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The expansion of a two-center charge distribution about one center is utilized to calculate 
diffusion factors. The analytical expressions for the various integrals employed are given, both 
for the single case and averaged over a basis of Slater functions having a principal quantum 
number < 2. The different methods of calculation used are summarized in an appendix. 

Le d4veloppement sur un centre unique de distributions de charge bicentriques est utilis6 
dans l'6valuation des facteurs de diffusion. On donne les expressions analytiques des diverses 
int6grales, valeurs ((ponctuelles)) et valeurs moyennes sur une base de fonctions de Slater de 
nombre quantique principal n _< 2. Les diff6rentes techniques de calcul employ6es sont d6ve- 
lopp6es en appendice. 

Die Entwicklung einer Zweizentrenladungsverteilung um ein Zentrum wird beniitzt, um 
Diffusionsfaktoren zu berechnen. Die analytischen Ausdrficke ffir die verschiedenen Integrale 
werden angegeben, und zwar einfache wie fiber eine Basis yon Slaterfunktionen mit ttaupt- 
quantenzahl _< 2 gemit~elte Wel%e. Die benutzten Rechenverfahren sind im Appendix zu- 
sammengestellt. 

I. Introduction 

Le probl~me de la diffusion des photons  par  un syst~me matgriel a dgj~ fair 
l 'objet  de nombreuses dtudes [5, 6, 9, 12, 13]. D ' u n  point  de r u e  purement  formel, 
fl est possible de d6finir les diff6rents objec~ifs dont  la solution rigoureuse suppose 
l 'acquisit ion: 

I. le calcul d 'une  fonction d 'onde correcte, ran t  au point  de rue  61ectronique 
qu 'en  ce qui concerne les noyaux,  pour  ]es diff4rents types  de syst~mes individue]s 
(~u-sys~mes) mis en cause; 

2. une formulat ion prdcise du probl~me de l ' interact ion du champ 41ectro- 
magn6~ique e$ d ' u n  #-syst~me isol6; 

3. une bonne formulat ion du passage statistique, de la diffusion par  un ~z- 
syst~me iso]6 s la diffusion par  un syst~me matdriel macroscopique (~r 

E n  fair, une d6marehe to ta lement  rigoureuse n'es/~ pas r6alisable ~ l 'heure 
ac~uelle dans son ensemble, mais il est raisonnable de penser que les approxima-  
tions semi-classiques d~veloppdes en particulier par  W ~ L E ~  et H~U~TI~E [13] 
permet ten t  de calculer les termes pr6pond6rants  des facteurs de diffusion. Cette 
hypoth~se semble, au premier ordre du moins, vdrifi6e exp6rimentalemen~. De 
plus, il est raisonnable d 'esp6rcr que les m6thodes qui permet t ron t  d 'acqu6rir  les 
objectifs ci-dessus feront  appel ~ un  formalisme tel que les expressions que nous 
envisageons d '6tudier  restent  utilisables. Notre  objet sera donc, en nous plagan~ 
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duns le cadre de ]a th@orie de WALL~Ir et HAI~TI~EE de calculer les int6grales n6ces- 
saires t~ son application duns un ~ormalisme LCA0-I~[O. 

II.  Cadre g~n6ral 

Duns ce formalisme, les intensit6s totale et coh6rente de diffraction par un 
#-syst5me s N 61ectrons, duns un 6tat initial l?J),  s 'exprimeront par  

N -->.+ 

Z,o~. : z <w I I E ~'~" ~J I ~ T v J )  
i=l 
2r _>..__> 

i=1 

avec ~ vecteur unitaire de diffusion k -- 4u sin0 ~ longueur d'onde du rayonne- 
2 ' 

ment  incident, 20 angle de diffusion I intensit$ de diffusion pour un 61ectron selon 
la formule de THOmSOn. 

Ces expressions, valables sous certaines conditions relatives ~ l'6nergie du 
rayonnement  utflis6, ne sont applicables qu'en dehors des fr6quences de r6so- 
nance. La contribution ~ ces intensit6s du rayonnement  r66mis par  les noyaux 
est de plus n6glig6e. 

