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Etude de la structure du eortége électronique
par la méthode des états de valenee

1. Exposé général
Par

C. R. GuerirLoT, R. Lissitrour et F. CorrE

Partant de la description de Dirac, on construit 'hamiltonien d’un systéme atomique
polyélectronique. Fn étudiant différents modes de construction de l'espace des états du
systéme polyélectronique, on définit les termes «configuration électronique» et «état de valen-
cen. Puis, & 'aide de ces concepts, on expose une méthode de calcul des fonctions d’onde ato-
miques permettant, en outre, une détermination précise des énergies des termes spectraux.

Starting with Dirac’s theory, we build up a Hamiltonian for an atomic system with
several electrons. The investigation of different ways of constructing the state space of the
polyelectronic system leads to the definition of “electronic configuration” and “valence state”.
Using these concepts a method for calculating the atomic wave functions is set forth, which
allows a precise determination of spectral term energies.

Ausgehend von der Diracschen Theorie des Elektrons geben wir einen Hamilton-Operator
fiir ein atomares System mit mehreren Elektronen an. Die Begriffe ,,Elektronenkonfigura-
tion* und ,,Valenzzustand* werden bei der Untersuchung des Zustandsraumes des Mehr-
elektronensystems definiert. Mit ihrer Hilfe wird ein Verfahren zur Berechnung der atomaren
Wellenfunktionen entwickelt, das eine genaue Bestimmung der Termenergien erlaubt.

L’objet fondamental, P«Ultima Thulé» comme le dit si bien R. G. PARR, des
recherches poursuivies par le chimiste théoricien est I’étude de la dynamique des
systemes chimiques. Mais il convient de remarquer que cette étude se heurte &
deux difficultés de natures tres différentes, & savoir, d’une part, I'imprécision
relative des méthodes habituelles de détermination des fonctions d’onde et, d’autre
part, les effets statistiques d’environnement.

En fait, si nous ignorons encore beaucoup trop de choses en ce qui concerne ces
derniers, par exemple les relations existant entre la structure locale d’un solvant
et la réactivité des solutés, il nous semble que I'on dispose dés & présent des concepts
nécessaires & une description précise des systémes polyélectroniques atomiques ou
moléculaires isolés ou en trés faible interaction.

Cependant, dans le cadre de 'étude des systémes polyélectroniques atomiques,
on a souvent fait appel & la notion imprécise d’«énergie de corrélation», dont on a
parfois tenté de rendre compte en introduisant explicitement les distances inter-
électroniques dans la fonection variationnelle [2a] ou par I’emploi d’autres méthodes
plus élaborées [1, 70, 21] faisant en particulier appel & l'interaction de configura-
tion. La banalisation des ordinateurs permettant d’envisager maintenant des
calculs numériques inconcevables il y a quelques années, il nous a paru intéressant
de tenter de formuler une méthode rigoureuse d’étude des systémes atomiques
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polyélectroniques dans laquelle, tout en conservant une forme simple aux fonc-
tions de base, on négligerait le moins possible d’opérateurs, flit-ce auv prix d’un
accroissement important du volume des calculs. Comme I’'a montré R. DAUDEL
[6], la compréhension de la molécule passe par celle de 'atome et le succés d’une
telle entreprise est la condition de la réussite de caleuls ultérieurs dans le cadre
moléculaire.

