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On peut obtenir les équations de champ auto-cohérent [1, 2, 3, 4, 5] sans
introduire les conditions d’orthonormation dans la méthode de variation. On
peut le prouver de la fagon suivante pour systémes avec couches complétes.

On considére des orbitales ¢ indépendantes, mais on n’assume pas qu’elles sont
orthonormées ou que la fonction d’onde construite avec ces orbitales est normée.
L’énergie électronique est donnée par
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qu'on peut transformer en*
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H# est le Hamiltonien électronique pour le systéme considéré, défini par
H =Y Het 3 5 (1frer),
[« e T>¢
H* étant formé par les termes correspondants & I'énergie cinétique et d’attraction

nucléaire pour I’électron g, et (1/rer) étant le terme correspondant & I'interaction

* Pour orbitales orthonormées cette équation se transforme en
E=2XH;+ X 1.

1 § g
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entre les électrons g et 7. J; et K; sont les opérateurs de Coulomb et d’échange*.
Les sommes s’étendent sur toutes les orbitales occupées. Les ¢ représentent les
termes formés par des produits Sum Spn Spp - - -, les orbitales correspondantes
aux indices de g n’y apparaissant pas. 4 contient tous les autres termes avec au
moins un facteur de la forme Sy, Spm; c’est & dire, 4 disparaitra quand les orbi-
tales sont orthonormées.

On peut trouver maintenant I'expression de dF pour une variation des orbi-
tales. Cette expression sera satisfaite par des orbitales indépendantes: en parti-
culier, par des orbitales orthonormées. C’est le cas qu’on considérera ici. On
obtient
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La condition nécessaire, bien qu’insuffisante, pour avoir une valeur minime
pour K est £ = 0 pour tout choix des variations infinitésimales dp (qui ne sont
pas zéro). Cette condition sera satisfaite quand les coefficients de chacque dg et dp
s’annulent dans les intégrants. On peut donc écrire

(H + %Ik lpi> = @iy {B — Z [2Hj; + %Ijk]} + Z | s> {Hji + %Ij‘ik}s

avec une équation similaire pour dp. Le terme {# — Z [2H;; + Z I;z]} s’annule

car la somme répresente l’énergie électronique pour des orbltales orthonormées
(comme on a mentionné auparavant). Par conséquent on peut écrire

(H + %IIWPOZ > <y | H + %Ik|¢i>
7
ou

Fopi = 2,7 Oy
7

qui est I'équation de champ auto-cohérent pour I'orbitale ¢; dans un systéme de
couches completes [4£].

* Voir les références orginales pour leur définition.
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Cette modification de la méthode de champ auto-cohérent fait possible d’intro-
duire dans le procédé de variation des conditions sécondaires correspondantes aux
valeurs de différentes propriétés physiques*. Le formalisme, qu’on peut développer
de cette fagon et qui offre un interét pour la détermination de propriétés intrinsi-
ques de systémes électroniques, sera présenté au futur.

* L’important est le fait qu'un terme adéquat &

{E - 2[2 Hj; + Z_Zﬂc]}
3 k

apparait, qui n’apparait pas, par exemple, dans le traftement de RoorHAaAN [4].
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