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Sommaire 

Le but de ce travail est d'écrire un programme d'ordinateur qui calcule les 

énergies de différents états atomiques et les fonctions d'onde qui leur sont associées, et 

qui évalue différentes intégrales nécessaires au calcul des probabilités de transition. 

Les fonctions d'onde atomiques sont représentées au moyen de déterminants de 

Slater, et les fonctions d'onde électroniques qui apparaissent dans les déterminants sont 

évaluées au moyen des équations de Hartree-Fock. Celles-ci sont résolues de manière self­

consistante, et sont numérisées à l'aide de l' algorithme de Numérov. Le programme 

résultant est rédigé en FORTRAN. 

Le programme peut évaluer l' interaction spin-orbite et il incorpore les effets 

relativistes. Il permet également, dans certaines limites, d'améliorer les énergies et les 

fonctions d'onde par la méthode de l' interaction de configurations. 
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Chapitre 1 

Introduction 

Le but de ce mémoire est d'écrire un programme d'ordinateur qui calcule les énergies 

de différents états atomiques et les fonctions d'onde qui leur sont associées, et qui 

évalue différentes intégrales nécessaires au calcul des probabilités de transition. 

Les énergies et les fonctions d'ondes atomiques s'obtiennent à partir de l'équation 

aux valeurs propres H'I! = E'I! , où H est l'hamiltonien de l'atome et 'I! la fonction 

d 'onde totale. Les électrons étant tous identiques, les fonctions d'ondes doivent être 

antisymétriques dans l'échange de leurs coordonnées spatiales et de spin. Elles sont 

donc construites à partir de combinaisons linéaires de déterminants de Slater. 

La représentation d'un déterminant de Slater est la suivante: 

'Pl (rd 'Pl (r2) 'Pl (r3) 

'P2(r l) 'P2(r2) 'P2(r3) 

'I! = _1_ \;?3(rl) 'P3(r2) 'P3(r3) 
(1.1) N, l . 2 

l 



2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION 

Le facteur N!t est introduit de façon à avoir un déterminant normalisé. Le symbole 

ri désigne l'ensemble des coordOImées de l'électron i. 

Les fonctions <Pi dans le déterminant ont la forme ..pi = ~ P)'I.T/'l..iXi ' Ici, Pi est une 

fonction de la coordonnée radiale ri , Yiim i est tme harmonique sphérique qui dépend 

des angles polaire et azimutal Bi et <Pil et Xi est un vecteur de spin. Une configm'ation 

atomique consiste en un choix de N fonctions ~. A une configuration conespondent 

plusieurs états associés aux différents choix de Y4T/'l..i et de Xi' 

Notre tâche sera de résoudre de façon approximative l'équation aux valeurs propres 

afin d'obtenir les valeurs propres E et les fonctions d'ondes correspondantes. 

Parmi les travaux déjà consacrés à ce problème, cetL"X de F. Herman et S. Skillman 

(1963) ont donné des algorithmes de base qui ont été subséquemment utilisés et raf­

finés. Mentionnons aussi la contribution de R. D. Cowan (1981) dont le progTamme 

inclut le calcul de l'interaction de configw:ations en se servant de l'algèbre de Racah 

et les effets relativistes. La contribution particulière de C. Froese Fischer (1977), en 

utilisant les axes des R logarithmiques, a grandement simplifié le problème. Son pro­

gTanuue permet, avec l'inclusion du mtùtiplicateur de Lagrange tij, de rendre toutes 

les fonctions orthogonales. 

Pour déterminer les orbitales atomiques, nous allons utiliser la méthode de Hartree­

Fock. Cette méthode a aussi été appliquée à l'étude des molécules, en particulier par 

M. W. Schmidt (1994), L. A. Curtiss et al. (1990), H. J. Werner et P. J. Knowles 

(1998), J. M. Hutson et S. Green (1994) et J. P. Stewart (1996). Pour les atomes 

cependant, le~ progTammes de Cowan (1981) et de Froese-Fisher (1997) sont les mieux 

adaptés. Notons que le mémoire de Bomnerzouk (1986) investiguait les orbitales ato­

miques dans le cas de l'hélitilll seulement. 

Les chapitres qui suivent décrivent la méthode utilisée pour numériser l'équation 

atL"X valems propres, les algoritlunes de calculs ainsi que les réstùtats obtenus. 



Chapitre 2 

~ 

Equations utilisées 

2.1 Hamiltonien d'un atome 

L'hamiltonien non relativiste H d'un atome à N électrons, où N > 1, est approxima-

tivement donné par 

(2.1) 

Le premier terme (- Li Vn est la somme de l'énergie cinétique de tous les électrons. 

Le second terme (- Li 2,.~) est l'énergie potentielle des électrons dans le champ du 

noyau, où ri = 1r71 est la distance entre le iième électron et le noyau et Z le numéro 

atomique. Le troisième terme (Lj Li>j ":i) comprend la répulsion coulombienne 

entre l'électron i et l'électron j, rij = 171 - T'jI étant la distance entre les iième et jième 

électrons et la sommation de i > j se faisant sur chaque paire d'électrons. Le dernier 

terme (Li çi(ri)(4 . st) ) représente l'interaction spin-orbite qui contribue de façon 

sigl1ificative à l'énergie des états atomiques. 

Notons que les longuems sont exprimées ici en llllùtiples du ra~'on de Bolu" (ao) et 

3 



4 CHAPITRE 2. ÉQUATIONS UTILISÉES 

les énergies en rydbergs (lRy = 2
e:O = 13.6058 eV où - e est la charge de l'électron). 

Les tennes qui représentent les effets relativistes seront donnés à la section 2.8. 

