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La m6thode de perturbation de LAYZEI~ est utilis6e pour 6valuer les param~tres d'6cran 
ind6pendants de Z, les populations orbitales e t ]es  6nergies d'6tats atomiques comprenant 
jusqu'~ treize ~lectrons. L'abaissement d'~nergie obtenue par le m~lange des configurations s 
l'in~6rieur d'un ((complexe)) speetroscopique est calcul~ pour pIusieurs s6ries iso61ectroniques 
en relation avee l'influence de l'effet de ((quasi-d~g6n6rescence)> sur l'~nergie de correlation. 

L~vZEg's perturbation method is applied for calculating Z-independent screening para- 
meters, orbital populations and energies of atomic states including up to thirteen electrons. 
The lowering of energy arising from the mixing of configurations within a spectroscopic com- 
plex is computed for isoelectronic series in connection with the effect of near-degeneracy on 
the correlation energy. 

Die yon Z unabhEngigen Abschirmp~rameter, die Orbital-Besetzungszahlen und die 
Energien der Atome mit bis zu 13 Elektronen werden mit Hilfe der StSrungstheorie nach 
L~u bereehnet. Die durch Konfigurationsweehselwirkung innerhalb eines spektroskopi- 
schen ,,Komplexes" erhaltenen Energieerniedrigungen ffir verschiedene isoelektronische 
Reihen werden in Zusammenhang mit dem Einflu8 der ,, Quasi-Entartung" auf die Korrel~- 
tionsenergie diskutiert. 

1. D~termination des param~tres d'~cran 

Le po in t  de d~par t  de la th~orie des effets d '~eran  selon LAYZER [5, 6] est  un  
d6ve loppement  en s6rie de l '6nergie to ta le  E de l ' a t ome  p a r  r a p p o r t  ~ l ' invcrse  du  
num6ro a tomique  Z. Dans  l ' op6ra teur  hamfl tonien  d ' u n  syst~me a tomique  non 
relar le po ten t ie l  de r6pulsion coulombienne entre  les ~lectrons est  consid6r6 
comme un t e rme  de p e r t u r b a t i o n  et  les fonct ions d 'onde  a tomiques  d 'o rdre  z6ro 
se rvan t  s caleuler  les correct ions suecessives E 1 E ~ . . .  ~ l '6nergie sont  celles de 
l ' a tome  d 'hydrog~ne.  L '6nergie  to ta le  E en unit6s a tomiques  est  6crite sous la 
forme 

qn~ 2 E = -- ~ ~-(n~ Z -t- E 1 Z  -t- Es  + .  . . 

off qn~ est  la popu la t ion  de la couche (nl), compte - t enu  gventue l lement  des in terac-  
t ions  de conf igurat ion ~ l ' in t6r ieur  4 ' u n  m~me complexe,  c 'es t  ~ dire des in terac-  
t ions ent re  configurat ions de m~me par i t6  d6crites p a r  le m~me ensemble  de 
nombres  quant iques  p r inc ipaux  ( i s  s 2s s 2pro et  i s  ~ 2p m+~ p a r  exemple) .  L a  m6- 
thode  des pa ram~t res  d 'Seran  de LAYzv, R repr6sente  l '6nergie to ta le  E p a r  une 
a p p r o x i m a t i o n  W(s) caleul~e a l ' a ide  de fonct ions hydrog~noides  de charge 
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effective Znl = Z -- sn~; le terme d' interaction coulombienne V 1 des ~lectrons est 
une expression homog~ne de degr6 i par  rapport  aux quantit~s Znz, dent  la partie 
variable Snt, paramgtre  d'6cran de la couche (nl), est choisie de mani~re ~ ce que 
W(s) air une valeur minimale. A 1'aide des relations d'Euler,  on obtient les 6qua- 
tions 

q,z(Z - s~) 2 ~ ~vl w(s)  = - Z -2~ 

Bien que les param~tres d'6cran Snl proviennent d 'un t rai tement  variationnel, 
l 'approximation W(s) de E ne constitue par  une limite sup6rieure de l'6nergie [6]. 