L Cadre général

En adoptant les notations employées par J. C. SLarer [17], un électron plongé
dans un champ électromagnétique exprimé par

B =—V
x A (I-1)
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se voit associer une fonction d’onde y & quatre composantes y; satisfaisant aux
équations de Dirac*

Bor+ Foyps + (Fz—iFy)py =0
Bys+ (B -+ iFy) yy— Frpy =0 (1-2)
Fop+ (Fo—iFy) o+ o (6 + @)y =0
(Fo+ iFy)p,— Foyps+ (& +@)pg=0
avec
& =c¢1
F=—iV4+4d
e=¢ 4 a?
.9 (1-3)
3 r Y= EY

P S

en adoptant, comme tout au long de ce travail, le systéme des unités atomiques.
En résolvant le systeme (I-2) par rapport aux grandes composantes y, et p, et
en introduisant 'opérateur o défini par

T=o05i+oyj+ok (I-4)

=(10) #=(i70) ==lo-Y) @

il vient finalement

avee

F? E;)‘— DR I
{;E~¢+7gm—ﬁﬂ-w+zWX®”w=ew. (I-6)

L’équation (I-6) est une forme hamiltonienne équivalant aux équations de
Dirac (I-2) et relative aux grandes composantes y; et ¢, que I'on peut mettre sous
une forme commune

* On trouvera des exposés de la théorie de Drrac dans les références [3, 9, 14].
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Wi = U Uy (I-7)

ol u; est une fonetion d’espace et v; une matrice

Vg = <(1)> v, = <(1)> . (1-8)

Sinous considérons maintenant un systéme polyélectronique, I'indiscernabilité
des ¢ électrons ainsi que le postulat d’antisymétrisation impliquent*:

a) que la fonction d’état y associée au systéme soit considérée comme un
certain vecteur appartenant & un espace E~2 construit sur les espaces Hq des
états monoélectroniques. La fonction o se présente alors comme un systéme de
g-vecteurs et son expression la plus simple est une combinaison linéaire de déter-
minants de SLATER

(9> =Crly?) (I-9)
les | y > étant construits eux mémes sur les spinorbitales | 4,> définies par
4> = v | > - (I-10)

b) qu’a tout observable 4 soit associé un opérateur Aqp tel que si Pop repré-
sente un opérateur de permutation agissant sur les électrons, on ait

[.Aop, Pop] = 0 (1'11)
et, comme I'a montré LOwDIN [13], la forme la plus générale de Ay sera
1 1 o,
Agp = A® Z A%l)_]_ o7 %:l Ag)‘l“ .?7;6 Av(,:;;c + ... (1-12)

une somme primée portant exclusivement sur des valeurs d’indices toutes différen-

tes.

¢) que la fonction y doit étre solution d’une équation analogue & I'équation
(I-6) mais telle que tous les opérateurs satisfassent & la condition (I-11) et se pré-
sentent done sous la forme (I-12).

11 en résulte les régles de transformation ci-dessous:

f%; (—iVi) + 4y + %;lzij
G 0y
7
BT, 43 By 13)
i
7o+ 2oy
E—E,— %izj'%pij.
Si P'on admet maintenant les approximations rajsonnables
¢ +o=2(-3V)
(af) =%[1—062§ (—:Vi)l (1-14)
fr= - X (-3 V)

* Voir, en particulier, A. MEss1AH, loc. cit. p. 499 — 511.
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et en tenant compte des relations de transformation (1-13), I’hamiltonien
polyélectronique S peut étre écrit sous une forme satisfaisant ala condition (I-11):
=[SV A AT A - T <~%;V‘f>} -
- “22'%14‘2{1“0‘22 —4V2)”: +2 ZBH] [Z—}“

i

B e A G T S
+£+%§’&1+z‘[(>§“(_zv@ 1, + % ZAU) (Z )”

Cet hamiltonien £ permet ’étude d’un systéme quelconque de ¢ électrons, et,
moyennant une petite modification du systéme d’unités, d'un systéme queleconque
de ¢ particules identiques obéissant & la statistique de FrrmMI.

