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A Remark on the Calculation of the Diamagnetism in the X~-Theory 

A Lagrange formalism for the X~-theory is discussed. In this connexion a 
formula for the calculation of the diamagnetic susceptibility is obtained. 

Ein Lagrange-Formalismus ftir die X~-Theorie wird diskutiert und in diesem 
Zusammenhang eine Formel ffir die Berechnung der diamagnetischen 
Suszeptibilitfit erhalten. 
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Es ist ein wesentliches Merkmal der von Slater [1, 2] entwickelten X~-Theorie, 
daJ3 sie auf dem Funktional E der lokalen Einelektronendichte p 

E:~ I dc~u~(1)flUi(1)+I f dvldV2p(1)g12-9ff I dvxp(1) a/3 (1) 

und der aus diesem durch Variation nach den Einelektronenfunktionen ui 
gewonnenen Einelektronen-Schr6dinger-Gleichung 

(2ffl + Vc(1) + V• = e,ui(1) (2) 

beruht, d.h., eine Gesamtwellenfunktion nicht formuliert. In den Gin. (1) und (2) 
wurden folgende Bezeichnungen verwendet: 

~2 

f~ = - ~ m  v~+ v~ = 7~1+ vK 

(Operator der kinetischen Energie und der Elektron-Kern-Wechselwirkung) 

g12 = 2 --i eor12 

(Elektron-Elektron-Wechselwirkung) 
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Vc(1) = VK +2 J d v 2 p ( 2 ) g l 2  

4 = (3/4~r)1/3= 

(a- Austauschparameter) 

Vx(1) = -640(1) 1/3 

0(1) =Y u* (1)u,(1) 
i 

(Summation fiber alle besetzten Spinorbitale). 

ei sind die Orbitalenergien. Die Gr6J3e E entspricht der Gesamtenergie und ist in 
G1. (1) ffir eine Spinrichtung formuliert. 

Das Nichtvorhandensein einer Gesamtwellenfunktion wirkt sich dort hinderlich 
aus, wo mit Hilfe vorhandener Theorien, die aber die Existenz einer solchen 
Funktion voraussetzen, Eigenschaften der Molekiile auf der Grundlage des 
X~-Verfahrens zu berechnen sind. Ein Beispiel daffir stellt der Diamagnetismus 
dar. Trsic et al. [3] erhielten mit einer X~-SW-St6rungstheorie bei der Berech- 
nung von Polarisierbarkeiten gute Resultate, wobei sie allein von den um den 
St6roperator erweiterten G1. (2) ausgingen. 

Wir wollen daher versuchen, dieses effolgreiche Vorgehen plausibel zu machen, 
um daraus SchluJ3folgerungen ffir das Beispiel des Diamagnetismus zu ziehen. Zu 
diesem Ende schreiben wir die Gesamtenergie (1) in der Form 

E =  I dv l (~  2~- ~lb//~ (1)~lb/i(1)+ (VK~-I dvzp(2)~12)p(1) 

-940(1)4/3) = - f  dvlT44 (3) 

auf, wobei der Integralsatz yon Green verwendet wurde. 

Die Energiedichte - T44 h~ingt mit einer Lagrange-Dichte L = L(u* (1, t), ui (1, t)) 
durch die Beziehung 

T44 = - E  (ti* (OL/Oti*) + tie(OL/Otil)) +L (4) 
i 

zusammen (vergl. z.B. [4]), wobei ti die zeitliche Ableitung bedeutet. (Wir lassen 
jetzt, woes  m6glich ist, die die abhiingigen Variablen anzeigenden Klammern 
weg.) Von dieser Lagrange-Dichte ist auch zu fordern, daJ3 die Gleichungen 

3 

-(OL/Ou*)+ ~ (OL/Ou*l.)l. = 0 (5) 
/x=l 

Einelektronenbewegungsgleichungen liefern, die ffir den stationiiren Fall die 
Schr6dinger-Gleichungen (2) ergeben. (In GI. (5) wurde die Abkiirzung al. = 
(Oa/Ox.) verwendet.) Um zu diesen zu gelangen, muJ3 man zuvor in G1. (5) noch 
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das Potential ~b der Selbstwechselwirkung hinzufiigen, das sich aus der Poisson- 
Gleichung 

V 2& - 4 7reop = 0 

ergibt, d.h. ~b(1) = - eo  I d/22 ralp(2). 