Cette m6thode pr~sente l 'inconv~nient de d6crire les 41ectrons situ6s sur les 
couches nl et n'l par des s hydrog6noides non orthogonales, ee qui compli- 
que le ealcul du terme d' interaetion V 1 et en gSne l 'application aux ~tats excit6s. 
1)our 6viter ces dffficult6s, on pose que les param~tres d'6cran 8n~ ddpendent de la 
charge nucl6aire Z par  un d6veloppement de la forme 

8 n l ( Z )  = ffO, n[ + (r l ,nl  Z - I  + a2 ,n l  Z -$  + �9 �9 �9 

et on se limite au premier terme de la s6rie ~0,nz, qui correspond ~la  valeur asym- 
ptotique de Sn~ pour Z infini [7], Les Snz sent des expressions homogbnes de degr6 
z6ro par rapport  aux charges effectives Znl et restent born6s quand Z crolt; par  
suite, le rapport  ZniUZnfli ~end vers i ,  si bien que le terme constant a0,ng des d6- 
veloppements pr~c6dents v6rifie l '~quation 

n '  [(~V~ ] (i quelconque) (ro, nz = q~ [~Z~z ] Z~d~ = C 

off C est une constante arbitraire, dent  les a0,n~ ne dgpendent pas. En posant 
C = 1, on trouve par  la relation d 'Euler  

q~(r  0, .~ E1  

nl 

d'ofi en remplaeant  Sng par a0,nl dans W(s) 

x: q~z 2 
W(a0 ) = _ ~ q~z Z2 + E1 Z - 3 ~ ~0,n~ 

nl 2n~ 

Par  analogic avec la  th6orie primitive de LAYzEg, les termes a0,nz in peuvent  6tre 
consid6r6s comme des parambtres d'6cran non self-consista~ts r6sultant de 1'interac- 
tion d'61ectrons d6erits par  des orbitales hydrogeno~des orthogonales. Les para- 
mbtres d'6cran ainsi obtenus sent les m~mes pour tous les atomes d 'une s6rie 
iso~lectronique donn6e, mais d6pendent explicitemen~ de la structure particuli~re 
(moment angulaire total, mult ipl ic i t6 . . .  ) de chaque ~tat. En outre, cet~e m~thode 
tient compte de l ' interaction de configuration que l 'on considgre comme la plus 
importance, tan~ du point de rue  thdorique pour 1'6rude du concept d'6nergie de 
correlation dans les mod~les ~ particules inddpendantes [1] que du point de rue  
pratique pour l 'analyse des spectres a~omiques [10]. Elle est donc susceptible de 
remplacer los syst~mes habituels de constantes d'~cran, routes les lois ou des 

�9 considerations bas~es sur l'effet d'~cran dfi au nombre d'61eetrons presents formelle- 
merit sur chaque couche sent insuffisantes. 

Les possibilit6s offertes par  cette m~thode n 'ont  ~t~ exploit~es que partiellement 
dans une approximation ne tenant  pas compte de l ' interaction de configuration 
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[8]. Pour compl6ter sur ce point nos t r avaux  antSrieurs sur l ' ionisation en couche 
interne [12, 2], nous avons ddtermin6 les param~tres d%cran ao correspondant aux 
6tats les plus importants  qni r6sultent du remplissage de la couche L, ainsi que 
quelques 6tats avec des 61ectrons sur la couche M. L'expression du terme du 
premier ordre E 1 en fonction des int6grales radiales R~(nl l  ~, npl ~, nala, nala) a 6t6 
obtenue par  les techniques de RACAtt [9]. 