I, Etude d’un systéme atomique
L’établissement de Uhamiltonien (I-15) ne fait appel & aucune hypothese

concernant 'origine des potentiels Z(, et @y. Sil’on considére maintenant unsystéme
monoatomique, il vient
Ay = dext + 4
0 ext "f‘ nuc (II-i)
Po = Pext + Pnuc
en mettant ainsi en évidence les contributions du noyau et des facteurs externes.
Dans tout ce qui suit nous supposerons le noyau fixe et nous devrons tenir
compte de son déplacement en ajustant la constante de Rydberg.
L’hamiltonien (I-15) prend alors la forme:
Ho=E[1= o X (=3 ][ (=870 o dowt + Ao + 5 2 Ay
[ i i

- QPext ~ Pnuc — %—Z/(Pif +
+ %[1 ~ oY (- 1V )MBM + Bune + 5 sz] {Z a-} - (11-2)

i
—@”[1~062§(-2v2 ][;“ ﬁé(@ext“l—(]?nuc _%Z gcpii]

4
Z(—‘iﬁi)“{'zext'{‘gnuc‘f“%y Azj‘l"l{s( V)+Zext+

i 13

[
1 _
+ Anue + %ZI Ai]} X {Z Eﬁ“ .
Nous admettrons pour expression du potentiel scalaire dfi & la charge Z du
noyat:

o Z
Pnue = Z.”— (11‘3)
i Oi

et pour expression du potentiel électrostatique interélectronique:

Qs5
la correction étant calculée selon la méthode de Danwixn {8].
Les termes magnétiques interélectroniques seront calculés d’aprés les formes
proposées par SLATER [18]:

Pij = — ?11 + %az[(- iV - (—iVy) — L(M}} (11-4)
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(—1v1) Tixgi
Ay =—oc2{ 9”’ +% ’Q%E} (II-54)
et
"y __ 2 (—@'Vi)x@f (7]' (O‘y Q”) Qi
By=—ot 0 —3g =3, (I1-5b)
Q’Lf sz Qil

Si I'on se place maintenant dans le cas particulier ol les potentiels @ext, Aext,
A,mc, Bext et Bnuc sont tous nuls, I’équation (IT-2) peut étre mise sous la forme

H = O+ AL+ A2+ A (11-6)
avec
2
mzz{_%vz—f‘—v -2 43y (I1-7)
CATE (—zw) (=2 - eu] [(—174) - 0u)
1 2 —
A = Z { 201 20},
i Qi it Qi 87—
. 8{9”85 + 3[5 o ][5 1] on 8] 5(%)_]_ (II—S)
ijzﬁ'(—’ivi)+EiXEji‘(”“@.v1)}
+ @f}
2 _ f? of % s ;
Hr= g Tv”[ 9f+;9w (11-9)
et
o __(xzz[ ( Z s )}7@1 (I1-10)
4 01 59; Qi j Qi ¢

en négligeant les termes en o et au-dessus, en introduisant une petite approxima-
tion sur #3 et en posant

s=%7

le terme de contact présent dans #* provenant du développement de g;" indiqué
en appendice I1.
Si nous reprenons maintenant ’équation (I-9), il vient

H |y =¢ |9y =H0Cy|y)>=CrH [y7) (IL-11)
les Cy devant étre déterminés par la méthode des variations. Il est donc néces-
saire de calculer les éléments (yX |3# |7 de la matrice () représentative de

lopérateur # sur la base des |v>. On trouvera dans 'appendice I les régles de
calcul de tels éléments pour les différents opérateurs apparaissant dans 5.

1IL. Etude de Vespace des états polyélectroniques, choix d*un repére

L’exploitation rigoureuse de ’équation (II-6) consiste & déterminer les fone-
tions propres polyélectroniques associées aux valeurs propres de la matrice (7).
Dans ’état actuel de nos moyens de calcul, la méthode la plus efficace consiste en
une adéquation progressive du repere choisi. Si l’on adopte pour repére ultime pré-
cisément le systeme des fonctions propres, la matrice (#), rapportée & ce repére
ultime, sera sous forme diagonale.

