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Vorkenntnisse 

• Vorlesung „Struktur der Materie“

• Zeit unabhängige Schrödingergleichung:  ℋΨ = 𝐸 ∙ Ψ

• Hartree-Fock

• SCF

• Elektronenkorrelation



Was ist ein Funktional?

• Funktion: 
Zahl als Input, Zahl als Output
Bsp: 

y ≔ 𝑓 𝑥 = 2𝑥

𝑓 2 = 4

• Funktional:
Funktion als Input, Zahl als Output
Bsp: 

𝐹 𝑦 =  
0

3

𝑓 𝑥 𝑑𝑥 = 2 ∙
1
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Warum wollen wir die Dichte nutzen?

Die Idee der Nutzung der Dichte:

• In Hartree-Fock (HF): 
• alle Information in der Wellenfunktion (WF) enthalten

• Aber WF ist keine Oberservable!

• 3N Koordinaten (+ N Spin) 

• Born interpretation der WF:
• 𝜌 𝑟  = Ψ 𝑟 2

• 3 Koordinaten

𝜌  𝑟1 =  

−∞

∞

⋯ Ψ 2𝑑  𝑟2⋯𝑑 𝑟𝑁



Hohenberg Kohn Theorem
•  ℋ =  𝑇𝑒 +  𝑉𝑒𝑒 +  𝑉𝑒𝑘

• 1. HK Theorem:
• Es gibt einen eindeutigen Zusammenhang zwischen der Grundzustandsdichte 

eines Quantensystems und dessen externen Potentials 𝑉𝑒𝑥𝑡

• 2. HK Theorem:
• Man kann ein universelles Funktional der Energie in Abhängigkeit der Dichte 

aufstellen, was für jedes externe Funktional gilt.

• Das Minimum dieses gegebenen externen Potentials entspricht der exakten 
Grundzustandsenergie

𝐸𝑒𝑙 = Ψ  ℋ𝑒𝑙 Ψ =  

−∞

∞

⋯ Ψ∗  ℋ𝑒𝑙Ψ𝑑 𝑟1⋯𝑑 𝑟𝑁

𝐸 𝜌 𝑟 = 𝑇𝑒 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑒𝑒 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 𝜌 𝑟

≤ 𝐸𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡



Kohn-Sham Dichtefunktionaltheorie

• Idee: Führe die Wellenfunktion wieder ein (Slaterdeterminante)

• Warum?    
• Nobelpreis in Chemie (Walter Kohn 1998)

• Wir kennen 𝑇𝑒 𝜌 𝑟 für nicht wechselwirkende e- aus HF 

• 𝐸 𝜌 𝑟 = 𝑇𝑒 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑒𝑒 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 𝜌 𝑟

• 𝐸 𝜌 𝑟 = 𝑇𝑐𝑙 𝜌 𝑟 + 𝑇𝑛𝑐𝑙 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑛𝑐𝑙 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑐𝑙 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 𝜌 𝑟

• 𝐸 𝜌 𝑟 = 𝑇𝑐𝑙 𝜌 𝑟 + 𝐸𝑥𝑐 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑐𝑙 𝜌 𝑟 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 𝜌 𝑟



Das Problem der (KS-)Dichtefunktionaltheorie

Die Wahl des Austausch 
Korrelations funktionals

• LDA (SVWN)

• GGA (PBE, PW91, BP86,BLYP,..)

• Meta-GGA (TPSS)

• Hybrid Funktionale (B3LYP, PBE0)

• Doppel Hybrid Funktionale 
(B2PLYP)

• Das Problem mit der Lösung des 
Problems
• Funktional oft nicht systematisch 

wählbar

Benchmark nötig!

• Andere Effekte nicht intrinsisch 
berücksichtigt (z.B. Dispersion)



Zusammenfassung

• Gesamtenergie eines Systems als Funktional der Elektronendichte

• Keine komplizierte Wellenfunktion

• KS-DFT: Wellenfunktion wird doch benötigt

• Elektronenkorrelation wird berücksichtigt

• DFT kann Ergebnisse mit chemischer Genauigkeit liefern

• Benchmarks sind nötig

• Sollten wir DFT benutzen?

Ja!