2. R~sultats 

Le Tab. I contient les valeurs des param~tres d'~cran ao,n~ et des populations 
qn~ pour les 6tats don~ la configuration pr6pond6rante es~ repr6sent6e par  K( l s  ~) 
L(2s~2pm), ainsi que pour quelques 6tats ionis6s sur les couches i s  et 2s. Les 

Tableau 1. Con/igurations K L  

Configuration aox~ (ro~s (roP~ q~ q~ q~ 

is~2s 2 (1S) 0,33572 t,74063 2,43184 2 1 ,89860  0,10140 
ls22s~2p (Ppo) 0,36676 2 , 0 8 6 5 4  2,19694 2 1 ,94568  i,05432 
ls22s22p2 (3p) 0,39813 2 , 4 2 6 8 4  2,49760 2 i,97793 2,02207 
is~2s22p 2 QD) 0,39813 2 , 4 2 6 8 4  2,53933 2 ~ ,97793 2,02207 
is22s22p ~ QS) 0,39938 2 , 3 7 5 8 2  2,62214 2 1 ,91957 2,08043 
l~2s22p3 (Ppo) 0,43045 2 , 7 3 1 5 0  2,89694 2 i,96555 3,03445 
1822s22p a (aSo) 0,42971 2 , 7 6 2 9 5  2,81686 2 2 3 
ls~2s22pa (~P) 0,46177 3,08t31 3,19772 2 2 4 
ts~2s22p a QD) 0,46177 3 , 0 8 1 3 1  3,21881 2 2 4 
ls22s22p ~ QS) 0,46266 3 , 0 3 8 8 9  3,26017 2 1 ,95838  4,04162 
ts 2s 2p 6 (8S) 0,18458 2 , 6 9 2 9 6  2,82640 l i 6 
is  2s 2p ~ QS) 0,25774 2 , 5 7 5 9 1  2,82640 l l 6 
ts~2s 2p5 (apo) 0,48331 3 , 0 1 4 9 0  3,29108 2 i 5 
ls~2s 2p5 (~po) 0,48331 3 , 3 5 0 8 4  3,27076 2 l 5 
ls~2s 2p 6 (~S) 0,51537 3 , 4 1 7 2 4  3,63522 2 l 6 
is  2s~2p ~ (~po) 0,19555 2 , 6 4 6 1 2  2,73046 i 2 5 
i s  2s22p ~ (~P~ 0,13865 2 , 6 4 6 1 2  2,80329 l 2 5 
i s  2s~2p 6 ('zS) 0,21338 2 , 9 6 4 4 8  3,09788 l 2 6 
ls~2s~2p ~ (~Po) 0,49382 3 , 9 9 9 6 7  3,55748 2 2 5 
ts22~22p 6 (1S) 0,52588 3 , 7 1 8 0 2  3,90670 2 2 6 

r6sultats analogues pour quelques syst~mes avec i,  2 ou 3 61ectrons sur la couche 
M sent rassembl6s dans le Tab. 2. Enfin, une comparaison des param~tres d'6cran 
~0,n~ et sn~ obtenus par  la th6orie ~ Z infini et par  la th6orie variationnelle primitive 
est donn6e dans les Tab. 1 et 3 pour des syst~mes de charge nucl6aire l0  ~ Z g i4  
avcc 8, 9 et i0  61ectrons. 

Dans l 'ensemble les param~tres d'6cran fournis par  les deux m6thodes sent 
assez voisins, surtout pour la touche L; les diff6rences relatives des param~tres 
a0,1s et sis de la couche K sent plus importantes,  mais les 6nergies totales rcstent 
tr~s comparables. On trouve par  excmple pour le n6on W(a0) = - 127,4712 u.a. 
et W ( s ) =  -- t28,2357 u.a. Cependant, la m6thode des param~tres d%cran ~ Z 
infini ne donne qu'une premiere approximation du terme E 2 dans le d6veloppement 
de l%nergie totale;  m6me si les termes suivants sent n6gligeables, hypoth~se cou- 
ramment  admise darts le cas non rela~iviste, il importe donc de savoir si l 'erreur 
commisc sur E~ permet d%valuer les observables avec une pr6cision suffisante. 
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La diff6rence A E ~  croit s mesure que les 6nergies totales augmentent  en valeur 
absolue. Los pr6visions purement  num6riques de cette m6thode pour  des grandeurs  
comme les potentiels d ' ionisation ne sauraient done 6ire trbs pr6cises, mais on 
peut  penser qu'elle est quand m4me apte  s d6crire l '6volution en fonction de la 
charge nucl6aire Z d'effets caract6ristiques, comme le d6placement des raies 
satellites clans les spectres de rayons X [4]. D 'au t re  part ,  comme l'6nergie W(%) 
n 'es t  pas une limite sup6rieure de l'6nergie E, il n 'es t  pas possible d'assimiler la 
diff6rence A E  entre la valeur vraie de E et eelle de W(r ~ une 6nergie de corr61a- 
t ion;  par  centre, les effets de quasi-d6g6n6rescence, don~ la variat ion avec Z joue 
un  rSle impor tan t  dans 1'6rude do la corr61ation, peuvent  ~tre mis en 6videnee 
puisqu'ils r6sultent de l ' interaet ion de configuration propre ~ cliaque complexe. 