L’équation (II-11) est un exemple de ce programme de travail: on commence
par construire des déterminants de SLATER | /> & I'aide de spinorbitales solutions
d’opérateurs monoélectroniques autocohérents issus de S puis on raffine la base
en construisant les |,), combinaisons linéaires des | 97>, puis les | P>, combi-
naisons des | y,>, en éliminant ainsi & chaque opération des termes non diagonaux.
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Remarquons enfin que ’équation (IT-6) conduit, pour un systéme biélectronique
a une forme analogue & celle de 1’équation de BrErT [2b] dans approximation de
Pavuri. De plus, quoique sous une forme un peu différente quant aux notations,
cette équation est identique aux expressions obtenus par SLATER [180].

Le premier probléme sera donc de déterminer les spinorbitales. Selon (I-10),

[ 729> = 0@ | jul®> (IT1-1)
ot | ju®> n’est fonction que des coordonnées d’espace g;, 8;, @; du 7éme électron.
Cette fonction appartient nécessairement & Pespace de Hilbert H. Des lors, si
| 729 appartient & espace E® des états monoélectroniques, cet espace posséde
la structure générale

E=H®EFE; (J11-2)
ot B est un espace hermitien & deux dimensions. Les différents domaines A de
définition de | u®) étant strictement identiques, on pourra rapporter tous les
ED 3 la méme base | D). Les | p) étant des g-vecteurs, en raison de I'invariance
du produit extérieur, nous serons libres d’adopter pour repére dans H le systéme de
fonctions de notre choix, pour autant que ce systéme constitue bien un systéme
complet.

L’application de la méthode du champ autocohérent va nous ramener & la
recherche des vecteurs et valeurs propres d’une certaine matrice infinie bornée (F)
représentant un opérateur monoélectronique sur la base des |D,». Des lors, le
choix des fonctions @ sera guidé par les deux considérations suivantes:

1. le caloul des éléments (@, | F' | @) devra étre le plus commode possible;

2. la convergence des séries devra étre la plus rapide possible*.

La premiére condition impose de prendre pour forme générale une fonction ot
les trois variables d’espace g, f, p se séparent:

Dy = Ry O D) (ITL-3)
et de choisir pour £, la forme la plus simple possible.

La seconde condition impose de prendre pour fonctions de base des fonctions
propres du groupe de rotation-réflexion O,.

Enfin, les fonctions @, devront étre normées mais non nécessairement ortho-
gonales, le théoréme de FrscHER-RIEsz pouvant étre généralisé & un systéme
infini de telles fonctions.

Pour toutes ces raisons, et aussi parce que de nombreux auteurs les ont déja
employées, nous avons adopté pour fonetions de base les fonctions de SLATER
généralisées, sous forme réelle:

41 _1
Doty @oe = [20a] 2 (201 2 gnL et St m (6,0) (TI1-4)
avec
214172
21+
Sl,O(e,w):[ in J Py eose)
1
! 2141 (I—|m|)! ]2 _
&7, + jm) 0, 9 r—[ T Uilm !] P cosg) cos (| m | @) (IT1-5)

21+1 (I—|m
Sl,«.]m} 6, 9) = dn (I+|m

* On pourra se reporter au livre de A. LicENErOWICZ [12].

)

)
1

! E pim ;

)} P, (COSa)Sln(!mf<P)
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ol n, I, m sont des entiers définis par les relations
n>0 O0<l<n—1 —l<m< 1. (I1I-8)

Il convient de remarquer que ce choix revient tout simplement & considérer
Pespace H comme une réunion d’espaces hermitiques /g ;4 1 de dimensions 27 4 1.

o0 n-1

H=73% Y hoyi1. (I1L-7)

n=1 =0
Donc, si les fonctions d’espace | u)> appartiennent & I’espace H, les spinorbita-
les | 1), produits tensoriels de | u) par les v, appartiennent & un espace E défini par

E=H® h, (IT1-8)
soib
0 n—1
B = Zl 2;) havye - (II1-9)

