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On a dérivé les formules pour les éléments matriciels de I’hamiltonien entre les états
singulets monoexcités et les états biexcités singulets et pour les élements matriciels de ’hamil-
tonien entre les états biexcités singulets. Les formules sont convenables pour I'usage sur
ordinateur. '

Formulas are derived for matrix elements of the hamiltonian between monoexcited singlet
states and biexcited singlet states and for matrix elements of the hamiltonian between the
biexcited states themselves. The formulas are suitable for computer calculations.

Es werden Formeln fiir die Matrixelemente eines Hamiltonoperators zwischen den einmal
angeregten Singulettzustdnden und den zweimal angeregten Singulettzustinden sowie den
zweimal angeregten Singulettzustinden untereinander abgeleitet. Die Formeln eignen sich
fiir die Anwendung einer vollautomatischen Rechenmaschine.

Considérons un hamiltonien, qui décrit un systéme d’éléctrons en mouvement
dans un champ de noyeaux atomiques fixés, dans lequel les effets magnétiques et
relativistes sont négligés:
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H=3 )+ g_a(r,-, 1), 1)
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ol k(r;) représente ’opérateur somme de ’énergie cinétique et potentielle du
i-eme éléctron et (1, r;) Popérateur de répulsion coulombienne entre I'i-eme et le
j-éme éléctron. Nous désignons les coordonnées du i-&éme éléctron de la maniére
suivante: r; = coordonnées d’espace et s; = coordonnées de spin. L’ensemble de
toutes les coordonnées est designé par z;.

Nous considérons un systéme orthonormal complet de spinorbitales
| 4>, A4=1,23... @)
ol chaque spinorbitale est formée par le produit
| 4> = [a> ) (3)

oll | a) représente I'orbitale et | &) la fonction de spin.
Nous allons supposer que parmis les spinorbitales (2) existent » spinorbitales

[ A, (4, . |4y, (4)
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telles que le déterminant
1 ' ' ’
|@>=—V;_—!det [[ A1>1A2> ]An>] (5)

représente une approximation acceptable pour la fonction d’onde qui déerit 1’état
fondamental de I’hamiltonien (1).

Dans la suite nous allons désigner les spinorbitales qui sont parmis (4) par des
lettres une fois primées, et les spinorbitales qui ne se trouvent pas parmis (4) par
des lettres deux fois primées.

Par expression

" 7 v
B}B?...le-\ ©)
B B,...B; / ,

nous comprenons un déterminant qui est dérivées de | @) par substitution de la
spinorbitale | By> & la spinorbitale | B;>, i = 1,2, ... j.

Dans la méthode de l'interaction de configuration la fonction d’onde qui décrit
I’état fondamental ainsi que les états excités de 'hamiltonien (1) est cherchée
sous la forme d’une combinaison linéaire de 'expression (5) et des expressions (6).
Pour des raisons de la réalisation numérique on utilise d’habitude dans Pexpres-
sions (6) seulement les déterminants monoexcités et biexcités.

Soit

| BB = 3 [ <Oy lwp ki) | By dy (M
=N [.51> <01|];|b1>’
ou
ey | 2 | b = j ey [t k CYRCRENT P (8)
Soit aussi
<0, Cy|? | B, By
= ; SZH Gy [ xy) <O, 1 Ty 5(% ty) {7y I By <, I By) di; diy 9)
=<7 fﬁ1> <ye Iﬂz> {eg €y |5 [ b, by,
ou

Coy 0y | 5| by byy = jj Coy | 1) Coq | 1> B (11, 1) <y | Byd (g | B deydr,  (10)

en utilisant la notation

lBi>= lbi> |5i>7
| Cop = | ey |ye) s (11)
respectivement
Ky | Biy = <ti | by <si | B> » (12)

ol partout ¢ = 1, 2.

Désignons encore
<01 02 la l Bl Bz>A = <O1 02 |5| B1 Bz> - <01 02 la [ Bz B1> ’ (13)
<C'1If[Bl>=<C’1[lel>+g<01A'IalBlA'>A- (14)
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Selon les régles de SLATER on peut dériver

~ B// P
CILER S TREATE 4% (15)
0” -B” " 4 ~ ’ Y4
<O’ H <H>l = (Cy B1'”101 Bi>a+
+<01131><01’1le>~<0ffB:><B11f101>, (16)
-B” -B” s ’ -~ 4 v
<¢ B/ B/> = <Bl-leU!B1B2>A: (17)
ol
Hy =@ | B |0 . (18)
Ces formules sont bien connues. Un peu plus compliqués sont les cas suivants:
O” B”_B \
OI Bl BI /

2
= 2 (= 1F<0L| B> <0y B; [v] B Byya +

+ 3 (1| B <OL| By By 1 By - (19)
> (— UF<OL| B <B] B [5G Ba.

(Gt | B~ | g

- §1<— 17 <0 | B <Gy | B> <05 O o] B Bipa +

b5 (w0l B O B (B B | O Bt

—[«2: — 1707 | By <Cq | By <Blelv | Cf Copa + (20)

F 5 (~ 10| Bl <G| By <Ol | B <O (1] B -

— 3 (— 1) 0L | B (OF| B <BL| Oy B2 F] OB

olt
r=x— (=1, o=0w— (-1, F=7— (= 1), v=0v—(—1).
Notons, que les formules (15), (16), (17), (19) et (20) peuvent étre dérivées en

employant le formalisme des opérateurs de création et de destruction et le théoréme
de Wick [1].