2.2 Énergie moyenne d'une configuration 

L'énergie moyenne d'une configuration est définie comme la moyenne des énergies 

associées à tous les états orthogonaux de cette configuration. Elle peut se calculer 

en prenant la moyenne des valeurs moyennes de H dans chacun des déterminants de 

Slater associés à la configuration. On obtient ainsi (Cowan, 1981, chapitre 6) 

Ë - L < i 1 - 9 2 
1 i >mo + L < i 1 - 2Z 1 i >mo + 

i i Tl 

L L {< i j 1 2. 1 ij >mo - < ij 1 2. 1 ji >mo} (2.2) 
. . . Tl2 Tl2 

J t < J 

Regroupant les tennes, on peut écrire 

Ë = L)E~ + E~ + ~ L Eij ) 
. #i 

(2.3) 

où EL E~ et Eij représentent respectivement l'énergie cinétique moyenne d'un élect­

ron, l'énergie potentielle moyenne entre un électron et le noyau et l'énergie d'interac­

tion électrostatique moyenne de deux électrons, c'est-à-dire 

(2.4) 

. -2Z 100 
2Z 2 

E~ =< i 1 - 1 i >m.o= (--) 1 Pi( l' ) 1 dl' 
)" 0)" 

(2.5) 
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(2.6) 

Le calcul de Eij est compliqué. En appliquant la loi des cosinus pour le triangle 

formé par les vecteurs T1, r; et ~, on obtient: 

(2.7) 

où r < et r > sont respectivement le plus petit et le plus grand des nombres rI et r2 , 

west l'angle entre 11 et r; et Pk est un polynôme de Legendre. Par le théorème de 

l 'addition des harmoniques sphériques et posant C; = (2::1) ~ Ykq on obtient: 

(2.8) 

L'élément de matrice de ..1... est donc donné par 
TI2 

< i j 1 ~ 1 tu > = bm .m bm .m ~ R k(ij, tu) r s" St 53 Su ~ 
12 k=O 

k 

L bq,mtt-mlibq,mtj-mtu (-l)qCk(limt., ltmlt)Ck (ljmtj' lumtJ (2.9) 
q=-k 

où 

(2.10) 



6 CHAPITRE 2. ÉQUATIONS UTILISÉES 

et où les coefficients Ck sont définis dans Cowan (1981, section 5.1) et tabtùés dans 

Slater (1968, section 12.1). 

A cause des intégrales angulaires, il faut que q = 'mIt - 'mli = 'mlj - 'mlu ' sinon 

< ij 1 r~2 1 tu >= 0 et de même 'mSi = m St , 'mSj = 'mSu· Ceci exprime la loi de 

la conservation du moment cinétique et du spin de chaque électron. Par ailleurs on 

obtient les fornnùes suivantes pour des éléments de matrice particuliers: 

(2.11) 

où 

(2.12) 

et 

(2.13) 

où 

(2.14) 

Pour obtenir Eij, il faut évaluer la moyenne des éléments de matrice 2.11 et 2.13. 

Dans le cas où les éledrons ne sont pas équivalents (valeurs différentes de n ou de l ), 

cela implique tille sonillle sur In l) et In sj1 et une division par 2(21j + 1). On trouve 

(Cowéln , 1981, section 6.2) 
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Eij = (ij 1 ~ 1 ij)mo - (ij 1 ~ 1 ji)mo 
T12 r12 

(2.15) 

= F'(ij) - ~ ~ C~ ~ ~) G'(ij) 

Ici, (~~~) est un symbole 3j de Wigner, relié alL'{ coefficients de Clebsch-Gordan. 

Concernant les électrons équivalents, il faut faire la somme et diviser par 4lj + 1. Nous 

obtenons, à l'aide de la relation (mj !:: 0) = (-1 )J-m (2j + 1) ~, l'équation suivante: 

(2.16) 

Les intégrales radiales F k et Gk sont appelées intégrales de Slater. Nous pouvons 

évaluer l'énergie moyenne d'une configuration électronique en substituant dans 2.2 

les équations 2.4, 2.5, 2.15 et 2.16. li nous faut trouver les fonctions d'ondes qui 

minimiseront l'énergie moyenne. Ces dernières s'obtiennent en minimisant l'énergie 

de la configuration proprement dite à l'aide de la méthode variationnelle. 

2.3 La méthode variationnelle 

Soit Wi le nombre d'électrons dans la couche nili et q le nombre de couches. Par la mé­

thode des mtùtiplicateurs de LagTange, nous minimisons Ë en introduisant -EijWiWj 

pour conserver la restriction d'orthogonalité entre Pi et Pj (quand li = lj), et -EjjWj 

pour conserver la restriction sur la normalisation de PJ. Ici 2:;=1 Wi = N, où N est 

le nombre d'électrons total. On obtient donc (Cowan, 1981) 

(2.17) 
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En substituant l'équation 2.3 dans 2.17 et en divisant par Wi, lm facteur de pondéra­

tion, on obtient finalement: 

q 

oiE~ + oiE~ + ~ (Wi - 1 )OiEii + L WiOiEij = 
)=Ji 

EiOi 100 

Pt Pidrl + t OLjli Wj [EijOi 100 

Pt Pjdrl + EjiOi 100 

P; Pidrl] 
o j# 0 0 

2.4 Les équations de Hartree-Fock 

(2.18) 

En substituant dans 2.18 les équations 2.4, 2.5, 2.15 et 2.16, nous obtenons lm en­

semble de q équations (une pour chaque électron i) appelées les équations de Hartree­

Fock. 

Nous assumons que Pi est réel. Les delL'X intégrales d 'orthogonalité clans la partie 

droite de l'équation 2.18 sont identiques et donc Eij = Eji. 

