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Aufgabe 39 - Ansätze für die Mehrelektronen-Wellenfunktion (max. 3 Pkte.)

Für ein Zweielektronen-System (z.B. He, H2, HHe
+ etc.) lässt sich der elektronische Ha-

miltonoperator Ĥ zerlegen als:
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Für zwei Einelektronen-Wellenfunktionen (Orbitale) ϕi und ϕj gelte:

ĥ1|ϕi〉 = Ei|ϕi〉

ĥ2|ϕj〉 = Ej|ϕj〉

a) Schreiben Sie den Einelektronen-Hamiltonoperator ĥ1 explizit für He und H2 aus.

b) Zeigen Sie, dass die Zweielektronen-Wellenfunktion Ψ(τ1, τ2) = ϕi(τ1) · ϕj(τ2) eine

Eigenfunktion des Einelektronen-Operators Ô1 ist.

c) Ist die Zweielektronen-Wellenfunktion Φ(τ1, τ2) = ϕi(τ1) + ϕj(τ2) auch eine Eigen-

funktion des Einelektronen-Operators Ô1 (für Ei 6= Ej)?

d) Wie groß ist im Falle des Produktansatzes Ψ(τ1, τ2) = ϕi(τ1) · ϕj(τ2) die Wahr-

scheinlichkeit W (τ1, τ2), das Elektron 1 in dτ1 und gleichzeitig das Elektron 2 in

dτ2 anzutreffen, in Abhängigkeit von ϕi(τ1) und ϕj(τ2)? Ist die Wahrscheinlichkeit,

das Elektron 1 in dτ1 anzutreffen, demnach abhängig von der Position des zweiten

Elektrons?

Aufgabe 40 - Hartree-Produkt und Slater-Determinante (max. 3 Pkte.)

Vergleichen Sie die beiden Ansätze
”
Hartree-Produkt“ und

”
Slater-Determinante“ als An-

satz für die Mehrelektronen-Wellenfunktion.

a) Schreiben Sie eine allgemeine Formulierung der beiden Ansätze und erläutern Sie alle

auftretenden Symbole und Indizes.

b) Formulieren Sie die beiden Ansätze für ein System mit drei Molekülorbitalen. Zeigen

Sie für das Beispiel, welche Anforderungen an Wellenfunktionen der Hartree-Produkt-

Ansatz nicht erfüllt.