Tableau 4. Energies des dtats /ondamentaux (u.a.) 

z E2(ao) E~ AEb W(~o) 

4 - 0,907 - 0,880 +0,027 - 14,670 
5 - ~_,829 - 1,843 -0,0t4 - 24,567 
6 - 3/1_9~. - 3,253 -0,062 - 37,638 
7 - 5,069 - 5,20 -0,1_31 - 54,219 
8 - 7,700 - 8,05 -0,35 - 74,404 
9 -'11,043 -11,64 - 0,60 - 98,709 

i0 -i5,179 -16,07 - 0,89 -t27,47t 

a Valeur exacte du terme du second ordre E~ selon [11]. 
b A E  = E2 - E~(%) = E - W((~o). 

3. Effets de quasi-d~g~n6rescence 

Dans une description multiconfigurationnelle de l 'a tome,  la configuration 
fondamentale  interagit  sur tout  avec les configurations de m~me parit6 d6finies par  
le m~me ensemble de nombrcs  quantiques prineipaux. Dans un  champ central  
arbitraire, ce sent  en effet les orbitales atomiques de m6me nombre  quant ique 
principal qui se recouvrent  le plus, car elles d6rivent d 'orbitales correspondant  s 
des n iveaux d6g6n6r6s dans le cas-limite de l ' a tome hydrog6noide et s 'en rappro- 
chent de plus en plus quand la charge nucl6aire Z devient infinie. Pour  l '6valuation 
de certaines grandeurs,  la th6orie du champ self-consistant dolt  tenir compte de 
cette quasi-d6g6n6rescence par  un calcul d ' in teract ion de configuration limit6e 
[3, 14, 13]. Selon CLEMV,~I et Vv ,~A~D [1], l 'effet de quasi-d6g6n6rescence se 
t radui t  par  un abaissement D E  de l'6nergie totale, 6gal ~ la diff6rence entre l '6ner- 
gie qu 'on  obtient  pour  le syst~me avec cette interaction de configuration, et celle 
de la configuration fondamenta le ;  la variat ion de D E  avec Z dans une s6rie iso- 
61eetronique donn6e est presque enti~rement responsable de la variat ion de l'6ner- 
gie de corr61ation trouv6e pour  la configuration fondamentale,  de telle sorte qu 'on  
doi~ d6falquer D E  de eelle-ci pour  pouvoir  comparer les 6nergies de eorr61ation de 
syst~mes diff6rents. Quand on calcule l'6nergie W(ao) d ' u n  complexe spectro- 
scopique par  la m6thode des param~tres d'6cran, le m61ange des configurations 
formant  le complexe modifie les valeurs qu 'on  t rouverai t  pour  les termes E 1 et E~ 
dans le d6veloppement de l '6nergie si l 'ou se bornai t  b~ une configuration. I1 en 
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r@sulte que la diff6renec D E  prend  la forme 

DE---- D E  1 • Z + D E  2 

off D E  1 et  D E  2 sont  des quant i t6s  qu 'on  peu t  cMculer pour  chaque s6rie iso61ec- 
t ron ique  en d6 t e rminan t  les pa ram~t res  d'@cran a 0 avec et  sans in te rac t ion  de 
conf igurat ion s l ' in t6r icur  de chaque complexe.  L a  m~thode  des pa ramgt res  d '6c ran  
a0,nz pr6voi t  done une va r i a t i on  lin6aire de D E  en fonct ion  de Z, don t  les coefficients 
sont  donn@s dans  le Tab.  5 pour  quelques @taCs et  compares  avec les r@sultats de 
la m6thode  des pa ramgt r e s  var ia t ionne ls  Sn~(Z) et  ceux de la m6thode  du  champ 
self-consistanr biconfigt trat ionnelle  [1]. 