Les variations des intégrales de la partie ch·oite de l'équation 2.18 peuvent donc 

être simplifiées par: 

(2.19) 

et 

(2.20) 

En intégrant delL'X fois par parties, nous obtenons: 

(2.21) 
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d'où, au moyen de l'équation 2.4, 

(2.22) 

Des équations 2.12 et 2.14, les variations des intégTales de Slater Fk(ii) et Gk(ij) 

sont: 

(2.23) 

et 

(2.24) 

La variation de 8~ (rI) étant complètement arbitraire sauf qu'elle est égale à 0 à 

rI = 0 et à rI = 00, nous pouvons considérer qu'elle est égale à 0 sauf près d'un point 

rI = r. Le membre de droite de l'équation 2.19 peut donc s'écrire: 

Les autre:::; intégn\le; 2.5, 2.22, 2.23 eL 2.21 sc simplifien t de la mème façon. 
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En substituant ce::> équations dans l'équation 2.18 et en divisant par 2 JoCO(c5Pi('1'l))drb 

nous obtenons finalement l'équation suivante: 

où 

et 

- + t t __ + ~(w . - c5d -p2(r2) dr2 - (Wi -l)~(r) ~(r) 
[
-d

2 
z.(l · + 1) 2Z q 100 

2 1 
dr2 r2 r ~ ) J r ) 

j=l 0 > 

q 

= EiPi(r) + L Wj [c5liljEij + Bij(r)] Pj(r) 
# i=l 

A- (r) = 2li + 1 '" (li k li) 21
00 2r~ p2 ('1' ) dr 

t 4l. + 1 ~ 0 0 0 k+ 1 t 2 2 
t k>O 0 r> 

(2.26) 

(2.27) 

(2.28) 

Expliquons maintenant les termes apparaissant dans les équations 2.26, 2.27 et 

2.28. 

Les symboles r < et r> représentent le plus petit et le plus grand de r et de r2 . 

Les premiers termes ~:: + li(!:i1) viemment de la variation de l'énergie cinétique 

E~ et le tenue - 2rZ provient du potentiel dû au noyau. 

L'avant-dernier terme dans la partie de gauche de l'équation 2.26 est une som­

mation effectuée sur tous les électrons autres que l 'électron i. C'est l 'énergie d'inter­

action électron-électron pour les électrons équivalents et non équivalents. Le terme 

- (Wi - l )Ai(r) prmient de la portion de l 'énergie d 'interaction Eii entre l'électron i 

et c:hnclill des autres (Wi - 1) électrons qui lui sont équivalents. 
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Bij(r) de la partie de droite de l'équation 2.26 correspond à la portion de l'éner­

g;ie d'interaction Eij entre l'électron i et tous les autres électrons j qui ne sont pas 

équivalents à l'électron i. 

Le multiplicateur de Lagrange ti permet d'obtenir la condition de normalisation 

sur la fonction d'onde Pi. La munérisation des équations de Hartree-Fock permet 

d'obtenir la valeur de ti qui rendra la fonction d'onde Pi normalisée. 

Les multiplicateurs de Lagrange tij permettent de respecter le critère d'orthogo­

nalité. S'ils étaient omis des équations de Hartree-Fock, des solutions Pi et Pj pour 

les orbitales ayant un nombre quantique orbital identique li = lj mais un nombre 

quantique principal différent ni =1 nj, comme par exemple P2p et P3p , ne seraient pas 

entièrement orthogonales. L'inclusion de tij produit des solutions orthogonales qui 

sont des combinaisons linéaires de solutions non orthogonales (Cowan, 1981, section 

7.2). 

Les termes en -(Wi - 1)~, Bij et tij peuvent être représentés de façon approxi­

mative par le potentiel d'échange (Cowan, 1981, section 7.12), en rydberg'S: 

v~ = ~5 (:) l C;) 1 

Ici p(r) = 4:r2 I:f=l WiPnr) et p' (r) = p(r) - [min(2, Wi)] Pi(r) . 
1 

l'exposant de ~ ont été ajustés empiriquement par essais et erreurs. 

Nous obtenons donc l'équation finale suivante: 

q 

tt Pi(l" ) + L Wj [Ol,l)tij + Bij( I")] Pj(l") 
j( ;ii )=l 

(2.29) 

Le facteur ~ et 
4 

(:2.:30) 
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Cette équation peut s'écrire conune 

(2.31) 

où le potentiel total agissant sur l'électron i s'exprime conune: 

2.5 L'énergie des mutiplets 

Si l'on néglige l'interaction spin-orbite, les fonctions propres de H correspondent à 

des valeurs spécifiques de L et de S. 

Dans le calcul de l'énergie des multiplets, seulement les électrons de la dernière 

orbitale seront considérés explicitement, ceci, en tenant compte que toutes les autres 

orbitales sont remplies. Cette condition n'est pas toujours satisfaite notanunent dans 

les orbitales d des métaux de transition, mais alors le calcul est beaucoup plus com­

pliqué. Les électrons de la dernière orbitale qui sont utilisés sont: 1 électron s, 2 

électrons s,l, 2, 3, 4, 5 et 6 électrons p et 1, 2, 8, 9 et 10 électrons d. 

Pour un atome dont la dernière orbitale est remplie, ou pour un électron ou un 

trou en plus de couches remplies, il n'y a qu'un multiplet et l'énergie de ce multiplet 

est égale à l'énergie moyenne: E(L, S) = E . 

Pour deux électrons ou deux trous équivalents dans la dernière orbitale en plus de 

couches pleines, E(L , S) = E + f:::..E(L , S) où 

f:::.. E (L, S) = L .h Fk(l. l ) 
k>O 



2.6. L'INTERACTION SPIN-ORBITE 13 

et 

f = (l k l)2 [2l + 1 (_l)L [2l ]2 {ll L}] 
k 0 0 0 4l + 1 + + 1 l l k (2.34) 

Ici, (~~~) est le coefficient 3j de Wigner et {~ ~ ~} est le coefficient 6j de Wigner. 

Pour une configuration p3, comme celle de l'azote, nous obtenons les multiplets 

2 P, 2D et 45 et les énergies suivantes (Cowan, 1981, section 12.8): 

Eep) - 6 2 
- E + 25 F (Pp) 

EeD) E (2.35) 

E(45) - 9 2 
- E - -F (pp) 

25 

2.6 L'interaction spin-orbite 

L'interaction spin-orbite provient du couplage du moment cinétique orbital de l'élect­

ron et de son spin. 

