbitalnäherung: 

2.Akt: Auftritt Variationsprinzip

mit der Nebenbedingung
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3.Akt: Die Hartree-Fock-Gleichungen

Lagrange -multiplier

4.Akt: SCF

• „Raten“ eines Bassisatzes (z.B. H-Wellenfkt.)

• Numerisches Lösen der HF-Gleichungen 
(Atome)

• Verbesserter Basissatz

• Selbstkonsistente Lösung (Self consistent
field)

• Bis Hartree-Fock-Limit
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5.Akt: HF für Moleküle

• Roothan Hall Gleichungen

• Born-Oppenheimer Näherung:

5.Akt: HF für Moleküle

• Roothan Hall Gleichungen

• Born-Oppenheimer Näherung:
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Nachteile HF (aus „chemischer“ 
Sicht)

• Gemitteltes Potenzialfeld

• „correlation problem“

• Nachträgliche Berücksichtigung  (post-HF) zu 
„teuer“ für relevante Moleküle

Lumo Furan (DFT-B3LYP/6-311++G**) 
TU Darmstadt (PD Dr. Stefan Immel)


