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On pout obtenir  los 6quations de champ auto-coh6rent  [1, 2, 3, d, 5] sans 
introduire los conditions d 'o r thonormat ion  dans la m6thode de variation. On 
pout  le prouver  de la fa~on suivante pour  syst6mes avec couches completes. 

On consid6re des orbitales ~ ind6pendantes,  mais on n 'assume pas qu'e]les sont  
orthonorm6es ou que la fonct ion d 'onde construite avec cos orbitMes est norm6e. 
L'6nergie 6lectronique est donn6e par  

E = <c~ I ~ I+>l< ~ r+> 
qu 'on  pout t ransformer  on* 

ES~i Stl gi = 4 Z Hti Su gi - ~ ~ H~ Sii S~j S z g~j- 
i i ] 

-- Z Z HiY Si~ SJi Sjj g~J + 3 Z E I~j Su SiJ g~1 - 
i i i ] 

&VOC 
& j  = @~ ] q~j>, 

I~j~ = <q~ [ 2 J~  - K e  XgJ> �9 

54 ~ est le I tami l tonien  61eetronique pour  le syst6me consid6r6, d6fini par  

H e 6rant form6 par  los telznes eorrespondants  & l'6nergie ein6tique et d ' a t t rac t ion  
nucl6aire pour  l'61ectron ~, et (t/r0~) 6rant le terme correspondant  & l ' interaetion 

�9 Pour orbitales orthonorm6es cette 6quation se transforme en 
E = 2  E H u  + E E I i j .  

i i j 



Les condigions d'orthonormation dans la m6thode S.C.F. 4r 

entre les 61ectrons p e t  w. Ji  et K, sonC les op6rateurs de Coulomb et d'6change*. 
Les sommes s'6tendent sur routes les orbitales oeeup6es. Les g repr6sentent les 
termes form6s par des produits Smm Snn S2op . . . ,  les orbitales eorrespondantes 
aux indices de g n 'y  apparaissant pas. A eontient tons les autres termes avee au 
moins un facteur de la forme Sun Snm; c'est g dire, A disparaitra quand les orbi- 
tales sont orthonorm6es. 

On peut trouver maintenant l'expression de dE pour une variation des orbi- 
tales. Cette expression sera satisfaite par des orbitales ind@endantes: en parti- 
culler, par des orbi~ales orthonorm6es. C'est l e e a s  qu'on eonsid6rera iei. On 
obtient 

dE + 2E E {<@' I~v'> + <~v~ ] @,>} 
i 

= 2 Z (<~m~ I H Ira,> + <m, I H I din,)) + 

+ 4 E E H.  {<dmj ]m;> + <mJ I dm;>}- 
J 

- Z E H,j {<dmj [m,> + <ms. [ dm~>}- 
/ 

- E E &,  {am, !~> + <m, [ dmj>) + 

+ 2  Y E { < @ , I 2 J S . - - K  s . [ m , > + < q ) , [ 2 @ -  Ks.!am,>}+ 
J 

+ e Y Y E ~s.~ {<din, Ira,> + <m, [ dm~>)- 

- E E Y zs.,~ {<am, ]ms.> + <m, I dins.>)- , k 

- E E Y z,s.~ ((des. Ira,> + (ms. I of,>). 
, j k 

La condition n@essaire, bien qu'insuffisante, pour avoir une valeur minime 
pour E est dE = 0 pour tout ehoix des variations infinit6simales @ (qui ne song 
pas z6ro). Cette condition sera satisfaite quand les coefficients de ehaque d m et d~ 
s'annulent darts ]es int6grants. On pent done 6erire 

(H + E • ]m,> = Imp> {E - E [2HS.S. + E ~;~]} + Z Ira;> {Hs.~ + E I,.,~}, 

avee une 6quation similaire pour @. Le terme {E -- 5 [2HS.S. + 5 Is.~]} s'annule 
s. k 

car la somme r@resente l'6nergie 51ectronique pour des orbitales orthonorm6es 
(eomme on a mentionn6 auparavant). Par eons6quent on peut @rire 

<g + E i,~ I m# = E I ms.><ms. I g + E i~ Ira# 
k ~ k 

o u  

] 

qui est l '6qnation de champ auto-eoh6rent pour l'orbitale mi dans un systgme de 
couches eomplgtes [4]. 

* Voir les r6f6renees orginales pour leur d6finigion. 
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Cet te  modi f ica t ion  de la m6thode  de champ auto-coh6rent  fair  possible d ' in t ro -  
duire  dans  le proc6d6 de va r i a t ion  des condi t ions  s6condaires cor respondantes  aux  
va leurs  de diff6rentes propri6t6s physiques*.  Le formal isme,  qu 'on  peu t  d6velopper  
de cet te  fa~on et  qui  offre un  in ter~t  pour  la d6 te rmina t ion  de propri6t6s intr insi-  
ques de sys t6mes 61ectroniques, sera pr6sent6 au  futur .  

* L'important est le fair qu'un terme ad6quat & 
{E - Z [2 Hz + Z IjT~]} 

apparalt, qui n'apparatt pas, par exemple, dans le traltement de I~OOTttAAIg [4]. 
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