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On a d~riv4 les formules pour les 41~ments matriciels de l'hamiltonien entre les ~tats 
singulets monoexcit4s et les ~tats biexcit~s singulets et pour les ~]ements matricie]s de l'hamil- 
tonien entre les ~tats biexcit~s singulets. Les formules sent convenables pour l'usage sur 
ordinateur. 

Formulas are derived for matrix elements of the hamiltonian between monoexcited singlet 
states and biexcited singlet states and for m~trix elements of the hamiltonian between the 
biexcited states themselves. The formulas are suitable for computer calculations. 

Es werden Formeln ffir die Matrixelemente eines Hamiltonoperators zwischen den einmal 
angeregten Singulettznst~inden und den zweimal angeregten Singulettzustgnden sowie den 
zweimal angeregten Singulettzustgnden untereinander abgeleitet. Die Formeln eignen sich 
ffir die Anwendung einer vollautomatischen l~eehenmaschine. 

Consid6rons un hamiltonien, qui d~crit un  syst~mc d'~16ctrons en mouvemen t  
dans un champ de noyeaux  atomiques fixes, dans lequel les effets m a g n ~ i q u c s  et 
relativistcs sent  n~glig~s: 

~) = ~ s + ~ ~(r~, ~), (~) 
i i<1 

off /~(r~) repr6sente l 'op~rateur somme de l'~nergie cin6tique e~ potentielle du 
i-~me 616ctron et ~(v~, ri) l 'op6rateur  de r@ulsion coulombienne entre l 'i-~me et le 
?'-~me ~l~ctron. Nous d~signons les coordonn~es du i-~me ~16c~ron de la mani~re 
suivante :  rt = coordonnSes d 'espace et s~ ~ coordonn~es de spin. L 'ensemble de 
tontes  les eoordonn~es es~ design6 par  x~. 

Nous consid~rons un  syst~me or thonormal  complet  de spinorbitalcs 

J A ) ,  A = i, 2, 3 . . .  (2) 

oh chaque spinorbitale es~ formSe par  le produi t  

I A> = [a> t ~, (3) 

off [ a )  repr6sente l 'orbitale e~ I ~)  la fonction de spin. 

Nous  allons supposer que parmis les spinorbitales (2) existent n spinorbi~ales 
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telles que le d6termh~ant 

I~> = ~ j .  aet [[ Ai>IAI> . . .  ]As (5) 

repr6sente une approximation acceptable pour la fonction cl'onde qui d6erit l'6tat 
fondamental de l'hamfltonien (l). 

Dans la suite nous allons d6signer les spinorbitales qui sont parmis (4) par des 
lettres une fois prim6es, et les spinorbitales qui ne se trouvent pus parmis (4) par 
des lettres deux fois prim6es. 

Par l'expression 
B; B; . . .  B;' \ 
ZI B'~ B; / (6) 

nous comprenons un d6terminant qui est d6riv6es de [~b> par substitution de la 
spinorbitale [ B'> ~ l a spinorbitale I B~>, i = t, 2 . . . .  y. 

Dans la m6thode de l'interaetion de configuration la fonction d'onde qui d6crit 
l '6tat fonclamental ainsi que les 6tats cxeit6s de l'hamfltonien (1) est ehereh6e 
sous la forme cl'une combinaison lin6aire de rexpression (5) et des expressions (6). 
Pour des raisons de la r6alisation num6rique on utflise el'habitude dans l'expres- 
sions (6) seulement les d6terminants monoexcit6s et biexeit6s. 

Soit 

<C 1 [ k l Bl> = ~ ; <C x [ x,> Z(r.1) <x x I Bx> dr 1 (7) 

= <~1 1#1> <(~1 I~l hi>, 
o~ 

Soit aussi 

off 

<{31 ] ~ I bl> = f <~1 [1:1> ~ (rl) <121 I hi> drl" 

<Vl V2 I $ I B1 B2> 

= <rl 1#1> <r~ I#~> <~ ~ IF [ b~ b~>, 

<~1~ I ~ I b~b~> = ~ <~ I~> <~ [ v2> ~ (Vl, ~u)<vl ]bl> <r~ I bz> d~l o~ 2 

en utilisant la notation 

respectivement 
l e~> = I~> I~>, 

off partout i = l, 2. 
D4signons encore 

(C~ C 2 [~ [ B:t B2>A = (C1 C2 l sl B1 B~> -- ;CIC2 15 [ B~ Bx>, 

<O1 If [  BI> = <G 1 [s gl> + Z <(JI A'  ]v lB IA '>A.  A t 

(8) 

(9) 

(~o) 

(1t) 

(t2) 

(i3) 

(14) 
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Selon les rggles de SLATE1% on peut d6river 

off 

< ~ 
/ o ;  

+ <o; 

<~ 

/I -- I B"\ ,, <h> ,-- <B; I}'I ~> ~ ; /  - 

- <h> ~}') = <Oi' BiI~ I Oi Bi'>~ + 

I~;> <o; 171 ~;> - <c; I ~;> <~; l/I o;>, 

Ces formules sont 

+ 

(15) 

(16) 

(17) 

<~/> = <~ ] ~ 1~>. (ts) 
bien cormues. Un peu plus compliqu6s sont b s  cas suivants : 

c;' </~> q h B; B~'\ 
- B; B~ / 

2 

Z ( -- I) ~ <el ] B~'> <O i' B~ ] ~ I Bi' B'~>A + 
2 

2 

E (- i? <oi' B: > <Bi B~ ] ~I Oi B~>~. 