Notons By le sous espace de B défini par

no n—1

E 1 Z }I/4l+2
n=11=0
nous aurons
n0 a—1
p=> > (41+2) ——22%2
n=11=0

Si nous considérons maintenant une fonction orbitale | u), cette fonction peut
étre développée sur la base compléte {| @,»}. Sinous limitons cette base, ou encore
la somme (ITI-9), & un certain ordre #° de telle sorte que

N u)— | upp] < ¢ (I11-10)

la fonction | uye> appartient & 'espace By, Si nous choisissons »n° de telle fagon
que la condition (III-10) soit vérifiée pour toute fonction | u), nous définirons une
fonction d’état, approchée & Pordre n?, pour le systéme des ¢ électrons. Cette fone-
tion | )y appartient & 'espace E;? & (¢ dimensions.

Une orbitale atomicue | u,, 1, sera alors représentée par

U ) = 2 b | Pua ) - (ILI-11)

Considérons maintenant les espaces 2.9 o1 g et k sont des entiers, fonctions de
7 et A, soumis aux conditions

no

2 Z I » =4
=1 (ITI-12)
kg0 =4y +2=94,n

7]0

et notons C, un tel ensemble de ' 2#2 nombres g. On voit que les nombres ¢
=1

expriment 1'occupation des sous-couches électroniques. Nous conviendrons

d’appeler «configuration électronique» une distribution C,,.
Construisons maintenant I’espace E(g , défini comme produit extérieur des
différents A7:
By = (PYIL (PA)iT) BO? (IT1-13)

le symbole (P .) exprimant le produit extérieur généralisé.
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Un élément X de Eg,, est alors le produit extérieur d’un certain nombre de
g-vecteurs. 1l est bien évident que c’est aussi un g-vecteur appartenant & E7 en
raison des conditions (ITI-12) et de I'identité des Ay et des A5 pour 1 = 1.

Considérons maintenant la réunion

B = > Eg,- (111-14)

(C)
It est clair que £’ est au moins un sous espace de £?. L’espace EEC%) est évi-
demment de dimensions P7’, PJZf Cf. Quant & I'espace K, il est de dimension

(;) PZO=1 PT)Z;%) Ci= qut'

“Nous conviendrons d’appeler «état de valence» un g-vecteur |y;> associé &
une configuration C,. Certains |y > pourront se déduire les uns des autres par des
opérations simples ne modifiant pas I’énergie associée &J. L origine de cette dégéné-
rescence pourra étre soit une permutation de fonctions d’espace correspondant &
la méme sous-couche, soit une permutation simultanée de tous les spins.

11 reste & définir I'ordre n® conformément & ’équation (III-10). Remarquons
tout d’abord que, les orbitales d’espace | ) étant calculées selon un schéma auto-
cohérent, I'ordre n° dépend de la configuration électronique. Dés lors, pour un
état de valence particulier, on doit avoir nécessairement

nd>no.

Mais il convient de noter que les £, jouent un rdle de parameétres variationnels
et que, de plus, les | 7> ne constituent que le repére d’approximation zéro dans
Pespace des états polyélectroniques. Il est done légitime de prendre

no = y?
la base de | @) devant comporter toutes les fonctions (ILI-4) possibles avec
1<n<y®.

Avec cette limitation, il est clair que les espaces B’ et K¢ sont identiques
puisque
T=7p.

S’il est légitime de limiter assez rapidement le repére monoélectronique associé
3 un certain état de valence ou encore & un groupe particulier d’états de valence, il
n’en est plus de méme par la suite.

En effet, les |yy> constituent le repére d’approximation zéro dans l'espace
B,y La résolution de

H vy =¢ |y

pour chacune des configurations conduit & la construction de la base d’approxima-
tion de I'espace EZ% Aucune limitation légitime de cette derniére base ne peut étre
indiquée & priori.

