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Etude de la structure du cortege 61ectronique 
par la m(~thode des ~tats de valence 

I. Expos@ g6n~ral 
Par 

C. R. GUERILLOT~ R. LISSIr,LOUR et  F.  CORRE 

Partant de la description de DmAc, on eonstruit l'hamiltonien d'uu systbme atomique 
poly6lectroniqne. En 6tudiant diff6rents modes de construction de l'espace des 6tats du 
syst~me poly61ectronique, on d6finit les tcrmes ((configuration 61ectronique)> et ((6tat de valen- 
ce>). Puis, s l'aide de ces concepts, on expose une m6thode de caleul des fonctions d'onde ato- 
miques permettant, en outre, une d6termination pr6cise des 6nergies 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 
polyeleetronic system leeds to the definition of "electronic configuration" end"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 yon der Diracschen Theorie des Elektrons gebea wir einen Hamilton-Operator 
fiir ein atomares System mit mehreren Elektronen an. Die Begriffe ,,Elektronenkonfigura- 
tion" und ,,Valenzzustand': werden bei der Untersuehung des Zustandsraumes des Mehr- 
elektronensystems definiert. Mit ihrer Hilfe wird ein Verfahren zur Berechnung der atomaren 
Wellenfunktionen entwiekelt, des eine genaue Bestimmnng der Termenergien erlaubt. 

L ' o b j e t  fondamenta l ,  l ' ( (Ult ima Thul6)> comrae le d i t  si b ien 1~. G. PA~n, des 
recherches poursuivies  pa r  le chimiste  th6orieien est  l 'S tude de la dynamique  des 
syst~mes chimiques.  Mais il convient  de r emarque r  que eet te  6rude se heur te  
deux diffieult4s de na tures  tr~s diff4rentes, g savoir,  d 'une  par t ,  ] ' impr6cision 
re la t ive  des m6thodcs  habi tuel les  de d4 te rmina t ion  des fonet ions d 'onde  et, d ' a u t r e  
par t ,  les effets s ta t i s t iques  d ' env i ronnement .  

E n  fair,  si nous ignorons encore beaueoup t rop  de choses en ce qui eoneerne ces 
derniers,  pa r  exemple  les re la t ions  ex i s t an t  ent re  la s t ruc ture  locale d ' u n  so lvant  
et  la r6aet ivi t6 des solut6s, il nous semble que l 'on dispose d~s ~ prgsent  des concepts  
n4cessaires ~ une descr ip t ion  pr4cise des systSmes poly61ectroniques a tomiques  ou 
mol~culaires isolSs ou en tr~s faible in terac t ion .  

Cependant ,  duns ]e cadre de l '6 tude des syst~mes polySlectroniques  a tomiques ,  
on a sonvent  fair appel  g la not ion  impr4cise d'((Snergie de eorr61atiom), den t  on a 
parfois  tent4  de rendre  compte  en in t rodu i san t  expl ic i tement  les dis tances  inter-  
4lectroniqnes duns la fonct ion var ia t ionnel le  [2a] ou pa r  l ' emploi  d ' au t r e s  mgthodes  
plus glabor4es [1, 10, 21] fa isant  en pa r t i cuge r  appel  ~ l ' in te rac t ion  de configura- 
t ion.  La  bana l i sa t ion  des ord ina teurs  p e r m e t t a n t  d ' env isager  m a i n t e n a n t  des 
ealeuls num6riques  inconcevables  il y a quelques ann4es, il  nous a pa ru  in t6ressant  
de t en te r  de formuler  une m4thode  rigoureuse d 'S tude  des systgmes a tomiques  
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poly61ectrotfiques dans laquelle, tou t  en eonservant une forme simple aux fonc- 
tions de base, on n6gligerait le moins possible d 'op6rateurs,  ffit-ce au prix d ' un  
aceroissement impor tan t  du volume des calculs. Comme l 'a  montr6 R. DAVD~L 
[6], la eompr6hension de la mol6cule passe par  eelle de l 'a tome et le succ~s d 'une  
telle entreprise est la condition de la r6ussite de calculs ult6rieurs dans le cadre 
mol6culaire. 