Le paramètre <: de l'interaction spin-orbite est donné par l'équation suivante: 

(2.36) 

où a est la constante de structure fine qui est égale à 13/036 et Vi est le potentiel 

associé à l'orbitale i . 

L'interaction spin-orbite dans des atomes dont les orbitales sont remplies est nulle. 

L'énergie d'un atome ayant un seul électron à l'extérieur de couches remplies est 

donnée par: 

. 1 
E(J = l + -) 

2 
1 

E(j = l - 2) 

- l( 
E+-

2 
E- (l + l )( 

2 

(2.37) 

(2.:)8) 
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Ici, l est le moment cinétique orbital de l'électron et j le moment cinétique total. 

On ne considère pas les configurations qui diffèrent de couches pleines par plus d'un 

électron. 

, 
2.7 Emission spontanée 

TI Y a émission spontanée lorsqu'un atome passe d'un état excité IEk ) à un état moins 

excité lEm) en émettant spontanément un photon. 

La transition est régie par un élément de matrice qu'il est commode de noter lv/km 

(Marchildon, 2000, section 19.5) : 

(2.39) 

Dans le cas où l'excitation touche à un seul électron à l'extérieur de couches 

remplies, cet élément de matrice se ramène au calcul de l'intégrale suivante: 

(2.40) 

Ici Pn,l(r) et Pn"e(r) se rapportent à l'orbitale initiale et à l'orbitale finale de l'élect-

ron. 

2.8 L'énergie relativiste 

Les effets relativistes sont particulièrement importants dans les orbitales intérieures 

des gros atomes. Une bonne façon de les incorporer consiste à ajouter detL"X termes 

alL"X énergies électroniques (Cowan, 1981, section 7.14). 

La première correction, dite de masse-vites.''Je, est donnée par: 
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(2.41) 

La deuxième correction, dite de Darwin, s'exprime comme: 

Bi = _ 0
2
81 .. 0 (OO P;(r) [dVi(r)] [rd(r-1Pi(r))] dr 

D 4 Jo· dr dr (2.42) 

En réarrageant la seconde équation, on obtient: 

(2.43) 
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Chapitre 3 

Numérisation des équations de 

Hartree-Fock 

3.1 La méthode de Numérov 

À toutes fins pratiques l'équation 2.30 a la forme: 

d2F 
-2 + h(ç)F(ç) = 0 
dç 

(3.1) 

Nous voulons résoudre cette équation, au moyen de l'ordinateUl", par la méthode des 

différences finies. C'est la méthode la plus efficace dans les circonstances. 

POUl" ce faire, la variable continue ç est remplacée par une variable discrète Çn = no, 
où 0 est choisi de sorte que F et h varient peu SUl" un tel intervalle. Les fonctions F 

et h sont transformées en fonctions discrètes Fn = F(çn) et hn = h(çn) . La dérivée 

seconde peut être discrétisée au moyen de la série de Taylor comme 

-(-F(çn + 0) - F(çn - 0) + 2F(çn)) Fn+l + Fn-l - 2Fn 
-

02 02 (3.2) 

Dans cc travail, nous allon:::; discréti:::;er l'équation :3.1 par la méthode de Nunlérov, 

17 



18 CHAPITRE 3. NV1v1ÉRISATION DES ÉQUATIONS DE HARTREErFOCK 

qui est particulièrement efficace en temps de calcul et qui s'exprime comme (Froese 

Fischer, 1963) 

(3.3) 

Cette équation aux différences finies sera utilisée pour la numérisation des équations 

de Hartre~Fock. 

Pour utiliser cette équation, nous aurons besoin d'un potentiel de départ. Nous 

allons choisir le potentiel de Thomas-Fermi-Dirac. 

3.2 Le potentiel de Thomas-Fermi-Dirac 

Le potentiel de Thomas-Fermi-Dirac a une représentation approximative donnée par 

l'équation suivante (Latter, 1955, où un signe a été corrigé) : 

(3.4) 

Ici, R est la coordonnée radiale et Al = 0.02747, A 2 = 1.243, A3 = -0.1-186 , At = 

0.2302, A5 = 0.007298, At; = 0.0069+1, a = (~7rZ)~ et Z est le numéro atomique. 

Ce potentiel a l'avantage, par rapport au potentiel de Thomas-Fermi, d 'amener 

une convergence plus rapide (de 15%, selon les réstùtats du présent travail) des valeurs 

propres des équations de Hartr~Fock. Ceci est dû au fait que le potentiel se rapproche 

beaucoup plus de celui de Hartre~Fock pour les orbitales de 18 à 38. Le potentiel de 

Thomas-Fermi-Dirac ne pré;ente pas les risques de divergence associés au potentiel 

hydrogénique modifié. 
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3.3 Axe des R logarithmique 

Les fonctions radiales Pi(r) varient sur plusieurs échelles de longueur. Aussi est-il 

commode de faire illl changement de variable indépendante qui permet de recouvrir 

toutes ces échelles avec illl nombre raisonnable d'intervalles discrets. Pour préserver 

la forme 3.1 nécessaire à l'utilisation de la méthode de Numérov, il faut aussi changer 

la variable dépendante. On posera 

r -

U(O -

eÇ 

Z 
P(r) 
- 1-

r2 

(3.5) 

(3.6) 

L'équation 2.30 (avec la substitution du potentiel d'échange) devient, après ce 

changement de variable: 

[ ;, - (li + ~) '] Ui(ç) + 2ZT(Ç)Ui(ç) - 2 (t.(W; -Di;) 

[T( Ç) -l T( ç,)'IU; (ç,) l' dç, + [T( ç)]' ! T( ç,) IU;( ç,) l' dç, ] Ui( ç) + 

3.4 L'énergie relativiste 

Les équat ions 2.41 et 2.43 définissant le.,> énergies relativistes deviennent , avec les 

changements de variables mentionnés dans la section précédente: 
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(3.8) 

Cette contribution tient compte de la vitesse des électrons autour du noyau. 