De fagon g6n6rale, selon la nature du M-syst~me, l '6tude des interactions entre 
/z-syst~mes constituera une 6tape d@terminante duns l '6valuation des intensit6s 
diffract6es par  un syst~me matdriel. Toutefois, il est possible de formuler sans trop 
de difficult6s des conclusions relatives aux deux circonstances importantes sui- 
vantes : 

I. Un/z-syst~me isol6 poss~de une orientation dStermin6e par  rapport  au vec- 
teur ~ de diffusion. 

2. Le M-syst~me est un gaz dont les 61gments constitnants peuvent  6tre sup- 
posgs sans interaction. Les /z-syst~mes peuvent  ainsi prendre une orientation 
quelconque par rapport  au vecteur ~. On rendra compte de cette 6ventualit6 en 
substi tuant  aux rgsultats pr6cddents la valeur moyenne des intensit6s par rappor~ 

l 'orientation du vecteur de diffusion duns un r6s li6 au/z-syst~me. 
Si nous convenons de reprdsenter l '6t~t I ~OZ~ du syst~me 61ectronique par  

off les I YK) sont des d6terminants de Slater construits sur les spin-orbitales K2~ 
en g6n6ral non orthogon~les. 

1 r, i> i ~m~ orbitale de Slater relative au centre r, v~,~ fonction de spin, nous sommes 
conduits ~ exprimer les intensit6s par  les d6veloppements 

= A~ A~, ~"~ ~"~ ~"~, c~;~, t~a,K Vc~,K ufl,K 

X [(v#,~,)* (V~,K)] [(V~,,K)* (V~,,K,)] (r, i I w It, k)* <s, j [w l u, l) (4) 

ainsi que 

hot. = z [ N +  2 Z Z  Z Z (-~)~'+~"+~+~' A~; ~,~ ~,~ ~,,~,~',~ ~,~',* 

16 Theoret .  chim. Ac ta  (Berl.) Vol. 9 



232 C. l~. GUERILLOT, J. P. GAI~ACHAUD et R. LISSILLOUR: 

avec 

u,l c~,~, {<r, i I w* Is, ~> <t, ~ l w I ~, ~> [(v~,~)* (v~,,~,)] [(va,~)* (va,,~,)] - 

- <r, i [w* l u, ~> <t, ~ l w I s, i> [(v~,~)* (v~,,~,)] [(v~,~)* (v~,,~,)]}] (5) 

w = F w~ = F e*~".1. 

A~ eb A~, sont les mineurs et sous-mineurs extraRs du d6r A = (yK [ ~K,), 
] r, i) est choisie sous forme rdelle. 

III. Expression g~n~rale de l'int~grale <r, i ] w [ v , j>  
La base de fonc~ions choisie sera celle des orbitales de Slater prises sous forme 

r~elle et eentr6es sur les diffgrents noyaux. 
L'op6rateur de diffusion peut 6~re d6velopp6 selon 

d ks" q = (i)" (2 v + l) P,(eos 0 1 s )  J~-~l,(a~) (6) 
v = 0  

avec a -- [ ks ]; 01s angle du vecteur s de diffusion avee le rayon vecteur de F61ec- 
iron (Fig. l). J~+~/~(a~) fonetion de Bessel d'indice demi-en~ier. 

Lots de l'6valuation d'une int6grale bicentrique, il est possible ~ travers le 
formalisme de la fonction Z6ta [l, 2] de se ramener ~ des foncbions centr6es sur une 
seule origine. 

L'expression g6n6rale de l'intdgrale eonsiddr6e 

<r, i [w Iv, ]> = <r, (n,, 1,, m,) [w Iv, (nj, l t, ml) > 
devient 

(r, i l w l v , ~ ) = N ( r , i ; v , ] )  ~ ~ ~ ~ 2 - ~ ( i ) . ( 2 v +  i ) ( 2 p +  l) 

( - t )~+"i(~  + ~j)! 0'-I~ [)! P.~(cos 0~) e-I~,~, 
0 0 0 

,,+az~ pv(eos Or) P~h' (cos Or)/~l(eos Or) J,+~/,(a~r) ~nr (Zv, ~r ; R) ~ r" ~zr 

P~(eos Or) sin Or dOr cos m~ ~0 cos ml~ e ~  d~ (7) 
tsin m~ ~ sin m1 ~ 

off 0~ et ~s rep~rent le vecteur ~dans  le r4fdrentiel choisi; mi et m~ sont compris en 
valeur absolue. N(r, i; v, ]) repr6sente le factenr de nonnalisation. 

IV. 