I. Cadre ggngral 

En  adop tan t  les notat ions employ6es par  J.  C. SLATES [17], un 61ectron 21ong6 
dans un champ 61ectromagn6tique exprim6 par  

g=-V  
B = V •  (I-t) 

Z S = 0  
Ot 

se voit associer une fonc~ion d 'onde ~0 s quatre composantcs ~vi satisfaisant aux 
6quations de DI~Ac* 

riyal + Fz  % + (Fx  - -  iFy)  ~4 = 0 

fl~f2 q- (Fx  + iFy)  % - -  Fz  ~v 4 = 0 (I-2) 

Fz  ~01 q- (Fx  - -  iFy )  ~o 2 q- o~ (e' + ~) ~o a = 0 

(Fx  + iFy )  Y~l - -  Fz  ~f2 § cr (e' § ~v) ~f4 = 0 
a V C C  

d g = C  - 1  

T'= -~V+A 

�9 0 (I-3) 

2 
0~ 

en adoptant ,  eomme tout  au long de ee travail, le syst6me des unit6s atomiques. 
En  r6solvant le systgme (I-2) par  rappor t  aux grandes eomposantes ~0 3 et % et 

en introduisant  l 'op6rateur  -ff d6fini par  

a v e c  

il vient  finalement 

(1-4) 

0 0 

E. [F+i  (_gx ~)]} ~ = e' w. (I-6) 

L '6quat ion  (I-6) est une forme hamiltonienne 6quivalant  aux 6quations de 
DI~AC (I-2) et relative aux grandes composantes YJ3 et ~4 que l 'on peut  met t re  sous 
une forme commune 

* On trouvera des expos6s de la th6orie de D~Ac d~ns les r6f6rences [3, 9, 14]. 
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oh ut est une fonetion d'espaee et vi une raatriee 

Si nous eonsid6rons maintenant  un syst6me poly61eetronique, l'indiseernabilit6 
des q 61eetrons ainsi que le postulat d 'antisym6trisation impliquent* : 

a) que la fonetion d 'Stat  ~v assoei6e au syst6me soit eonsid6r6e eomme un 
certain veeteur appartenant  ~ un espaee E^q eonstruit sur les espaees E(0 des 
6tats mono61eetroniques. La fonction ~0 se pr6sente alors eomme un syst~me de 
q-vecteurs et son expression la plus simple est une combinaison lin6aire de d6ter- 
minants de SLATE~ 

[ ~0 ) = C j  17J) (I-9) 

les 17 ) 6rant e0nstruits eux m6mes sur les spinorbitales 12~) d6finies par 

b) qu's tout observable A soit assoeig un op6rateur Aop tel que si Pop repr6- 
sente un op6rateur de permutat ion agissant sur les 61eetrons, on air 

[Aop, Po~] = 0 ( I - I t )  

et, eomme l 'a montr6 LSwDI~ [13], la forme la plus g6n6rale de Aop sera 

Aop = A  (~ Y.A~I)+~- .  ~r i j - ~ / .  ~ i j ~ + . . .  (I-12) 

une somme prim6e portant  exelusivement sur des valeurs d'indiees routes diff6ren- 
tes. 

e) que la fonction ~0 doit 6tre solution d'une 6quation analogue s l '6quation 
(I-6) mais telle que tous les  op6rateurs satisfassent s la condition ( I - l l )  et se pr6- 
sentent done sous la forme (I-12). 

I1 en r6sulte les r6gles de transformation ei-dessous: 

B - .  + {- 2' X, (I-la) 
t j  

1 ] 

t t  

E -+ E o - �89 Y'  Vi ~oi~. 

Si l 'on admet  maintenant  les approximations raisonnables 

+ + = Y, 

( - - ~ V i ) ]  (I-14) 
i 

0r 2 

* Voir, en l~articulier, A. MESSIAH, lO0. cir. p. 499 -- 5t~. 
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et en tenan~ compte des relations de transformation (I-13), l 'hamiltonien 
poly61eetronique J/t" peut 8tre &rit  sous une forme satisfaisant h. la condition (I- i l )  : 

- , -  - 

_J 

+ A o + ~  ~ ~ + i  ( + / -  . 

Cet hamilgonien J4f permet l'6~ude d'un systgme queleonque de q 61ectrons, et, 
moyennant une petite modification du syst~me d'unitds, d 'un systgme queleonque 
de g partieules identiques obgissant g la statistique de F~n.~I. 