La seconde équation est la suivante: 

(3.9) 

TI est à noter que ces équations contribuent à l'énergie totale setùement et ne font 

pas partie du calCtÙ des fonctions d'onde. 



Chapitre 4 

Structure du programme 

4 .1 Organigramme principal 

Pour un atome donné, le progTamme cherche à résoudre les équations de Hartree-Fock, 

dans la forme 3.7. il utilise ensuite les fonction Ui obtenues pour différents calculs. 

Le programme utilise une méthode itérative. Dans un premier temps, il utilise le 

potentiel de Thomas-Fermi-Dirac pour obtenir une première approximation des Ui . 

Ensuite, il utilise cette approximation pOUT estimer certains termes de 3.7 et obtenir 

ainsi une meilleure approximation. Le calcul est repris jusqu'à convergence, qui est 

définie par lm critère de tolérance. 

Au moyen des fonctions Ui , le programme calcule les différentes contributions à 

l'énergie et l'intégrale d'émission spontanée. 

La fig,lue 4.1 représen te l'orgrulÏg,r anm1e principal du prog,Tamme. Notons que les 

fig,llres de ce chapi tre ::;on l placée; à la fin du chapi tre. 

21 
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4.2 Détail des parties 

4.2.1 Lecture des données du fichier 

Considérons le sodium, et supposons qu'on veuille analyser quatre configurations (fi­

gure 4.2). On inscrit sur la première ligne le numéro atomique, de même que les 

tolérances sur la valeur propre et le potentieL Ici ces dernières valeurs sont dOImées 

par défaut par le programme. Sur la deuxième ligne on inscrit le nombre d'orbitales et 

des paramètres gérant des valeurs propres, le «débuggage» et le nombre d'itérations 

sur les valeurs propres. Par défaut celui-ci est de 150. Sur la troisième ligne on spé­

cifie les (quatre, dans notre cas) orbitales: le premier nombre correspond au nombre 

quantique principal, le deuxième correspond au nombre quantique orbital, et les deux 

derniers correspondent au nombre d'électrons par orbitale. (Par exemple, 1002 2002 

2106 3001 signifie 182 282 2p6 38.) Les quatrième et cinquième lignes se rapportent, 

s'il y a lieu, à l'émission spontanée et à l'interaction spin-orbite. La première confi­

guration se termine par un o. La fin de l'analyse des quatre configurations se termine 

par un astérisque. La figure 4.2 représente la disposition des données du fichier. 

4.2.2 Initialisation des variables 

Les principales variables à initialiser dans l'équation (3.7) sont le potentiel initial 

Vo(i,j), le potentiel final Vi.(i,j), les fonctions d'ondes Ubar(i,j), les nombres quan­

tiques 'nj et lh le nombre d'électrons de chaque orbitale Nelec(j), les valeurs sur l'fu'Ce 

des distances (ri) et la matrice pour les calculs intermédiaires Ubar·c(i). 

Ici l'indice i se rapporte à la discrétisation spatiale tandis que l'indice j désig,11e 

les électrons. Les valems maximl1ll1 de ces indices sont 291 et 20, respectivement. 
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4.2.3 Calcul du potentiel de Thomas-Fermi-Dirac 

Ce potentiel est spécifié à l 'équation 3.4. Les énoncés nécessaires à son évaluation sont 

donnés à la figure 4.3 . 

La valeur de départ de ç est égale à -5 et l'incrément b est égal à 0.0625. Ces 

valeurs ne sont pas critiques mais nous avons remarqué, par essais et erreurs, qu'elles 

sont particulièrement appropriées. ç et b sont remplacés ici par p (RRO) et H. 

De façon à obtenir des axes proportionnels aux numéros atomiques, p est divisé 

par le numéro atomique Z (équation 3.5). Au départ, on fait le calcul avec le même 

potentiel pour toutes les orbitales d'où Vo(i , j) = Vo(i, 1). 

4.2.4 Estimation des valeurs propres initiales 

À chaque étape itérative du calcul de Rartree-Fock, le prog;ramme calcule le potentiel 

électronique. Soit Vmax la différence ma,-cimum entre le potentiel calculé dans deux 

itérations successives. Les itérations se poursuivent jusqu'à ce que, pour une orbitale 

k donnée, Vmax soit plus petit que la variable «tolérance». Vmax est initialisé à 1 au 

départ (figure 4.4). 

Les valeurs propres EE(k) sont initialisées à -O.oRy. Elles sont cependant limitées 

à Emax(k), où 

Emax(k) 
Z2 

si l = 0 - ---
2N2 

( 4.1) 

Emax(k) 
Z2 

si l > 0 
2N2 + 2[2 

Ici, N est le nombre quantique principal et lIe nombre quantique orbital de l'orbitale 

k. Les valeur de Emax(k) ont été trouvées par l 'auteur par essais et errems . Si EE(k) 

~ Em,~x( k), alors on pOSE' EE(k ) = Em;,(kl . 
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4.2.5 Le point de jonction 

Le calcul de la fonction radiale s'effectue par la méthode de Numérov de l'origine à 

un point de jonction NG et par la méthode de Cooley de l'infini à NG. NG est la 

valeur de l'indice i où l'inégalité suivante est satisfaite: 

(4.2) 

Cette équation a été trouvée par essais et erreurs par l'auteur. Lorsque la valeur du 

membre de gauche de l'équation est plus petite que 0, la fonction d'onde se dirige 

vers l'infini sans noeuds supplémentaires et ceci dans tous les cas. Une variable NOD 

est initialisée à 10 pour fL-xer un nombre maximum de noeuds aux fonctions d'onde. 