Tableau 5. Energie de quasi-ddgdndrescence DE (u.a.) 

Configurations DEi DE~ DE((~o,~) DE(s~) DE(SCF) a 

is~2s2(1S) -0,01173 0,02163 Z = 4 -0,02528 -0,04754 
Z = 10 -0,09564 -0,11953 

ts22se2p ( ~ P )  -0,00692 0,01794 Z = 5 -0,01667 -0,03111 
Z = ~I -0,05820 -0,07849 

Is22s~2p2 (ap) -0,00309 0,00921 Z = 6 -0,00936 -0,01733 
Z = 12 -0,02792 -0,03841 

is22s~2p a ( ~ P )  -0,00548 0,01735 Z = 7 -0,02104 -0,03420 
Z = 13 -0,05395 -0,05340 -0,0736t 

ls22s~2p 4 (iS) -0,00740 0,02519 

ls22s22p63s2 (iS) -0,00358 0,02951 

ls22s~2p63se3p (~P) - 0,00440 0,03036 

a D'apr~s la r6fgrence [1]. 

Z = 8 -0,03399 -0,05356 
Z = 9 -0,04138 -0,06434 
Z = 10 -0,04878 -0,04252 -0,07371 
Z = 11 -0,05618 -0,05283 -0,08240 
Z = 12 -0,06358 -0,06139 -0,09070 
Z = 13 -0,07097 -0,06936 -0,09875 
Z = 14 -0,07837 -0,07707 -0,10587 

Z = 12 -0,01345 

Z = 13 -0,02684 

On rc t rouve  le fair  d6js eonnu que l ' aba i s semen t  d'@nergie D E  pour  l ' 6 ta t  
f ondamen ta l  des a tomes  de la prcmigre  p6riode d6eroi t  du  b6ryl l inm au  carbone,  
puis  croi t  s nouveau  jusqu'& l 'oxyggne.  Toutefois,  la  va leur  num@rique de D E  
fournie p a r  la m~thode  des pa ramgt r e s  d '6e ran  est n o t a b l e m e n t  inf@rieure ~ celle 
fournie p a r  la re@rhode du  champ self-eonsis tant ,  mMs la diff@rence re la t ive  ent re  
les deux  m6thodes  t e n d  ~ s ' a t t 6nue r  s mesure  que Z eroit  dans  ehaque  s@rie iso- 
@leetronique. Comme le m o n t r e  l ' exemple  des ions de la  s6rie de l 'oxyggne,  on ne 
doi t  pas  en reehereher  la  ra i son  dans  l ' emplo i  de pa ram~t res  d '6c ran  ao,n~ corres- 
p o n d a n t  ~ une charge  nuel6aire infinie, puisque  DE(ao, nl) reste  p a r t o u t  sup6rieur  
en va leur  absolue ~ l ' aba i s semen t  d'@nergie DE(sn~) fourni  pa r  la  re@rhode des 
pa ram~t re s  d'@cran var ia t ionne ls  sn~(Z). Le r a p p r o c h e m e n t  des va leurs  de DE(ao,n~ ) 
et DE(SCF)  q u a n d  Z crolt ,  c 'es t -s  quand  les solut ions des 6quat ions  de champ 
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self-consistant prennent  un caractbre de plus en plus hydrogenoide,  laisse plut6t  
penser que la m6thode des param~tres d '6cran sous-estime D E  ~ cause de la forme 
des fonctions d 'onde  utilis6es dans le ca]cul de perturbation.  Une comparaison 
plus pouss6e des deux m6thodes est rendue difficile par  le fair que les fonctions 
d 'onde  analytiques const i tuant  actuellement les seules fonctions d 'onde self- 
consistantes biconfigurationnelles pour  les atomes de la premibre p6riode ne sont 
pus des solutions optimales du point  de vue variationnel [1]. On pourrai t  par  