(t9) 

o~ 

/c~ o;' 
\ q  c~ 

+ 

+ 

+ 

I~ -< h} B;' B;' \ B; B; / 
2 

y, ( -  1)~ <o; I B'.> <0~ I ~ '> <O; O~ l~l B; B~>., + 
~:=1 

2 
t! t tt  t ! F~tt N 2 ( -  t1 ~+~+~+~ <<[  Bo> <O" I B, > <e~ B~ [ ~ ] el -~/A + 

g,~,v,y=l 

2 

" " B"', <B; B~ I ~ l el e~>~ + (20) y. ( -  t)~ <oi'l B~> < O~ I ~ . 

2 

2 ( -  t)~+~+~ <el I B:> <C~ I B~> < <  I < 5  <e~ l) [ BT> - 

2 tt t y. ( -  1)~+~+~ <e;'l B:> <C';l B~> <B; I C'> <B" I) I e~>, 
N, CO,I'~I 

~ = z -  ( -  l ) ~ , ~ = ~ -  ( -  i ) % ~ = ~ -  ( -  t ) 5 ~ = ~ -  ( -  l)~. 

Notons, que les formules (t5), (16), (t7), (19) et (20) peuvent  8ire d6riv6es en 
employant  le formMisme des op~rateurs de cr6ation et de destruction et le th6or~me 
de WIcK [1]. 

Nous nous limitons snr le cas d 'un nombre pair d'~lectrons. Nous Mlons suppo- 
set en plus que les spinorbitMes (4) ont la forme 
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~;> = ~i> 1�89 
A~> = ~i> I -  �89 
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(2~) 

! 
A~> = ~_~> l -  �89 

2 

off la funct ion de spin ]�89 respect ivement  [ -  �89 d6crivent l 'or ientat ion positive 
respeet ivement  n6gative du spin. 

Selon (21) nous pouvons t ransformer  (14) 

< V l ] [ ]  BI>  = <~21 ] i l l>  <r [ ~ l  b l > ,  (22) 
o~ 

<~l[~'lb~>=<~l~lbl>+ ~(2@1a'[~ Ib~ '>-<~l~ ' l~  ]~'bl>). (23) 

Selon (21) le de terminant  [ ~5> est un 6tat  singulet, i%rmons des 6tats singulets des 
d6terminants  monoexcit6s et  biexcit6s 

a 1 ~ -  ~,,<~162176162 a l a l /  ' 
C~10r 1 

al"a~% = [(Sa -- 4) (~ + a ' ) ( 1  -t- a " ) ] -  �89 X ~;~'~/~ 

[<~ I ~;> <4 1 ~;> + ( -  ~)~ <~i ] ~;> <~'~ I ~'>] ~1~,~ ~ ,% (25) 
alo~ 1 a2~x2 / • Z 

O~I~X 2 ] ! 
Or 2 

off a' = <a'~ ]a'~}, a" = <a;la~>. L' indexe a pareour t  les valeurs 1,2. Le deuxi~me 
6tat  singulet est diff6rent 4e zero seulement quand a' = a" = 0. 

Selon la d4finition (25) on peut  6erire 

Si nous utilisons (15), (16), (17), on peut  d6river 

- <~; b i [~  ]b; 4> 

/ r  h - < ~ >  I 

b;\  2 <c; bl I ~ [ 4 b';> - b; /  = 

+ <41 b;> <~; 171 b~> - <~; I bT> <4 [ 71 hi>, 
b;b':.\ 

(2s) 

! ! 
-- (2b -- i)u [(i + b') (i q- b")]-- 2 x (29) 

rib" b" ' x L\ 1 2 I ~ I 51 b~>-- ( -- 1) b <b~' bE [ v 1 52 b~}]. 

Les formules pour  d 'autres  cas peuvent  6ire d6riv6es en se servant  des relations 
(i9) e t  (20) 
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ott 

/4' 

2 = y  
2 

+ 2  
2 - y  

x , o ~ = l  

- ~;r 
b t t It t A t! It ~+~ <~ [ ~> [ + 

~+o <~; I b'> <~; I b:> <b" Ill b~> - (30) 

1 1 

z.b = ( - -  1),(b-l) (2b -- t) y [2(1 H- b') (t § b " ) ] - ~  , (31) 

Dans les formules (29) et (30) l'indiee b peut prendre les vMeurs 1,2. 