A) Intdgrales monocentriques 
Dans le cas simple des int~grales monoeentriques, l'expression (7) se r6duit 

oo +, (~-]~ [)z 
(r, i l w l r ,  D=2V( r , i ;~ , ] )  5 ( i1,(2~+ l) Y~ P~(co~0r)~-~ (~+1,1)~ 
o o  _ _  + 1  

0 - - 1  
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" ' "  ,,, 

\-( r ",,,ev 

_ L ' , ,  
Z r Z r 

Fig. ~. SystSme de coordonn6es 

/ cos m~ ~ cos mj ~ e ~  d~ (8) 
0 ~sinmtT s i n m j ~ ,  

avec Z* = Z~ -F Zj . 
Les r@sultats relatffs aux orbitales de nombre quantique principal n _< 2 son~ 

rdsum6es duns le Tab. t, oh l 'on a no% [9] 

OO 

C(n, m) = ~ e-z*Q ~, cm-~/,(aQ) d~) 
o 

Cm-~&(a@) = 7 Jm-v2(a@) " (9) 

B) Intdgrales bicentriques 

De la m6me fagon les r@sultats relatffs aux in~dgrales bicentriques sont rdsum~s 
dans le Tab. 2 en notant 

OO 

A(k, l, m, n) = I e-Z~ @1 jm+V~(a@ ) ~k.n(1, ZvQ ; ZvR) d@ 
o 

dent le calcul est explicit6 en appendice. 

V. Elements de matriee ( r ,  i; v , j  t w * w2 t t, k;  u, 1) et leurs valeurs moyennes 

Les intdgrales mono et bicentriques pr6cddemment 6valudes suffisent ~ donner 
la valeur du fac~eur de diffusion relatff ~ une position d6termin@e du vecteur ~ de 
diffusion dans le r6f@entiel lid ~ la mol4cule. Le facteur de diffusion s'exprimera 
comme une combinaison lin4aire de produi~s des int6grales pr@c~dentes. I1 con- 

viendra cependant d'in~roduh'e duns les calculs un fac~eur de phase e n e  IkS" 
Iorsque ]es eengres de d~veloppement des fonetions monodleetroniques seront 
distinc~s. 

16" 
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Tableau 1. Intdgrales monocentrlques 

~ / ~  ._~(r, i; /)] [toutes ces expressions doivent ~tre multiplides par = -~ r, 

< l s ] w ] l s )  = 2 .C( i ,1 )  

<~s ] w ] 2 s >  = 2 . c (2 ,1 )  

<Is I w I 2pa) = 2i Pl(cos 0~) C(2,2) 

2p% = 2i P~(cos 0~) cos ~ C(2,2) <is ] w 2p~" sin ~v~ 

(2s[wl2s) =2C(3,1) 

(2s]w [2pa> = 2i Pl(COS 0~) C(3,2) 

2p% = 2i PI �9 cos ~ C(3,2) (2s [w] 2p~" (cos 0~) sin ~ 

<2p~ I w 12po> = w c(3,~) - ~ P~(eo~ 0~) c(3,3) 

(2pa ]W ]2~> = -- w pI(cos 0s) slnCOS ~0s~0s C(3,3) 

(2pn w I 2p~) = - ~ Pi (cos 0~) sin 2 ~ c(a,3) 

2p~ 2p% <. - [ ~ ] 2p~" = w c(a ,z)  + w p~(co~ 0~) c(3,3) 

• I p~ (cos 0~) cos 2 ~o, C(3,3) 

De plus, lorsque les syst~mes diffusants peuven t  5tre suppos6s orient6s au 
hasard,  il devient  i m p o r t a n t  de consid6rer la va leur  moyenne  des quanti t4s  plus 
hauL, pa r  r appor t  s la posit ion du vec teur  ~, c 'est  ~ dire de ealeuler des expressions 
de la forme:  

i = (r, i; v, j I w*~ w~ I t, lc; u, l} = --4~ J ~ sin 0s dos f dq)s 
0 0 

(r ,  i [w~ l v, ]} (t, k l w2 I u, l> .  (i0) 

L ' e x a m e n  des r6sultats  pr6cddents (Tab. I et  2) mon t re  que, quelle que soit 
l 'inLggrale reLenue, elle appa ra i t r a  comme une somme,  finie ou infinie de termes,  

l 
eomprenanL ehaeun une par t ie  angulaire de la forme P~(eos Os) c o s / ~ s  associ6e 

sin #~s 
un  coefficient pu remen t  num6rique.  Nous pouvons  repr6senter  ce dernier  pa r  le 
symbole  Tj(r, v, v, #), j grant  re latff  ~ une intdgrale particuli~re. 