IL Etude d'un syst~me atomique 

L'6t~blissement de l'hamiltonien (I-15)ne f~it appel g aucune hypoth~se 

coneernant l'origine des po~eutiels A o e~ %. Si l'on eonsid6re maintenant un syst~me 
monoatomique, il vient 

(ild) 
~00 ~ ~ext  + g)nuc 

en inerrant ainsi en 6videnee les contributions du noyau et des faeteurs externes. 
Dans tout  ee qui suit nous supposerons le noyau fixe et nous devrons tenir 

eompte de son d@laeement en ajustant la eonstante de I{ydberg. 
L'hamiltonien (I-15) prend Mors la forme : 

n! 
- -  ~Oext-- (pnuc - -  � 8 9  (~i)' @ 

i1 

1 1 ~ 2  Bnl le  1 ~ ,  

ij L *  

[; l/ 
Nous admettrons pour expression du potentiel scalaire dfi g la charge Z du 

aoyau : 

et pour expression du potentiel ~lectrostatique inter61eetrotfique: 

la correction &ant calcul6e selon la m&ghode de D ~ w r s  [8]. 
Les termes magn6tiques inter~leetroniques seront caleul6s d'aprgs les formes 

propos6es par SLa~En [18]: 
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- = _  Afj ~ / ( - ~ )  + (II-5a) 

et 

. . . .  ~ _~ - -  3 5 �9 (II-5b) 

Si l 'on se place maintenant  dans le cas particulier o~l les potentiels ~ext, Aext, 

Anuc, Bex, et Bnuc sont tous nuls, l '6quation (II-2) peut 6tre raise sous ]a forme 

d = 5(f ~ + ~/~1 + d/d2 + 5~3 (II-6) 
avee 

d l  = _ _ } ~ , / ( - i ~ , ) . ( - i v , )  [(-ig,).7,-][(-~,).g,,] 

+ 3 5 + s i .  + (I1-8) 

+ 
i 

et 

en n6gligeant les termes ell ~ et au-dessus, en introduisant une petite approxima- 
tion sur ~%t ~a et en posant 

le terme de contact p%sent dans Yd 1 provenant du d6veloppement de ~ n  indiqu6 
en appendiee II .  

Si nous reprenons maintenant  l '6quation (I-9), il vient 

d I~ )  = ~ ' l ~ )  = d e s  [ys )  = C s d  l y s) ( I I - l i )  

les Cj  devant  ~tre d6termin6s par la m6thocle des variations. I1 est done n6ces- 
saire de calculer les 616ments (yK ] d  I 7 J} de la matriee ( d )  repr6sentative de 
l 'op6rateur d sur la base des ] y).  On trouvera dans l 'appendice I les rSgles de 
ealcul de tels 616ments pour les diff6rents op6rateurs apparaissant dams 5t% 

III .  Etude de l'espaee des 6tats poly61ectroniques, choix d'un repute 

L'exploitation rigoureuse de l '6quation (IL6) consiste s d6terminer les fonc- 
tions propres poly61ectroniques associ6es aux valeurs propres de la matriee (5~). 
Darts l '6tat actuel de nos moyens de calcul, la m6Lhode la plus efficace consiste en 
une ad6quation progressive du rep~re choisi. Si l 'on adopte pour repgre ultime pr6- 
cis6ment le syst~me des fonctions propres, la matrice (d/d), rapport6e ~ ee rep~re 
ultime, sera sous forme diagonale. 

L'6quation ( I I - l l )  est un exemple de ce programme de travail:  on commence 
par eonstruire des d6terminants de SI~ATa~tr [ yd) ~ l'aide de spinorbitales solutions 
d'op6rateurs mono61ectroniques autocoh6rents issus de d/d puis on raffine la base 
en construisant les I ~ ) ,  eombinaisons lin6aires des J yJ) ,  puis les ] ~b,), combi- 
naisons des 1 ~v~), en 61iminant ainsi s chaque op6ration des termes non diagonaux. 
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gemarquons enfin que l'6quation (II-6) conduit, pour un syst6me bi61ectronique 
& une forme analogue s eelle do l'6quation de BRErr [2b] duns l 'approximation de 
PAuLI. De plus, quoique sous une forme un peu diff6rente quant aux notations, 
cette 6quation est identique aux expressions obtenus par SLATE• [18b]. 