Nous nous limitons sur le cas d’un nombre pair d’électrons. Nous allons suppo-
ser en plus que les spinorbitales (4) ont la forme
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|A2>—la1>l % , (21)

IAn> ,an>l_2>:

ot la function de spin | §)> respectivement | — 1% décrivent Porientation positive
respectivement négative du spin.

Selon (21) nous pouvons transformer (14)

O FIBY = o | B <en | F1B0 (22)

(e |T180 =< | B b + 3 (Koo | 3] byad —<od |5 [a)). (23)

Selon (21) le determinant | @) est un état singulet. Formons des états singulets des

déterminants monoexcités et biexcités

D=is 3, @lad| 8 (24)
: 0‘1"‘1

103/’

",

ZIZZ/ = [(8a—4) (1 +a') (1 + a")] ™ * x
172/ a

a{zxi’ a'z'oc;> (25)
H

Gglg

=

X 3 Koa | <of | agd+(— 1) (o | o) <o | o)
0100
A

ot a’ = <{a | ap> , o’ = {ay | a 2. L’indexe a parcourt les valeurs 1,2. Le deuxiéme
état singulet est différent de zero seulement quand o’ = a” = 0.

Selon la définition (25) on peut écrire

n_ i !/ ll

ai’a’?' _®mmN (g 26

“2“1>a s/, ( * “1“2 @ (26)
Si nous utilisons (15), (16), (47), on peut dériver
-~ - by o 1t | T

(o|F-ay |} = vaciif, e

<ji H — (Hy b,>_2<clblja | ¢} B> —

— by | v By ey + Loy | By <o 7100 — < 18> <e [ FIBD,  (28)
‘o | B —H Byby\
\ H> b1/
1 _1
=201 +)1+0)] ®x (29)
x [P 0BG | 0 | bybay— (—1)P<biby | | b b))
Les formules pour d’autres cas peuvent étre dérivées en se servant des relations
(19) et (20)
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(@ -,
”;3ﬂﬁ@mm>@ 25 (805 +
AR LA AR AL (30)
S ARARCAATIELY
ol
2 = (— 1)s0-1) (2b — 1)’5‘ [2(1 + &) (1 + b")}‘% , (31)

Dans les formules (29) et (30) l'indice & peut prendre les valeurs 1,2.
/c;'c:z' b:’biz’\
c\c b b / b
= Z ux+m <cl l bn> <62 l b > <C” 4 I b” bw> +

#y0=1

+ Ve < | Bud Cor | by <oz b5 | 0 | 0 05> —

0 =1

-~

— (H)

22

2
%

|
e

Uteroty <o | Bo> Cor | B> Cogbs |0 Baop> + (32)

Xy D

2
-

+
M

7+w <cilll I b:> < l b::> <blb2 IIU l ¢ Cw> +

#w,=1

g

+
M

u +x+m+t <cl l bz> <62 ' bx> <C 'b:> <G l f ] b”> -

1

ul-?—n+cu+1 <Cl . b::> < f b::> <Cw | br> <b { f | cw>

=1

a0y

=
Il

l
M

My

=t

— A bep(— oD,

1
2

vl = 24 [(26 — 1) (26 — 1)]% (— 1) eV Te0DY, (33)

A=+ o) (Lo (L+5) (L4 b)) 8

et les indices ¢, b peuvent prendre les valeurs 1,2.

On peut comparer les formules (27), (28), (29), (30) et (32) avec les formules
données dans les travaux [3, 4, 6] et [8]. D’ailleurs & propos des travaux [3] et [4]
il nous semble que certaines formules contient des erreurs typographiques.

Les formules données dans ce travail ont été programmées pour I'ordinateur
IBM 7094 et utilisées dans le calcul de I’énergie de corrélation dans la molécule
d’azote [2]. On a aussi utilisé ces formules dans les travaux qui concernent les
molécules de benzéne [5] et d’éthyléne [7].

Supplément

Pour le caleul des expressions (30) et (32) sans V'usage de I'ordinateur des
tables sont données. Désignons les expressions dans les carreaux particuliers des
tables par les symboles Xj; resp. X%. Dans la premiere table ¢, j = 0, 1, 2. Dans
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Tableau 1. Table pour le caleul de I'élément matriciel de I'hamilionien entre un éfat monoexcité

singulet et un état biexcité singulet
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la seconde table i, j = 0, 1, 2, ... 7. Donnons quelques exemples:

Xl = el | 1> <z | B3> (1 + ¢ '),
X35 = {1 ] biy (14 ¢") (1 + "),
X3 = uy eis | by by - uy {cic; | beby
X3 =

Dans les deux tables on a utilisé la notation abrdgée

 ab|v|cdy=<ablcd)y,
Ca|f]B=<a|lb),

(] ] b
=w, V=0, 2z =2z.

u?
e (30) et (32) on obtient

/4] 7

b”bg\ 23: Xl X] Xl

\% bibs /s s#71 o
/’ ” b”b” X2 X2 X2
c\clc‘ b'b' MZ_I i Aof -

Nous calculons toujours premiérement X i ot X; respectivement X%, et X2; et
des valeurs Xj; respectivement X3 nous calculons seulement les valeurs pour
lesquelles X3, X7, + 0 respectlvemen‘u X3, X% +0.
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