Du  fai l  des relat ions d 'or thogonal i t6  entre  polynSmes de La~OE~DI~]~, nous 
n ' au rons  ~ considgrer dans  l '6valuat ion des valeurs  moyennes ,  que les expressions 

Tableau 2. Intggrales bicentriques 
2 ~ 2 r  [routes ces expressions dolvent Stre mult•lides par-~v 

<r, t 8  

(r, ~8 

w I v, is ) = ~ i" (2 v + l) Pv(cos 08) A(l,l ,  v, v) 
V~0 

~---Z ~ i" (r, is  [ w I v, 2s> = (2 v + l) P,(eos 0,1 A(2,l,v, v) 

t 
w ] v. 2s > = ~ ~ i" (2 ~ + 1)/',,(cos 0.) A(2.2, ~, ~) 

(r, 2s [ w I v, is) = ~ i v (2 v + i) P~(cos 0,>A(I,2, v, v) 
e$ 

w I v, 2p~> = ~ i v P~(cos 0~) [R(2 v + 1) A(I,I, ~, ~) - (~ + I) A(I,2, v, �9 + t) - ~A 
v 

(1,2, ~, v - 1)1 
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Tableau 2 (Continuation) 

2p~ 
(r, i s  I wlV, 2p~)=  

<r, 2s [ w l v ,  2pa}= 

<r, 2s I w I v, 2p~, 
2p~ ) = 

(r, 2p. [ w ] v, t_s } = 

(r, 2Pa Iw[v ,  2s ) =  

<~, 2p~ [ w [ v, 2p~) = 

<~, 2p.[  w [ 2p . ,  v, 2 p )  = 

(r, 2p.  2 p ~ l w l v ,  I~ > = 

< 2P:~lwlv, 28 >= r, 2p~ 

(r, 2p:t 
2p~ I W ] v, 2p ) =  

~ i v P~(cos 0~) cos q~. [A(I,2, v, v - 1) - A(I,2, v, v + 1)] 
s i n  ~0s 

i~ Pv(cos 0~) [R(2 v + l)  A(I,2, v, v) - (v + t)  A(I,3, v, v + 1) - vA 

(1,3, v, v - I)] 

~ ivP~(cos 0~) cos ~v8 [A( t ,3 ,  v v  - 1) - A( I ,3 ,  v, v + 1)] 
s l n  ~ s  

~. i ~ P~(cos 0~) [(v + I) A(I,2, v, v + 1) + vA( t ,2 ,  v, v - 1)] 

(Z~) -1 E z~ Pv(cos 0~) [(v + 1) A(2,2,  v, v + 1) + vA(2,2, v, v - i)]  
v 

v i~P~(cos 0~) {R[(v + 1) A(t,2, v, v + I) + vA( l ,2 ,  v, v - i )]  - 

(v + t)2 v2 (v + 1) (v + 2) 
2 v  + ~  + 2 ~ ( 2 ~  A ( l ' 3 ' v ' v )  + 2 v + 3  A( t , 3 ,  v , v  + 2) + 

v(v - 1) } 
2vv - ~  A( l , 3 ,  v , v  - 2) 

0.) sin ~ (2 v - 1) (2 v + 3) A(I,3, v, v) + 2 v---~-~ 

v + 2  ] 
A(I,3, v, v - 2) 2-v- + 3 A(I,3, v, v + 2) 

i~P~(cos 0~) c~ q~ [A( t ,2 .  v, v - t)  - A ( l , 2 ,  v, v + t)]  
sin 9~ v 

(Zv) -1 ~ ivP~(cos 0~) cos ~ [A(2,2, v, v - 1) - A(2,2, v, v + l)]  
v s i n  ~8 

, 1 ) -  + 1)1- 

2 v + l  v - I  
- ( 2 v + 3 ) ( 2 v - t )  A(l,3, v,v) 2v-IA(t '3 'v 'v-2)  + 

v + 2  } 
+ ~ A(l ,3 ,v ,  v + 2) 

(r, 2P~ lw[  2p~, [ ( 2 v + l ) ( v  2 + v - 1 )  v ( v - l )  

A(I,3, v, v - 2) (v + i)  (v + 2) ] 2-vv + 3 A ( t ,  3, v , v  + 2) 

2 v + l  

1 A(I,3, v, v - 2) - - - t  3 A(t,3,  v, v + 2)] 
2 v - 1  2 v +  

(r, 2p~ [ w [ 2p~, [ 2 v + 1 
2PTt v, 2 p )  = �89 ~,, i" P~(cos 0~) sin 2 q~8 2 (2 v -- ~ (-2 v + 3) A(t,3, v, v) - 

1 A(I,3, v, v - 2) - - - t  A(1,3, v, v + 2)] 
2 v - 1 _  2 v + 3  
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quadratiques des termes pr6citds associ6s ~ une valeur de # particuli~re. Les r6sul- 
tats d6finitffs s'en d6duisent alors aisgment par simple sommation. 