IV. Relations d’autocohérence

La forme de I'expression (II-6) nous incite & adopter le traitement proposé par
BerHE [4] et & chercher les fonctions | %) permettant de donner une solution
autocohérente & I’équation

H vy =l |7d> - (Iv-1)
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En utilisant la méthode classique des multiplicateurs de Lagrange (voir, par
exemple, R. G. PARR [15]), nous obtenons pour 'opérateur monoélectronique F,
la forme

Fom (AP = (59 = 2+ S0 = )=y ()] (V-2)
satisfaisant &
Frxlurx>:8(xlua>
’uzx> = Cg‘ t@1‘> .

On remarquera que les g, devront étre les valeurs caractéristiques, par rapport
& la matrice (S) de recouvrement des fonctions |@,), de la matrice (F,), représen-
tation de 'opérateur F,. Les ¢, pourront &tre calculés & l'aide de 1’équation sécu-
laire

(IV-3)

(Ds | Fo |Dr) — . {Ds |DPr>] = 0. Av-4)

1l convient de remarquer que F, comporte explicitement les matrices de spin
v¥ et vg. De ce fait, pour un méme | 97>, nous aurons en général deux opérateurs
monoélectroniques J F+ et J F—. Sauf pour les états & sous-couches complétes et les
états monoélectroniques ces deux opérateurs seront différents et, de ce fait, des
spinorbitales de méme rang correspondront a des orbitales d’espace légeérement
différentes.

Y. Etude d’un systéme atomique par la méthode des états de valence

De tout ce qui précede il dérive une méthode d’étude assez simple des systémes
atomiques polyélectroniques:

Dans une premidre étape, on calcule, pour chacune des configurations électroni-
ques envisagées, la dimension de I'espace correspondant B, & I'aide de I'expres-
sion (III-13) et on détermine le nombre et la nature des |yZ) indépendants. Le
choix des fonctions de Slater généralisées sous forme réelle a pour conséquence,
outre la dégénérescence d’espace indiquée plus haut, que les | yX'*) ne sont pas, en
général, fonctions propres de L,. Ils sont cependant fonctions propres de S, et on
attribuera la valeur K = 1 au déterminant indépendant associé & la valeur maxi-
male de §,. On définira cet état de valence principal de la configuration C,. En
raison des régles de calcul sur les déterminants de Slater, les éléments non dia-
gonaux

eV
seront en général nuls.

On résout alors 1'équation

AV = ot | 7w (V-1)

en utilisant les fonctions (ITI-4) et les hamiltoniens monoélectroniques (IV-2), les
Ly étant considérés comme des paramétres variationnels. L’hamiltonien 5#° ne
faisant appel qu’aux interactions électrostatiques, ses solutions propres doivent
satisfaire au théoréme du viriel.

Si on note A un facteur de correction s’appliquant aux différentes coordon-
nées, il vient
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Vx {—*%;Vzglybcor = A2y }“%?Vg | 7>
2 *?
G =5 XV | yhveor = 2 G | =5 X vh o> (V-2)

- z o 1 Y/ 1
AT L4312 2 e =203 [~ Z 413 L9

ij

et on détermine A par la condition
0
S| = 0. V-3

On dispose alors d’un ensemble de parametres £, et d’un facteur de viriel 1 asso-
ciés & la configuration O, étudide.
On résout ensuit 'équation

A > = el [ v

pour les autres états de valence associés a la configuration, en utilisant le groupe
(Cn, A) déterminé précédemment.
Sur la base des | vE ainsi obtenue, on résout '’équation

A0 ‘0"/’@ = &8 [ oY) -

L’hamiltonien 4#° commutant avec L2, L,, 8% et §, on doit alors construire des
combinaisons linéaires en général complexes qui soient fonctions propres de ces
opérateurs. Cest d’ailleurs cette condition qui entraine 'unicité du groupe ({z, A),.