Le premier prob]6me sera done de d6terminer les spinorbitales. Selon (Li0), 

I J ,?2)  v (i) , = j ~ I j u ~  )) ( I I I - l )  

O1~1 [ J%(a/)} n'est fonction que des coordonn6es d'espace 9l, 0i, ~ du i~me 61ectron. 
Cette fonction appartient n6cessairement & l'espace de Hilbert H. D6s lors, si 
I J2~ )} appartient & l'espace E (i) des 6tats mono61ectroniques, cet espace poss6de 
la structure g6n6rale 

E -- H | Es  (III-2) 

off E~ est un espaee hermis s dcux dimensions. Les diff6rents domaines A(~) de 
d6finition de I u (i)) 6taut strictement identiques, on pourra rapporter tous le s  
E (i) s la m4me base I ~5r}. Les I Y} 6rant des q-vecteurs, en raison de l'invarianee 
du produit ext6rieur, nous serous fibres d'adoptcr pour repgre duns H le syst~me de 
fonctions de notre ehoix, pour autant que ee systgme eonstituc bien un syst~me 
complet. 

L'applieation de la m@thodc du champ autocoh6rent va nous ramener & la 
recherche des veeteurs et valeurs propres d'une eertaine matrice infinie born6e (F) 
repr@sentant un op@rateur mono@lectronique sur la base des I q)r}. D~s lors, le 
ehoix des fonetions ~ sera guid6 par les deux consid6rations suivantes : 

i. le ealcul des @16ments @br I F I ~bs} devra 6tre le plus commode possible ; 
2. la convergence des s6Hes devra @tre la plus rapide possible*. 
La premigre condition impose de prendre pour forme g@n@rale une fonction off 

les trois variables d'espace @, 0, ~0 se s6parent : 

r  = R(o) O(0) g)(~) (III-3) 
et de choisir pour R(o) la forme la plus simple possible. 

La seconde condition impose de prendre pour fonctions de base des fonctions 
propres du groupe de rotation-r@flexion O 3. 

Enfin, les fonctions g)r devront @tre norm6es mais non n6eessairement ortho- 
gonales, le th6orSme de FmCHE~-RIESZ pouvant 6tre g6ngralis6 ~ un syst~me 
infini de telles fonctions. 

Pour routes ces raisons, et aussi parce que de nombreux auteurs les out d@]~ 
employ6es, nous avons adop% pour fonctions de base les fonctions de SLATER 
g6n6ralis6es, sous fonne r@elle: 

r  ~ (.o,0,~) [ 2 ~ ]  ~+1  
1 

, = [2  n !]-~ @n-1 e-r  Sz ,  m (o, ~) (III-4) 
aVCC 

i [ 2 z + l ] ~ p  

1 

. = [2z+! (z-I~l), ]~ P~%.o .o)  cos (I m r v) (III-5) ~'~,+i~l(o.~) L 4 ~  (z+l~l)~ 1 
1 

: 12z+1 ( z - l~ l ) ,  1 ~ sz , -~ . , i  (0,~) L 4~ ( z+ l / I ) ' _  Plml(~o~o) sin (! ~,~ I~) 

* On pourra se reporter au livre de A. Lm~rEgowmz [12]. 
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off n, l, m sont des entiers d6finis par les relations 

n > 0  O < l < n - -  I - - l  <_ m <_ + l .  (III-6) 

I1 eonvient de remarquer que ee choix revient tout simplement ~ eonsid6rer 
l'espaee H eomme une r@union d'espaees hermitiques h2 ~ + 1 de dimensions 2 l + t. 

OO ~z~l 

= 2 ~ h21+1. ( 1 1 1 - 7 )  
n = l  l = 0  

Donc, si les fonctions d'espace lu} appartiennent A l'espace H,  les spinorbita- 
les I ~}, produits tensoriels de I u} par les v, appartiennent Aun espace E d6fini par 

E = H |  

soit 

E = F, ~, h ~ + ~ .  
~ 1  Z=0 

Notons Ep le sous espace de E d6fini par 
n o n--I 

~=i 1=0 

n o u s  & u r o n s  

(III-S) 

(111-9) 

n0 7z--1 n0 

n=l l ~ 0  a~l 

Si nous consid@rons maintenant une fonction orbitale I u}, cette fonetion peut 
@tre d6velopp6e sur la base complgte {[ Or}}. Si nous limitons eette base, ou encore 
la somme (III-9), ~ un certain ordre n o de telle sorte que 

N [[ u)  - [ u(~.))] _< e (III-1O) 

]a fonetion I u(no)} appartient ~ l'espace E~. Si nous choisissons n o de telle fa~on 
clue la condition (III-lO) soit v6rifi6e pour route fonction i u}, nous d6finirons une 
fonction d'6tat, approeh6e ~ l'ordre n ~ pour le syst~me des q 61e6rons. Cette fonc- 
tion ]y} appartient s l'espaee E~q ~ C~ dimensions. 