Lorsque la valeur du nombre de noeuds de la fonction d'onde est adéquate et que 

la valeur propre Ei est plus grande que celle fixée au départ, la méthode de calcul 

de l'infini jusqu'au point de jonction est appliquée. La valeur propre de départ est 

multipliée par 1.2, le calcul de Numérov est appliqué à nouveau jusqu'à ce que le 

nombre de noeuds et la valeur propre soient plus grandes que celles fixées au bas de 

la figure 4.4. Une version plus détaillée de l'algorithme est donnée aux figures 4.5 et 

4.6. Par la suite la méthode de Cooley qui a pour point de départ l'infini représenté par 

le point discrétisé 291, est appliquée jusqu'au point de jonction. Lorsque la différence 

pour calculer le point de jonction par les deux méthodes est plus petite qu'une valeur 

très faible, par exemple 10-7
, alors la fonction d'onde est uniforme et on la normalise. 

Les figures 4.7 à 4.10 font référence à ces étapes. 

4.2.6 Résolution des équations du point de jonction jusqu'à 

l'infini 

Nous avons trouvé, par la méthode de Nlilllérov et du point de jonction, lille façon 

de se reIlCll·e à lUl endroit où les fonctions d'onde ne possèdent plus de noeuds. il 
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faut maintenant trouver un moyen de partir de l'infini qui, dans ce cas, est la valeur 

discrète correspondant au point i = 291. 

Nous utiliserons la méthode de Numérov encore une fois, mais en tenant compte du 

fait que cette équation peut être considérée comme un système d'équations pouvant 

être résolu par tille méthode spéciale d'élimination gaussienne. Cette méthode est 

expliquée dans Froese Fischer (1963). Notons que l'équation que nous utilisons n'a 

pas de terme inhomogène, ce qui simplifie quelque peu le traitement. 

Les figures 4.7 à 4.9 présentent les étapes de ce calcul. A la fin de chaque itération, 

l'énergie E est corrigée par une valeur 6.é = R,jf;, où S est l'intégrale du carré de la 

fonction d'onde calculée par la méthode de Simpson et RES est une variable liée atDC 

valeurs de la fonction d'onde près du point de jonction. 

4.2.7 Normalisation de la fonction d'onde 

Notons que 6.~i = ~:; . Lorsque ~ est plus petit que la tolérance fixée, le progTamme 

normalise la fonction d'onde de l'orbitale k (figure 4.10) et il procède au calcul du 

potentiel pour cette orbitale. De plus, toutes les valeurs qui sont plus petites que 

10-15 entre le point de jonction et l'infini sont remplacées par O. La première valeur 

rencontrée qui est plus petite que 10-15 est considérée comme l'infini pour cette 

orbitale. Ensuite, le programme passe à l'orbitale suivante si c'est le cas. 

4.2.8 Calcul des potentiels 

La fig"ure 4.11 se rapporte au calcul des intégrales qui font intervenir P} dans l'équa­

tion 2.30. La fonction Yk est définie dans Froese Fischer (1977, section 6.5), et elle 

sert aussi au calctù des intégTales de Slater. Pour obtenir le potentiel final, il faut 

ajouter le potentiel nucléaire et le potentiel d 'échange, ce qui e-;t fait à la fig1u'e 4.12. 
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4.2.9 Potentiels améliorés 

Le calcul des potentiels améliorés se fait comme suit (figure 4.13). 

Nous évaluons la différence entre le potentiel qui vient d'être calculé et celui qui 

le précède. Nous obtenons une valeur maximale pour chaque orbitale. Lorsque le plus 

grand écart des potentiels calculés à chaque point est plus petit que la tolérance fixée, 

nous passons aux calculs des résultats. 

La première fois qu'un potentiel est évalué par la méthode de Hartree-Fock, le 

potentiel de Thomas-Fermi-Dirac est multiplié par 0.15 et celui évalué par la méthode 

de Hartree-Fock est multiplié par 0.85. Nous avons noté que l'utilisation de la moyenne 

des deux plutôt que du potentiel de Hartree-Fock permet d'obtenir une convergence 

assurée. 

Par la suite, chaque nouveau potentiel calculé est additionné au précédent et la 

somme est divisée par deux. La convergence est alors plus lente mais nous avons 

remarqué qu'elle est assurée. Des méthodes d'extrapolation permettent d'accélérer 

les calculs, (méthode de Pratt, Herman et Skillman (1963)) mais nous avons noté 

qu'elle donnent lieu à des instabilités. 

4.2.10 Calcul des énergies liantes des orbitales et de l'énergie 

totale de l'atome 

L'énergi.e moyenne d'une configuration est donnée à l'équation (2.3). Cette dernière 

peut aussi s'écrire comme 

(4.3) 

où E~. et E~ sont dOilllés aux équations 2.4 et 2.5 et où 

E i = E[ + E~ + L Eij (4.4) 
J/-i 



4.2. DÉTAIL DES PARTIES 27 

Nous donnerons ici comme exemple l'azote, pom permettre au lecteur de comparer 

nos résultats avec ceux de Cowan (1981) . La configuration fondamentale est ls22s22p3. 

Le tableau 4.1 présente nos valeurs de Et et E~. 

t E~ E i 
n E~+E~ 

1s 44.024 -92.866 -48.841 

2s 4.778 -15.421 -10.643 

2p 3.826 -13.499 -9.673 

Tableau 4.1: Valeurs de Et et E~ pour la configuration fondamentale de l'azote 

Les énergies Eij sont calculées par les équations 2.15 et 2.16. Le tableau 4.2 donne 

les valeurs numériques pour l'azote. 