/~;~,~ l h _  < ~ >  b;b'~\ 
c\44 b;b'~/~ 

2 

2 ! ! r 

• = 1 

2 

-- Z uc'b.+~+~+, <c: l b~, > <c'~ f b'~> <c~b; l ~ I b;c'> + (32) 
2 + ~ ~,b . . . . . . . . . .  

~.+o <~ I r <~ I b~> <hA I ~1 ~o~> + 

2 t /  t !  I t  t 

off 

u~, 'b = A d . , b ( -  1) ~(~-lJ , 
l 

c.b �89 [(2c i) (2b i)] ~ (--  i)[~(c-1)+0(b-1)], (33) V u , ~  = - -  - -  

_ 1  

A = [(l + c') (i  + c") (l + b') (l + b")] u 

et les indices c, b peuvent prendre les valenrs i,2. 
On peut comparer les formules (27), (28), (29), (30) et (32) avec les formules 

donn6es dans les t ravaux [3, 4, 6] et [8]. D'ailleurs s propos des t ravaux [3] e~ [4] 
il nous semble que certaines formules eontient des erreurs typographiques. 

Les formules donn6es dans ce travail ont 6t6 programm6es pour l 'ordinateur 
IBM 7094 et utilis6es dans le cMcul de l'6nergie de corr61ation dans la mol6eule 
d'azote [2]. On a aussi utilis6 ees formules dans les t ravaux qui eoneernent les 
mol6cules de benz~ne [5] et d'6thylbne [7]. 

Supplement 

Pour le calcul des expressions (30) e~ (32) sans l'usage de l 'ordinateur des 
tables sont donn6es. D6signons les expressions dans les earreaux partieuliers des 
tables par les symboles Xi~ resp. Xi~.. Dans la premiere table i, ] = 0, 1, 2. Dans 
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T ~ b l e ~ u  1. Table pour le calcul de IYlgment matriciel de l'hamiltonien entre un gtat monoexcitd 
singulet et un dtat biexcitd singulet 

<c~1b~)(1+6) <c~1b~)(1-6") 1 

(c'~ib;)(1+5) z~(b~llb~) z,(b~l]b~) z~/c~b~Ib~b'~) 

<c'~lb~)(1-1~) z,(b~llb~) z~(b',llb~) z~{c~b'db~;b~) 
z, (c~'b; 15:;b~) 

-ze(b'~b~lc;b~> -z=(b=b, c~b,) 
1 -z,(b~b;Ic;b~) -z, (b~b~lc;b:~) 0 

0 

' ~ ~ =  

--~ ' ":~ ~ o ~ " o 5 5  " ~ 5 5  " ~ 5 5  ~---~- . ~  ~.~ . ~ . ~  : - a : a  

A A  A ~ A A  I A A  I 

A ~ 0 ~ 0 ~ 0 ~ ID 

~ v ~ 

v ~  

~.~ :.,~-~ .,:~.~ "~: ,~  o 

~ # ~ f ~ g ~ g  

_ ..9o..0/o . ~ o ~  v~ :  ~ - 9  ~ 

"_G~ "r  " ( Y ~  d 53 
e c u  ~ 2 ~ - ~  

A A 

o o ~ ~ ~ v ~ ~ 

O O 

A A 

= a ~  . ~ ' ~  --a'~? A - ~  " 
. . . .  v : ~ . ~  "~ ~- ~ ' o  2 g - ~  . ~ . ~  . ~ - - -  ~ ~ . ,  = ~ -  . ~ - ~ v  
_ _ v +  v §  v ~ Y  

. r  
v 

A 

21 Theoret. chim. Acta (Berl.), Yol. 6 
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la seeonde table i, j = 0, i,  2 . . . .  7. Donnons  quelques exemples:  

X[o = <c~ Ibm> <c~ Ibm> (i § c' b ' ) ,  

Xo~a = <c;l hi') (l + c") (~ + b"), 

X ~  = 0 .  

Dans les deux tables on a utilis6 la nota t ion abr~g6e 

< ~ b l ~ l ~ d > = < ~ b l C d > ,  

%c,b ~ Ui, 

De (30) et (32) on obt ient  

Ac~4 

~ff = ~!, ~ = ~ . 

b;b;\ = ~ Xio bib~/b ~. ~ x~j X~oj , 

b;'b';\ = ~ X~o X ~  Xo~. . 

Nous calculons toujours  premi~rement Xi 1 et X1oj respect ivement  Xi~o et Xo~j et 
des valeurs Xi~. respect ivement  X~ nous ealeulons seUlement les valeurs pour  

2 2 lesquelles Xi~o Xo~ ~ 0 respect ivement  Xio Xoj t- O. 
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