Une orbitale atomique ] u(7,a,v)} sera alors repr6sent6e par 
n0 

cn, ,,l, ,u 1~(7.~,.)) = F (7 .~ , . )1r  ( I I I - l i )  
n = l  

Consid6rons maintenant les espaees h~ "g oll g e t  k sont des entiers, fonctions de 
~7 et 4, soumis aux conditions 

7o 7--1  

7=~a:o (III-12) 
~(,,~) = 4 4(7 ) + 2 > g(7,~.) 

7 0 

et notons C~ un tel ensemble de ~ 2 ~ hombres g. On voit que les nombres g 
~ = 1  

expriment l'occupation des sons-couches @lectroniques. Nous conviendrons 
d'appeler ((configuration 61ectronique>) une distribution C~. 

Construisons maintenant l'espace Eic.) d6fini eomme produit ext6rieur des 
diff@rents h y :  

E(r = (p  ̂  ),07=~ (P^)~-o ~ h2 ~ (11143) 

le symbole (P^)  exprimant le prodnit ext6rieur g6n@ralis6. 
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Un gl6ment X de E~c~) est alors le produit extgrieur d 'un certain nombre de 
g-vecteurs. I1 est bien 6vident que e'est aussi un q-vecteur appurtenant s E~ g en 
raison des conditions (III-12) et de l'identit6 des h~ et des hal+s pour 2 = t. 

Considgrons maintenant la rgunion 

E ' =  2 (m.14) 
( Cu) 

II est clair que E"  est au moins un sous espace de E~ ~. L'espacc Eic~) est 6vi- 
P~=o C[.. Quant ~ l'espace E ' ,  il est de dimension demmenfi de dimensions P~=I ~-1 

~/o S ~ - I  P ~ = l  a=O Cf  = C~. 

Nous conviendrons d'appeler ((6tat de valence)> un q-vecteur I7 J )  associ6 
une configuration C~. Certains ]yJ)  pourront se d6duire les uns des autres par des 
op6rations simples ne modifiant pus l'6nergie associ6e e J. L'origine de cette d6g6nG 
rescence pourra 6tre soit une permutation de fonctions d'espace correspondant 
la m6me sous-couche, soit une permutation simultan6e de tous les spins. 

I1 reste ~ d6fmir l'ordre n o conform6ment ~ l'6quation (III-10). Remarquons 
tout d'abord que, les orbitales d'espace I u ) 6rant calcul6es selon un sch6ma auto- 
coh6rent, l'ordre n o d6pend de la configuration 61ectronique. D6s lors, pour un 
6tat de valence particulier, on doit avoir n6cessairement 

Tb0 ~___ ~0 . 

Mais il convient de noter que les ~ jouent un rSle de param6tres variationnels 
et que, de plus, les 17~> ne constituent qua le repbre d'approximation z6ro duns 
l'espace des 6tats poly61ectroniques. I1 est donc 16gitime de prendre 

Tb 0 ~ ~0 

la base de l qi> devant comporter toutes les fonetions (III-4) possibles avec 

l ~ n < ~  ~ . 

Avec cette limitation, il est clair que los cspaces E"  et E~q sont identiques 
puisque 

7 ~ = p .  

S'il est 16gitime de limiter assez rapidement le repgre mono~lectronique associ6 
s un certain 6tat de valence ou encore ~ un groupe particulier d'6tats de valence, il 
n'en est plus de m6me par la suite. 

En effet, los lye)  constituent le rep6re d'approximation z6ro dans l'espaee 
E~c~). La r6solution de 

; e  I ~ )  -- 4 I G )  

pour chacune des configurations conduit ~ la construction de la base d'approxima- 
tion de l'espace EGr Aucune limitation 16gitime de cette dernigre base ne peut 4tre 
indiqu6e ~ priori. 