exemple calculer la d6riv6e ~DE(SCF) pour diff6rentes valeurs de Z dans une s6rie 
~Z 

iso61eetronique 4onn6e, afin de v4rifier si celle-ci t end  vers une limite ~gale ~ D E  1 
quand Z eroit;  alors que la s6rie de l 'azote semble effectivement mont re r  un tel 
comportement ,  l ' examen des diff6rences premieres dans les autres s6ries montre  
des accidents aux m6mes endroits que la variat ion avee Z du coefficient a [1] de 
la configuration fondamentale  dans les fonetions d 'onde biconfigurationnelles, ce 
qui f a r  penser s une approximat ion plus ou moins bonne des v6ritables solutions 
self-consistantes selon la valeur de Z. 

Pour  les atomes de la seconde p6riode, les r6sultats des Tab. 2 et  5 ne permet- 
t en t  pas d 'en  6tudier le eomportement  de fagon compl~e ;  l 'exemple du magn6sium 
et de l 'a luminium semble indiquer que l 'abaissement d'4nergie D E  dfi ~ l'effet de 
quasi-d~g4n6rescence est moins grand dans la seconde p4riode qne dans la premiere, 
et y ~volue diffSremment. 

Remerciements. I~ous remereions Mademoiselle u CAvc~oIs, Directeur du laboratoire de 
Chimie-physique, de l'int6r6t qu'elle a port~ ~ ce travail, et Messieurs Z. HO~AK, D. LAYZER et 
E. A. GO])F~EDSEN des r~sultats in~dits qu'ils nous out aimablement communiques. L'un de 
nous (G. B.) doit remercier Messieurs W. I{VTZE~G~ et G. DEL RE pour les discussions 
qu'ils ont eues avec lui sur ce travail darts le cadre d'un programme de recherehes sur ]a corre- 
lation ~lectronique patronn~ par I'OTAN. 

R6f6rences 

[1] CLEMENTI, E., and A. VEILLA~D: J. chem. Physics 44, 3050 (1966). 
[2] FEraL[T, A., et G. BERTmE~: J. Chimie physique 62, 1384 (1965). 
[3] HA~T~EE, D. R., W. HA~TaEE, and B. SWn~LES: Philos. Trans. Roy. Soe. 238, 229 (t939). 
[4] I-Io~AK, Z.: Proc. physic. Soe. A77, 980 (196t). 
[5] - -  Modern quantum chemistry, Vol. II, (Ed. by O. SI~A~OQLU), Academic Press 1966. 
[6] LAYZE~, D.: Ann. Physics 8, 271 (1959). 
[7] - - ,  Z. HO~AK, M. N. LEWIS, and D. P. T~o~soN: Ann. Physics 29, 101 (t964). 
[8] NAQvI, A. M. : J. Quant. Spectry. 4, 597 (1964). 
[9] RACAH, G.: Physic. l~ev. 62, 438 (1942); 63, 367 (1943). 

[10] SItAD~I, Y. : Physic. Roy. 189, A43 (1965). 
[11] SC~E~R, C. W., J. N. SILVEr,AN, and F. A. MATSE~: Physic. Rev. 127, 830 (1962). 
[12] SV~EAV, A., et G. B~nTnZS,~: J. Physique 24, 672 (1963). 
[13] VE~LA~D, A. : Theorem. ehim. Aeta (Berl.) 4, 22 (1966). 
[14] Yu~sIs, A. P., I. VIZBARAITE, T. D. STROTSKITE, and A. A. :BANDZAITIS: Opt. Spek~r. 12, 

83 (trad. anglaise) (t962). 
Dr. G. BERTHIER 
Laboratoire de Chimic Quantique 
13, rue Pierre Curie 
Paris 5 ~me, France 