Ces valeurs moyennes peuvent 6tre class6es en diff6rentes categories selon les 
centres int6ress4s dans leur 6valuation. 

a) r = v = t = l .  
l 2 (v +tt)! 

4~ 2v+1 (v-g) !  

b) r = v = t ,  
= I 2 (v +~)! 

4~ 2 v + l  (v-it)!  

- - ~ ( 1  -}- (3~,o) T * ( r , r , v , # )  T~,(r ,r ,v ' ,# ' ) (~ .... (~ , . , .  (1i) 

- - ~ ( ~ +  (~.,0) T * ( r , l , v , # )  Y p ( r , r , v ' , # ' ) ~  .... (~.,~,. (12) 

c) r = v  t = l .  

L'introduction du facteur de phase en e-i~s. R devient alors n6cessaire, les 
centres de d6veloppement des int6grales mono61ectroniques 6rant diff6rents. 

- P~, (cos Os)sia O~ dO~ ( - l )  n (2 n + i) ]n(aR) Pn(cos Os) P~(cos 0s) "' 
4~ n~ [ ~-v, I J 

0 

~r(1-1- ~.,o) (St,,~, T~(r, r, ~,#) Tp(t ,  t, v ' ,#)  (i3) 

avec v' + v + n pair. 
Les rgsultats relatffs aux divers polynSmes de LnG~xDa~ sont donn6s dans le 

Tab. 3. 

Tableau 4 

P~ Terme associ6 ~ une valeur de v 

P0 

P1 

P~ 

P; 

P~ 

P~ 

iv T* if, v, v, O) Tj,(v, v, O, O) 

v v + t  
i'-1(2v + t1 i.+l (2--7-7~ T? (t, v, ~, 0) f~,(v,~,l.0) 

( 3  v (~- t )  ~(v+t) 3 (v+1)(~+2)  ) 
( 2 v + l ) ( 2 v - l )  ]~-~- ( 2 v + 3 ) ( 2 v - l )  ] v + ~ -  ( 2 v + l ) ( 2 v + 3 )  ?'v+2 

T~(t, v, ~, O) Tj,(v, v, 2,0) 

(_~ v(~+t) t v(~+t) ) 
(2v + t i  i'-1 + 2 ( ~  + I) j~+~ 

Z? (t, v, v, t) T~,(v, v, t,t) 

( 3  v ( v + l ) ( v - l )  3 v(v+1) 3 (v + 2) (v + t) v ) 
(2v +~(2;----i) ]~_2 2 ( 2 v - l ) ( 2 v + 3 )  j r -  2 (2-v-+i - )0~+3)  ~v+2 

TT(t, v, ~, 1) Tj(v, v, 2,1) 

3 v ( v - l ) ( v + l ) ( v + 2 ) .  3 v ( v + l ) ( v - l ) ( v + 2 ) .  3 
2 ( 2 v - 1 ) ( 2 v + l )  ~-~ + ( 2 v - t ) ( 2 v + 3 )  7~+-~ 

v(v - 1) (v + 1) (~ + 2) 
-(2-v+3)(2v+~ ]~+~] T~(t,v,v, 2) T~,(v,v, 2,2) 
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d) r = t  v = l .  

i = ~ 1  ,=o T*(r ,v ,~, ,#)Tp(r ,v ,v ,#)r}  .... 5, , , ,  ~z(l + d~,0) 2~ + 1 (v _ ~),." (14) 

e) v = r = l .  
xg 

I =  ~ (2 n-i- t) ]n(aR) P~(cos Os) P~,(cos Os) 
0 

Pn(eos  Os) sin Os (dOs) ~z(l + dt,,o) de,,,  T~'(t, v, ~, #) Tj,(v, v, v', #) .  ( i5)  

Le  T a b .  4 d o n n e  les v a l eu r s  possibles  de  n a u t o u r  de la v a l e u r  v selon la n a t u r e  d u  
r 

p o l y n o m e  P , ,  (cos 0s) u t i l i sd  [3]. 