IV. Relations d'autocoh6renee 

La forme de l'expressiou (11-6) nous incite ~ adopter le traitement propos6 par 
BEigE [4J et ~ ehercher les fonctions l u} permettant de donner une solution 
autocoh6rente ~ l'6quation 

j~,o ]r•) = eJ j y g ) .  (IV-I) 
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En utilisant la m6thode elassique des multiplicateurs de Lagrange (voir, par 
exemple, R. G. P A ~  [15]), nous obtenons pour l 'op6rateur mono61eetronique F~ 
la forme 

Cr 2 

satisfaisant s 

z 
+ 1- - ) - v *  I q - ) ]  (IV-2) 

(IV-3) 

On remarquera que les r devront 6tre les valeurs caract6ristiques, par rapport 
la matrice (S) de recouvrement des fonctions ] q)r>, de la matrice (F~), repr6sen- 

ration de l'op6rateur F~. Les r pourront 6tre calcul6s ~ l'aide de l'6quation s6cu- 
laire 

X1 convient de remarquer que F~ comporte explicitement les matrices de spin 
v* et v~. De ce faR, pour un m6me I YJ~>, nous aurons en g6n6ral deux op6rateurs 
mono61ectroniques JF+ et JF- .  Saul pour les 6tats ~ sous-couches complbtes et les 
6tats mono61ectroniques ces deux op6rateurs seront diff6rents et, de ce faR, des 
spinorbitales de m8me rang correspondront ~ des orbitales d'espace 16gbrement 
diff6rentes. 

V. Etude d'un systbme atomiquc par la mdthode des 6tats de valence 

De tout  ce qui pr6c~de il d6rive une m6thode d'6tude assez simple des systbmes 
atomiques poly61ectroniques : 

Dans une premibre 6tape, on calcule, pour chacune des configurations 61ectroni- 
ques envisag6es, la dimension de l'espace eorrespondant EIc~) ~ l'aide de l'expres- 
sion (III-i3) et on d6termine le nombre et la nature des I TK> ind6pendants. Le 
choix des fonctions de Slater g6n6ralis6es sous forme r6elle a pour cons6quence, 
outre la d6g6n6rescence d'espace indiqu6e plus haut, que lea [?~' i> ne sont pas, en 
g6n6ral, fonctions propres de Lz. Ils sont cependant fonctions propres de Sz et on 
attribuera la valeur K = I au d6terminant ind6pendant associ6 ~ la valeur maxi- 
male de Sz. On d6finira cet 6tat de valence principal de la configuration C~. En 
raison des rbgles de calcul sur les d6terminants de Slater, les 616ments non dia- 
gonaux 

seront en g6n6ral nuls. 
On r6sout alors l'6qnation 

<r I x,o I r 'J> 

en utflisant les fonctions (III-4) et les hamfltoniens mono61eetroniques (IV-2), les 
Cn 6tant consid6r6s comme des param~tres variationnels. L'hamiltonien ~%f0 ne 
faisant appel qu'aux interactions 61ectrostatiques, ses solutions propres doivent 
satisfaire au th6or~me du viriel. 

Si l'on note ~ nn facteur de correction s'appliquant aux diff6rentes coordon- 
n6es, fl vient 
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1 I   >eor = I - -  {- Y J 
{ { 

o/2 
�9 i ( v . 2 )  

- -- ~>oor = Z <~, -- -- + {- I~> 
{ 9{ i o{ ~ ' 

et on d6termine Z par la condition 

8 

On dispose alors d 'un ensemble de parambtres ~n ct d 'un faeteur de viriel 2 asso- 
ci6s ~ la configuration O~ 6tudi6e. 

On r6sout ensuit l '6quation 

pour les autres 6tats de valence associ6s ~ la configuration, en utilisant le groupe 
(~n, 2) d6termin6 pr6c6dcmment. 

Sur la base des lye> ainsi obtenue, on r6sout l '6quation 

~ o  I o ~ >  = 0 4  1 o~4> �9 

L'hamiltonien 5/F~ commutant  avee L 2, Lz, S 2 et Sz on dolt alors construire des 
combinaisons lin6aires en g6n6rM complexes qui soient fonctions propres de ces 
op6rateurs. C'est d'ailleurs cettc condition qui entraine l'unieit6 du groupe ($n, 2)~. 