On introduit ensuite les termes correctifs de I'équation (I1-6) en remarquant
que (' représente I'ensemble des corrections magnétiques, {S#2?> une correc-
tion liée & la théorie de Dirac et (#3) la correction d’interaction spin-orbite. Cette
introduction peut se faire, au moins en ce qui concerne les atomes légers, par la
méthode des perturbations. En ce qui concerne I'ineraction spin-orbite, on pourra
constater des écarts par rapport aux résultats prévus dans le cadre du couplage de
RUSSELL-SAUNDERS [11] en raison de petites différences apparaissant sur le terme
(L.

A ce stade, on aura obtenu les fonctions | %> et les énergies % qui ne sont
autres que les fonctions d’onde et les énergies associées aux termes spectraux
correspondant & la configuration €, étudiée.

Finalement, on résoudra 1’équation

H | D7y = e |Pr)

sur la nouvelle base des |y%>. Ce calcul reviendra & une interaction de configura-
tion associant les différents | y%> correspondant & des termes spectraux analogues
mais provenant de configurations différentes. Dans la pratique, en ce qui concerne
les atomes légers, on pourra se contenter d’utiliser, pour ce dernier calcul, les
fonctions | qy%>.

VI. Conclusion

La méthode des états de valence se présente comme une amélioration de la
méthode déterminantielle de Slater. Elle procede aussi des remarques concluant
le second chapifre du livre de R. DavpEL [7]. Elle dérive, enfin, des travaux de
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MogsE et de ses collaborateurs. On peut surtout la considérer comme une applica-
tion élaborée du livre de J. C. SLATER, « Quantum Theory of Atomic Structure».
(Pest d’ailleurs avec un trés vif plaisir que les auteurs rendent ici hommage & ce
maitre qui leur a tant appris au travers de ses ouvrages.

Elle présente toutefois le double intérét de posséder un développement rigou-
reux et de conserver aux fonctions d’onde polyélectroniques comme aux spin-
orbitales un caractére analytique qui devrait étre trés utile dans des études ulté-
rieures. De plus, son application & un atome quelconque ne présente aucune
difficulté majeure, si ce n’est le calcul de trés nombreux éléments matriciels et
I’emploi d’un gros ordinateur.

Enfin, et surtout, la méthode des états de valence, dans la mesure ol ses résul-
tats seront assez précis, devrait rendre de grands services dans 1’élaboration d’une
méthode de calcul des fonctions d’onde moléculaires.

Appendice 1. Regles de calcul des éléments matriciels sur une base de déter-
minants de Slater.

Les regles de calcul correspondant & des opérateurs ne faisant pas intervenir
explicitement le spin ont été établies par SraTEr [19], E. U. Conpox [5] et par
P. 0. Lgwpixn [13]. On trouvera aussi dans le livre de SraTER [20] les régles
concernant les opérateurs monoélectroniques impliquant le spin. A notre connais-
sance, le cas d'un opérateur biélectronique faisant intervenir explicitement le spin
n’a pas été traité de fagon générale.

En utilisant les notations (1-13), il vient

A® — 357 4y (AL-1)
i

La forme générale d’un élément matriciel sera done
g

<L ] A® ’ Iy = g ‘Z"Méa ﬁlgﬁ (— Lyota+548" A5% - AL2)
AT () XD () Jas | 2 2) 2 N —[AF (1) 2 (1) | aga | 25 (2) 20 )T}
ol A%y est le sous-mineur extrait du déterminant 4 = {pX | p7>.
L’opérateur a,, peut prendre les formes suivantes:

gy =8y . }12 (AI-3 a)

@1y = fra - 81 - 83 (AI-3b)

ary = (81 - ?12) (53 - g2 - (AI-3 c)
Rappelons

(82 0s) = % ij

(Sy Vo) = M5y VE (AL-4)

(82 V4) = M5y Vs

vF o =0

En utilisant les notations classiques, la combinaison des expressions (AI-2) et
(AI-4) conduit, pour 'opérateur (AL-3a) & 'expression
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GEIAB [y =22 2 X (— A+ +ae8 55 -
x B al>apfi>f