VI. Discussion 

L a  rdso lu t ion  n u m d r i q u e  des d d v e l o p p e m e n t s  p rdcddents  a e n t r a i n d  la raise au  
p o i n t  d ' u n  p r o g r a m m e  de caleul.  Ce p r o g r a m m e  dlabord en  F o r t r a n  I I  p o u r  ordi-  
n a t e u r  I B M  1620, a ndeessi td u n  t r a i t e m e n t  u l td r i eu r  su r  ea lcu la t r ice  p lus  p u i s s a n t e  
(C 9080)*. I1 p e r m e t  d a n s  sa  ve r s ion  ae tue l le  d ' o b t e n i r  les va l eu r s  n u m d r i q u e s  des 
in tdgra les  p r d c d d e m m e n t  ddfinies ~ p a r t i r  de la d o n n d e  d ' u n  ensemble  de con-  
s t a n t e s  r e l a t ives  

la d i s t ance  i n t e r a t o m i q u e  
a u x  p a r a m g t r e s  o r b i t a u x  

4~ sin0 
au  p a r a m ~ t r e  de di f fus ion q - -  

a u x  coordonndes  d u  v e c t e u r  de  di f fus ion d a n s  le rdfdrent ie l  moldculai re .  
N o u s  a v o n s  ehoisi  p o u r  t e s t e r  la  va l id i td  de  la m d t h o d e  proposde le eas de deux  
a t o m e s  de ca rbon e  ~ la  d i s t ance  i n t e r a t o m i q u e  R --  1,54 A. 

Les p a r a m ~ t r e s  o r b i t a u x  o n t  p o u r  v a l e u r  [4] 

~1 = 5,717 ~2 = 1,599 . 

*Les  auteurs tienneng ici s remercier la compagnie C I I pour l'aimable collaboration 
qu'elle a bien voulu leur apporter darts la r6alisation de ces cMculs. 

Tableau 5 

q = t U . a .  
q = 10-a u. a. 

q = l u . a .  
q = 10-a u. a. 

(r, t8; v, 2s [ w~ w2 ] r, t8; v, as) 
,8660789 10 -2 
,9748957 10 -a 

(r, I s ;  v, 2s I wl* w~ [ r, I s ;  v, 2pc) 
,1478412 t0  -2 
,t661747 10 -3 

(r, 2s; v; is  I wf w2 It, 2s; r, Is) 
,8660784 10 -a 
.9748941 t0 -a 

(r, 2s; v, is [ w~ w2 [ r, 2p~; v, Is) 
,1478410 10 -~ 
A661738 10 -5 

(r, Is; r, Is I w~ w2 I v, 2s; v, as? (r, 2s; r, ~s I w~ ~ Iv, as; ~, is) 
q = I u .a .  ,4778827 t0 -1 ,4778827 t0 -1 
q = 10 -a u .a .  ,9999981 ,9999981 

q = l u . a .  
q = t0-a u. a. 

it, I s ;  r, 2~ I w[ w~ ] r, 2s; v, as) 
,1006149 10 -1 
,1t37666 t0  -1 

(v, t8; v, 28 I w~, w 2 I r, i s ;  v, 2s) 
,1006149 t0  -1 
,I137662 t0 -1 
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Tableau 6 

Distribution de charge Int6grale de diffusion Int6grale de recouvrement 

(r, Is; r, ts 
(r, is; r, 2s 
(r, 2s; r, 2s 
(r, Is; v, Is 
(r, is; v, 2s 
(r, 2s; v, 2s 
(r, is; v, 2p~ I 
(r, 2s; v, 2p~ 1 
(r, 2pa; v, 2p~ I 

,1000000 10 +1 t,00000 
,2137614 ,21376 
,9999999 1,00000 
,6473535 t0 -5 ,00000 
,3122332 10 -1 ,03122 
,3511054 ,35t10 
,5322133 10 -1 ,05322 
,3733509 ,37335 
,3307079 ,33070 

Le choix de deux atomes identiques permet t ra  de juger du bien-fond6 des r@sultats 
num~riques si la sym@trie du probl~me physique se retrouve avec une bonne pr@ei- 
sion. 