(n, n') = (1,1) (1,2) (2,2) 

Ens,ns = [i>D 8.215 1.368 
1 

Ens,n s = FO _ 100 
2 1.887 

1 

Ens,n p - [i>D - lG I 
- 6 1.877 1.199 

Enp,np = FO _ .1. F 2 
25 1.262 

Tableau 4.2: Valeurs de E ij pour la configuration fondamentale de l'azote 

À partir des tableaux 4.1 et 4.2, on trouve que 

Els = Eks + E~s + EIs,ls + 2EIs,2s + 3EIs,2p 

= -48.841 + 8.215 + 2 * 1.887 + 3 * 1.877 = -31.221 

= -10.643 + 1.368 + 2 * 1.887 + 3 * 1.199 = -1.90-1 

E 2p = E~P + E~P + 2E I s.2p + 2E2s,2p + 2E2p.2p 

= -9.673 + 2 * 1.877 + 2 * 1.199 + 2 * 1.262 = -0.997 

L'énergie moyelme de la configlu'ation devient: 

Emn = i [2(-31.221- -18.8 .. n ) + 2(-10.6-13 - 1.90-1 )...!... 3(-9.673 - 0.997)] 
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= -108.61-1 Ry. 

La valeur trouvée par Cowan (1981, section 6.4) est égale à -108.599 Ry. Les valeurs 

seront comparées avec l'expérience au chapitre 5. 

La figure 4.14 présente l'organigramme du calcul de l'énergie moyenne d'une confi­

guration. 

4.2.11 Calcul de l'énergie relativiste 

La figure 4.15 présente l'organigramme du calcul des énergies relativistes, données 

aux équations 3.8 et 3.9 . 
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l 

2 

Calcul du potentiel Thomas-F ermj-Dirac 

Estimation de la valeur propre 4 
initiale de l'orbitale darmée et calcul 

Recherche de la valeur' propre de 
l'orbitale dormée par la méthode 
de Numérov de 0 à Wl point de 

jonction 

Résolution des équations du 
point d. jonctionjusqlii ('j 

l'iIlfirli 

OUI 

3 

NON 

Nouveaux potentiels - ete x 
(potentiels initiaux +potentieis 9 

calculés) 

Calcul des énergies liantes des 
orbitales, de l'énergie totale de 10 

l'atome et des énergies relativistes 

S'il Y a lieu, calcul de 
l'interaction spin-orbite eUou de 
l'intégtale d'émission spontanée 

Fig,l.u-e 4.1: Organig,Tamme principal 
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OUI 

NON 
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11.00.0 
4 000 
1002 2002 21063001 
o 
11.00.0 
4 000 
1002 2002 3002 2105 
S4 
o 
11.00.0 
4 000 
1002 2002 21064001 
o 
11.00.0 
4 000 
1002 200230023105 

* 

Figure ' 4.2: Exemple d'un fichier de lecture pour le sodium 
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DO=l,NO 
R(I)=O.lDO*DEXP(RHO)/Z 
RR(I)=R(I)*R(I) 
VO(I, 1 )=-(1 . ODO/(1 . ODO+ Al *R(I)**O. 5DO+ J:.2 *R(I)+ AJ *R(I)**l . 5DO+ 

A4 *R(I)**2. ODO+ AS *R(I)**2. 5DO+ A6*R(I)**3 . ODO)* ALPHAIR(I)+ 
O.5625DO*(l .ODO/(1 .0DO+Al *R(I)**O.5DO+J:.2*R(I)+A3*R(I)**l.5DO+ 
A4 *R(I)**2. ODO+ AS *R(I)**2. 5DO+ A6*R(I)**3 . ODO) )**0. 5DOIR(I)**0.5DO 

RBO=RBO+H 
END DO 

Figure '4.3: Algorithme du potentiel de Thomas-Fermi-Dirac (étape 3) 
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NOD~-L(K)-l 
DL2=2.0DO*L(K)*L(K) 
DN2-2. ODO"N(K)·N*(K) 

NON 

K=l 

NON 

IF (EE(K) .EQ. O.ODO) EE(K)=O.5DO 
IF (L(K) .EQ. 0) EMAX(K)-Z*ZlDN2 

OUI 
>--------. Étape 10 

OUI 

>-------. Étape 8 

IF (L(K) .GT. 0) EMAX(K)--Z"ZJ(DN2+DL2) 
IF (EE(K) .LE. EMAX(K) EE(K)-EMAX(K)I2.0DO 

Figure ' 4.4: Estimation des valems propres initiales (étape 4) 
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DE L'ORGANIGRAMME FIG. 4.4 

RL2-{(L(K)+0. SOO) I+_
O
_
UI_< 

*"2.0DO) 

MAXG(K)-I 
IMATCHG-1 

NOD-IO 
B-H"HlI 2 

NOo-O 
EPSlLON-~ 

OUI 

ITAPf:5 

VERS L'ORGAN1GR.,\MlvlE FIG. 4.6 

FiglU'e 4.5: Recherche de la valem NG 
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1=3 

( ALGORlTtfM! Dl! MlMEROI') 

03-B*((VO(J,K)-EPSILON)*RR(J)+RL12) 
UBAR(l,K)-C2.oDO*U1lAR(~I ,K.)+IO.oDO*D2-UBAR(~2,K.)+DI)J1:1 .0DO-03) 

01-02 
02-03"'U1lAR(J,K.) 

OUI 

OUI 

NON 

1=J+I 

~ _____ N_ON __ ~~~ 

Fig'm e -1.(j: Recherche (les ,,-alem s propres 
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B=H*Hl6.0DO 
NG=MAXG(K) 
EPSILON=EE(K) 

NNO=NO 
IF (IFLAG l.EQ.l) NO=MAXD(K) 

.. , 

.I*****VALEURS DE DEPART A LA fONCTIONDES DEUX PROCEDURES 
RL2=«L{K)+O.5DO)**2. ODO)/2. ODO 
UBAR(NG+ 1 ,K)=-(2.DO+ 1 O.DO*B*«VO(NG+ 1,K)-EPSILON)"'RR(NG+l)+RL2)) 
UBARC(NG+l)=UBAR(NG,K)*(-1 .DO+B*«VO(NG,K)-EPSILON)"'RR(NG)+RL2)) 

.1 **"'*"'RESOLUTION DES EQUATIONS PAR RECURSJON TEL QUE DEFlNI DANS 

.I**"'**F'roese Fischer (1963, p.1900, étape 5) 
D 1 =B *(RR(NG+ 1) *(VO(NG+ 1 ,K)-EPSILON)+RL2) 