On introduit ensuite les termes correctifs de l '6quation (II-6) en remarquant  
que <5/C1> repr6sente l 'ensemble des corrections magn6tiques, <~fz} une correc- 
tion li6e s la th6orie de DmAc et <5/F~> la correction d'interaction spin-orbite. Cette 
introduction peut se faire, au moins en ee qni concerne les atomes 16gers, par la 
m6thode des perturbations. En ce qui concerne l 'ineraction spin-orbite, on pourra 
constater des 6carts par  rapport  aux r6sultats pr6vus dans le cadre du couplage de 
RUSSELL-SAUNDERS [11] en raison de petites diff6rences apparaissant sur le tcrmc 
<~b. 

A c e  stade, on aura obtenu les fonetions ]~0~> et les 6nergies e~ qui ne sont 
aufires que les fonctions d'onde et les 6nergies associ6es aux termes spectraux 
correspondant s la configuration C~ 6tudige. 

Finalcment, on r6soudra l '6quation 

sur la nouvelle base des l ~0~>. Ce ealcul rev-iendra ~ une interaction de configura- 
tion associant les diff6rents I~v~> correspondant ~ des termes spectraux analogues 
mais provenant  de configurations diff6rentes. Dans la pratique, en ee qui concerne 
les atomes 16gers, on pourra se eontenter d'utiliser, pour ce dernier calcul, les 
fonctions I 0~v~>. 

VI. Conclusion 

La m6thode des 6tats de valence se pr6sente comme une am61ioration de la 
mgthode d6terminantielle de Slater. Elle proc~de aussi des remarques concluant 
le second chapitre du livre de ]%. DiUDEL [7]. Elle d6rive, enfin, des t ravaux de 
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Mo~sE et de ses collaboratcurs. On peut surtout la eonsid~rer comme une applica- 
tion 61abor~e du livre de J. C. SLATE~, <( Quantum Theory of Atomic Structure)). 
C'est d'ailleurs avec un tr~s vif  plaisir que les auteurs rendent iei hommage s ce 
maitre qui leur a rant  appris au travers de ses ouvrages. 

Elle pr6sente toutefois le double intSrgt de poss6der un d4veloppement rigou- 
reux et de conserver aux fonetions d'onde poly4leetroniques comme aux spin- 
orbitales un caraetgre analytique qui devrait gtre trgs utile dans des 6tudes ult6- 
rieures. De plus, son application s un atome queleonque ne pr6sente aucune 
difficNt5 majeure, si ee n'est le calcul de trgs nombreux 41~ments matriciels et 
l 'emploi d 'un gros ordinateur. 

Enfin, et surtout, la m6thode des 6tats de valence, dans la mesure off ses r6sul- 
ta ts  seront assez pr6eis, devrait rendre de grands services dans l'61aboration d'une 
m~thode de caleul des fonctions d'onde mol~culaires. 

Appendice I. R~gles de calcul des 614ments matrieiels sur une base de dSter- 
minants  de Slater. 

Les r~gles de calcul correspondant ~ des op4rateurs ne faisant pas intervenir 
explicitement le spin ont 6t6 6tablies par SLATE~ [19], E. U. CO~DON [5] et par 
P. O. LOWD~ [13]. On trouvera aussi dans le livre de SLATE~ [20] les r~gles 
concernant les op6rateurs mono61ectroniques impliquant le spin. A notre connais- 
sance, le cas d 'un op4rateur bi61ectronique faisant intervenir explicitement le spin 
n 'a  pas 6t6 trait6 de fagon g6ngrale. 

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

il 

La forme g6n6rale d 'un 616ment matriciel sera donc 

r ~ '>~r162 (AI-2) 

�9 {[~ (~) ~, (~) 1~ I z~  (~) ~, (2)] - [~ (~) ~, (~) 1~ I~#  (2) ~ ,  (2)]} 

off A~', est le sous-mineur extrait  du d6terminant A = (7 K ] ?J}. 
L'op6rateur al~ peut prendre les formes suivantes: 

al~ = -$1 �9 ]12 (AI-3 a) 

a12 = fl~ �9 "~1 �9 -s~ (AI-3b) 

Ct12 = (~1 �9 f12) (~2 �9 ~12)" ( A I - 3  c) 

Rappelons 

(sy v,) = ims~, v~ (AI-4) 

(~ v~) = ~ v~ 

v* v~* = 0 .  