) , 0% (8uvar)] [0 v} (oo’ [ fi2 | B) — (AL-5)
— [0 (34 0p)] [0F Vo] (" | fia | B}
pour les éléments non diagonaux et

[ AG =2 % mss (oo | fis | ) —vZ vp (B | fiz | B)}  (AL-6)

pour les éléments diagonanx.
Dans le second cas, nous aurons

GEIAG [y =202 2 X (sl s Ay -

a B al>afl>f

(Nl

¥

71 {[i) Sy v:x’ ] [/Uﬁ (Su vﬁ’ 0‘0‘ ‘ f].z ‘ ﬂﬁ/) - (AI'7)

- ['Uj: (S,ILU,S' ) [7)/3 Su Uar)] 0‘18 | f12 lﬁo‘

pour les éléments non diagonaux et
<y l AE§3 I y) = Z ,62 %{( - 1)1);}:%—!‘1 {ovex l fe Iﬂﬁ) — vy vg (B | fi2 }ﬁ“)} (AI-8)

pour les éléments diagonaux.
Dans le troisieme cas, il vient

<’}}K‘A8§ '7J> = Z Z Z z (-— 1)0¢+zx’+ﬁ+ﬁ’ A%oﬂc: .

o« B >afl>f

Z Z {lv¥ (S, Var )] [vF (8, vpr)] (v’ “m G, |68") — (AT-9)

#3=1 pp=1
— [03 (8, 061 [0F (81, )] (6B | Fiy G, | B)}

pour les éléments non diagonaux et

A8 =2 2H(- 15 (o | fage | BB) — (AL-10)

—”;kvﬁ (“lgifzgzlf%‘) +(1*Uf’05) (“ﬁ‘fxgx“fygy 'ﬁ"‘)}

pour les éléments diagonaux.

Appendice 1. Le développement de 5"
Si ’on pose
7r—
x=;: 0<e<1 (ATL1)
oSy == oS (y * 74)

il vient
1
Fp = 74 (1 + 22 — 22 cos 7/)2 (AII-2a)
_1
rar=1"{1+2*—2xcosy) e (ALL-2b)
On cherche alors un développement de la forme
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g = 17" 2 @t a; Pieosy) - (AIL-3)
1

Tt
En étudiant I'intégrale | 73" sin y dy dans laquelle on introduit successivement
0

les expressions (AIL-2 b) et (AII-3) on obtient

2
27 2
7 § oty 2t

T 21+ 1
et
r_2n<1+x)2“ Caa1
. t " dt (ATI-4)
2nx N
(—zy"
en posant

t={A+22—2xcosy)r.
Pour n = 1, Vintégration de I'expression (AIl-4) conduit au résultat classique

© 8 (—|m)

7‘1_21 - 1;0 m=—l W)_' F Pll?nl(cos 6;) Pllmlmos 6y) eim (pr=g) (AII'5)
et pour » % 1, Pintégration conduit &
1
~ B—1)# (14 zy2el) — (1 — x)-2e-D)] (AIL-6)
Pour
0<x <1

lexpression (AII-6) peut &tre développée en série. Aprés identification, on obtient

1
® =12 (1—|m)trs
=S ¥ {(2n+2l 2) } (1—|m]) rH_n
£ =t [ @n—21(2D1) (L+]m]red
L’expression (AIL-7) n’est valable que pour r,. 4 7. Cette dernitre condition
entraine done Pintroduction d'un terme de contact, de la forme 6, pour tout

élément d’une matrice représentant un opérateur du type

P[lml (coss,) pllml (cos0,) eimipi—g)  (ATL-T)

fu
71y

dont le numérateur ne s’annule pas avec ry,. En particulier, le terme

§it g
T
présent dans S entrainera linfroduction du terme de contact [16]
8m— —
()
< %178 6(,%) .
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