Les quelques rgsultats rgunis dans le Tab. 5 suNsent s montrer  que la concor- 
dance esp5r@e est en g@n~ral obtenue de facon satisfaisante. 

D 'aut re  part,  lorsque le paramgtre de diffusion q tend vers z@ro, nous pouvons 
constater (Tab. 6) l'@quivalence des intdgrales monoglectroniques 6valudes aux 
intggrales de reeouvrement eorrespondantes. 

De plus, entre les deux m@thodes de eMeul propos6es en appendices A e t  B 
respectivement adapt@es g des valeurs du paramgtre q inf@rieures ou supdrieures 
s Sa § ~b, nous pouvons mettre  en @vidence une @quivalence des r@sultats, dans 
un domaine oh chaeune d'elles s'appHque. Cet accord se r6alise duns une importante  
gamme de valeurs et permet de penser que la m6thode B es~ en fair g@ndralisable 
duns un large domaine. 

En  conclusion, fl apparal t  que le dgveloppement en termes de fonctions Zgta, 
dont l 'utilisation est commune g l '4valuation de la plupart  des intdgrales utiles en 
Chimie Th~orique est une mgthode pr6eise. Cependant, les difficult6s rencontrdes 
r6sident essentiellement duns la lenteur de convergence des s6ries impliqu6es au 
cours du dgveloppement analytique et leur r6solu~ion ngcessite le concours d'ordi- 
nateurs puissants. 

Duns ce sens, l 'utflisation de formules de r6currence (B) constitue une option 
plus rapide mais peut pr@senter un certain hombre de dangers duns un traitemeng 
num6rique du fair des pertes de pr@cisions qn'elle risque d'entratner. 

Ces raisons permet tent  de penser qu'une extension de cette m6thode aux 
int@grales de diffusion polycentriques, tout  en demeurant  formellement possible, 
conduirait g u n e  complexit6 sans commune mesure avec le gain de pr6cision 
espgr~. A cet @gard, nous avons dr6 conduits g 6tudier un dgveloppement prScis 
des orbitales de Slater sur une base de fonetions gaussiennes. Les premiers r6sultats 
obtenus semblent prometteurs.  

Appendice 

Evaluat ion des int6grales 

A(k, l, m, n) = ~ e-z,o @~ Jm+lh(a@)~,n(l, Zv@, ZvR) d@ . 
o 
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La distontinuitd des fonctions ZSta conduit  ~ l '6valuat ion des deux int6grales 

R 

A~(or fl, 7) = f e-Z~~ ~ J~+v~(a~ I~+v~(Zv~) d~ 
0 

co 

A~(o~, ~, ~) = f e-Z~ ~ Jr+v~(a~) K~+V.~(Zv~ ) d~ . 

A) Dgveloppement en sdrie 
Les fonctions de Bessel peuvent  Mors 6tre d6velopp6es en s6ries, conduisant  

aux expressions faisant appel ~ des int6grales ddsormais classiques [7, 10]. 

2/~+r+l~+~/ r+~ ~ ~ (-a~)~(y+])!Z~(fl+i)! 
ZZ ~2 a t~ ) > . . . . . . . . . . .  

A~(~,fl, y) z ~ i~oi~ffioil(2~+2i+l)li!(2fl+2i+a)! 
R 

f ~+~+~+2~+~1+~ e-zm d~ 
0 

o~ ( - a~)~ (~ + i) ! (~ + ~) ! 

Z~/~v i=o = �9 
co 

f ~+~+~1+~ e-Z*o d~ 
tr 

Avee Z* = Zr + Zv. 

B) Relations de rdeurrenee 
Les fonctions A1(or , fi, y) et A~(o~, fl, ~) peuvent  d ' au t re  par t  ~tre 6valu6es 

part i r  des relations de r6eurrenee qui relient les diff6rentes fonetions de Bessel 
utilis6es, eonduisant  en partieulier aux formules 

A l ( ~ , f l , ? + l ) =  2~+1 A ~ ( ~ _ l ,  fi, r ) _ A d ~ , f l ,  y _ l  ) 
c~ 

A1(0r ,/~ + i ,  ~)) = 2fl + t AI(~ _ l,/~, ~) + Ax(or fl - ~, ~) 
Z, 

t {[A~(~ + l ,  fl, ~)]o ~ + Zr A~(~ + l ,  fl, y) - a 

Ax(o~ + i ,  fl, y - l)  - Zv A~(~ + i ,  fl - l ,  y )} .  
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