Als Lagrange-Dichte k6nnen wir die Funktion 

h 2 
uil~uil~ - ( VK -- eoqb )p + (6) L = ih Y.ufftj - ~ m  ~ * 9dp4/3 

J L~ 

in Anlehnung an die fiir das Schr6dinger-Materiefeld benutzte Dichte ver- 
wenden. Ffir die Funktionen ui schreiben wir 

ui(1, t) = ui(1) exp(-ieit/h). (7) 

Das Vorhandensein ~iuJ3erer Felder kann in der iiblichen Weise in der Dichte (6) 
berficksichtigt werden. Im Falle eines ~iuJ3eren statischen elektrischen Feldes, wie 
es in der Arbeit  [3] verwendet wird, ist in G1. (6) die Klammer (VK --e0~b) um die 
potentielle Energie des Feldes VeF zu erweitern. Die Gesamtenergie (3) wird im 
station~iren Fall um das Integral I dv VeFP erg~inzt, so daJ3 sie sich auch im Falle 
der St6rung dffrch ein ~iuJ3eres Feld additiv aus den Einteilchenbeziehungen 
zusammensetzen l~iJ3t. 

Wir betrachten nun ein ~iuJ3eres Manetfeld H = rot A. In der Lagrange-Dichte (6) 
sind die Ab~inderungen 

uJl~ ~ uil~ + ~c A~uj 

und die entsprechenden fiir u ~  zu tretten. Die Gesamtenergie wird jetzt mit G1. 
(4) als 

mit 

if,= ~" + Vc + 34 Vx  + eo6 

(im stationaren Fall) erhalten, wobei 

VmF = 2mc\e~ {eo A 2 _ i  divA - 2 i h A V )  

bedeutet.  Die Einelektronenfunktionen uj sind Lfsungen der Schr6dinger-Glei- 
chung 

(t2I + VmF)u i = ejuj (9) 

mit 
/_~ A! 1 

=h + z V x - e o & .  
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Wir wollen nun ein in -/-Richtung homogenes ~iufSeres Magnetfeld voraussetzen 
und w~hlen A = �89 x r, so daJ3 

eo eo 2 2 2 A 
Vmv = 2m-----~(c H,(x,+xt3)+ Hvlv) (10) 

2 . 2 . 2 2 mit f =  -ih(r xV) und x~-x~+xv= r gilt. Unter der Annahme, dal3 die Eigen- 
funktionen der G1. (9) sich in der Form 

(ieo H~I  (11) 
u i = u} ~ exp \2hcc / 

mit reellen Funktionen q~ schreiben lassen (vergl. [5, 6]), wobei die u} ~ L6sungen 
des feldfreien Problems/-]ruj (~ = eg)u/~ sind, ist wegen 

o = 2 u * u j  = Zuj~~ ~~ = o ~~ 
] ] 

/q in G1. (9) allein durch die Funktionen des feldfreien Proplems ausdriickbar. 
Das ist iiquivalent der von Trsic et al. [3] vorgeschlagenen St6rungsrechnung. 
Setzen wir den Ansatz (11) und den Ausdruck (10) in die Beziehung (8) ein, so 
erhalten wir die folgenden in Hr  quadratischen Terme: 

E '2) e2H2fdvo(~ 
= 8 m c  2 J 

Die Komponente Xvv des Suszeptibilitiitstensors ist sodann 

2 i .  \ 

~Hv=0 
2 2 2 wenn NL die Loschmidt-Zahl und Xo = --NLaoeo/(4mc ) sind und die Abst~inde 

in Einheiten des Bohrschen Radius ao gemessen werden. Die Suszeptibilit/it X 
schlieJ~lich ergibt sich zu 

3 

Bei Kenntnis der Phasenfunktion q~ kann X also mit Hilfe der Dichte O ~~ des 
feldfreien Problems berechnet werden. 
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