En utilisant les notations classiques, la combinaison des expressions (AI-2) et 
(AI-4) conduit, pour l 'op6rateur (AI-3 a) ~ l'expression 
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<:,K !~(~)-<~) J~,~> = 22 )2 22 ~ ( -  l)~§ 4~;'," 
3 

pour les 616ments non diagonaux e~ 

pour  les 616ments diagonaux. 
Darts le second eas, nous aurons 

B 

�9 ~ {iv: (svvo,)] [v~ (s~va,)] ( ~ '  I/~ I fifl ')-  (AI-7) 

pour les 616ments non diagonaux e t 

<~ I ~(~) _ 1)~*~+ ~ = - v~ v~ ( ~  I h~ I fl~)} (AI-S) 

pour les ~16ments diagon~ux. 

Darts le troisi~me cas, il vient 

<~,~ A(~) v v ( _  ~)~+~'+~+a' A~#, 

3 3 

�9 )2 ~ {Iv* (s~,, v~,)] Ivy' (s a v a, )] (~' [/.~ ga  [ tic ?') - -  (AI-9) 
/~1=1 p2=l 

pour les 61&merits non diagonaux et 

<Y I A~IY> = 2 2 ~ { ( -  I) '* '~ +~ (0r162 I /zgz ] t i f f ) -  (AI-LO) 
a 

* * 

pour les 616ments diagonaux. 

Appendice II.  Le d6veloppement de h-~ ~- 

Si l 'on pose 

il vient 

r - -  
x - -  0 < _ x _ < l  

r +  

COS ), = COS (71 �9 ~2) 

1 

r12 = ~'+ (i + x 2 - -  2 x cosy)  ~ 

rl~ n =  r~_ n (t + x  2 - 2 x c O s y ) - ~ n  

On eherehe Mors un d6veloppement de la forme 

Theoret .  ehim. Acta  (Berl.) ,  Vol. 3 29 

( A I I 4 )  

(AII-2a) 

(AII-2b) 
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r ~  ~ = r ~-. n ~ x~ a~ P~(cos~) �9 (AII-3)  

-~n sin dy dans  laquelle on in t rodu i t  successivement  En  6 tud ian t  l ' in t6grale  ~ r ~  y 
0 

les expressions (AII -2  b) et  (AII-3)  on obt ien t  

2 / + 1  
et  

~ t ~ dt (AII-4) ~n~ 3 (~--~) 
en posant 

t = ( i  + z 2 - 2 x c o s y P .  

Pour  n = 1, l ' in t6gra t ion  de l ' express ion (AII-4)  condui t  au  r6sul ta t  classique 

rY~i ~ l  (cos0,) plml e ~rn (~-~) (AII-5) 

e t  pour  n ~ 1, l ' i n t6gra t ion  condui t  

1 
2 ( n - l )  x [ ( i  + x)-2 (~-1) __ ( i  --- x) -~ (~-1)]. (AII-6)  

1 ) o u r  

0 _ < x < t  

l ' express ion (AII-6)  peu t  ~tre d~velopp~e en s~rie. Aprgs  ident if icat ion,  on ob t ien t  
1 

+~ [ ( 2 n + 2 1 - - 2 ) ! ] 2 ( t - - l m l ) ! r L  p i l l  p i l l  e~m(~-~,~) (AII-7)  

L 'express ion  (AII-7)  n ' es t  va lable  que pour  r+ =~ r_. Cette dernigre condi t ion 
ent ra ine  done l ' i n t roduc t ion  d ' un  te rme de contact ,  de ]a forme ~ )  pour  tou t  ~'(hO 
616ment d 'une  mat r iee  repr6sen tan t  un  op6ra teur  du t y p e  

f(12) 

d e n t  le numgra teu r  ne s 'annule  pas  avee r~.  E n  par t icul ier ,  le t e rme  

8 i  �9 8 ~  

pr6sent  dans  j ( f l  en t ra ine ra  l ' i n t rodue t ion  d u  t e rme  de con tac t  [_16] 

8 z  %..  %.. A(s) 
3 ~  ~  U(r~ ) " 
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