DO II=NG+ 2,NO 
D2=B*(RR(II)*(VO(II,K)-EPSILON)+RL2) 
UBAR(II,K)=-(2.DO+ 1 O.DO*D2)-( 1.DO-D 1)*( 1.DO-D2)IUBAR(II-1,K) 
UBARC(II)=-UBARC(II-l)*( 1.DO-Dl)/UBAR(II-l,K) 
D1=D2 

END DO 

'r 

Fig'ure 4.7: Résolution des équations 
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" 
j't .. t .......... VALEUR DE LA FONCTION D'ONDE A L 'lNFINI UBAR(ND,K) 

UBAR(NO,K)=O.OOO 
Kl=NO-NG-l 

36 

.1 "''''* * *SUBSTITUTION DANS LE SYSTEME D'EQUATION (backward substitution) DE 

.I**"'*"'L 'INFINI A U POINI' DE JONCTION 

.I*****Froese Fischer (1963, p .1900, étape 8) 
00 J=1,K1 
Il=NO-J 
02=B*(RR(II+ l)*(VO(II+ l ,K)-EPSILON)+RL2) 
UBAR(II,K)=(UBARC(II)-( 1.00-02)*UBAR(I1+ l,K))IUBAR(II,K) 

END DO 
.I*****INI'EGRATION DU CARRE DE LA FONCTION D'ONDE PAR LA METHODE DE SIMPSON 

S=O.OO 
DO II=3,NO,2 
S=S+H*(RR(II-2)*UBAR(II-2,K)**2.DO+4.DO*RR(II-1)* & 

& UBAR(II -1 ,K)**2.DO+RR(II)*UBAR(II,K)**2. 000)/3. 000 
END DO 

.I*****AJUSTEMENI DE L'ENERGIE PAR LA METHODE DE COOLEY(1961) 

.I*****Froese Fischer (1963, p.1901) 
Dl =B*«VO(NG ,K)-EPSILON)*RR(NG)+RL2) 
02=B*«VO(NG-l ,K)-EPSILON)*RR(NG-l)+RL2) 
o 3=B*«VO(NG+ l ,K)-EPSILON)*RR(NG+ 1)+RL2) 
RES=«UBAR(NG,K)-UBAR(NG- l ,K)+(UBAR(NG ,K)-UBAR(NG+ 1 ,K))+ ct 

&10.0DO*D1 *UBAR(NG,K)+02*UBAR(NG-l,K)+D3"'UBAR(NG+1.,K)*UBAR(NG,K) 

" 

Figure ' 4.8: Ajustement par la méthode de Coole)' 
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DEL T A_EPs-!) 5DO*RESI(H"S) 
RATIO=ABS(DELTA_EPSIEPSILON) 

am ÉTAPE 7 

DO II-NO,l ,·l 
IF (DABS(UBAR(1I,K) .LT.1.0D-14) THEN 
UB~II.K)-O.ODO 

lT-IT+l 
IF (ILGT.500) STOP 
EPSlLONl-DELTA EPS+EPSILON 

ELSE 
EXIT 

ENDIF 
END DO 
MAXD(K)=II 

ÉTAPES 

IF (EPSILON1.LTEMAx(K) EPSILON1-EPSIL0N+DEL TA_EPS/2.0DO 
EE(K)=EPSlLONI 
IFLAGI-o 
IF (RATIO.LE.O. lDO) IFLAGl-l 
DO WHILE(RATlO.GT.TOl.(l» 
IF (EPSILON1.LT:O.ODO) EXIT 
EPSILONI-DELTA EPS+EPSILON 
DELTA EPS=DELTA EPSI2.0DO 
RATI~RATl0/2. 0DIÏ 
EE(K)-EPSILONI 

END DO 

Figme -4.9: Ajustement de l'énergie 

ÉTAPES 
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CTENORl\ll=l .ODO/DSQRT(S) 
IFLAG2-1 
IFLAGI-O 
IT-O 
EE(K)=EPSlLON 
! ·····NORMALISA TI ON 
DO II=l,NO 
UBAR(II,K)-uBAR(lI.K)·CTENORM·DSQRT(R(II» 

END DO 

K=K+l 

ÉTAPE 4 

Figure 4.10: Normalisation de la fonction d'onde 



4.2. DÉTAIL DES PARTIES 

MX = (MAXD(MAXD(IO),MAXD(J0))!2)*2 
DO KK=2,MX,2 
DO 1=1,2 
IF (KK +f).GT .MX) EXIT 
SO(l)=SO(I)+H*(UBAR(KK +1-2,10) *UBAR(KK +I-2,JO)*(R(KK +1-2)**(KD+l& 

& ))+4DO*UBAR(KK+1-1,I0)*UBAR(KK+I-l,JO)*(R(KK+I-l)**(KD+l))+& 
& UBAR(KK+1.1O)*UBAR(KK+1~l,JO)*(R(KK+f)**(KD+l)))/3 .DO 

S 1 (f)=S 1 (I)+H*(UBAR(KK +1-2,10) *UBAR(KK +I-2,J0)*(R(KK +1-2) **(-K1J)& 
& )+ 4.DO*UBAR(KK+I-l,10)*UBAR(KK+I-l,JO)*(R(KK+I-l)* *(-KO))+ & 
& UBAR(KK +I,IO)*UBAR(KK +I,JO)*(R(KK +f)* *(-KO)))/3.DO 
YK(KK +f)=SO(f)-Sl(I)*(R(KK +f) * *(2 *KO+l)) 
END DO 
IF (KK+f) .GT NO) EXIT 
END DO 

DOI=l,MX 
YK(I)= YK(I)+S 1(2) *R(l) **(2 *KD+ 1) 
YK(I)= YK(I)1R(l) **KD 
END DO 

Figure 4.11: Fonction Yk nécessaire à l'évaluation d'intégrales 
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DATA PII3.141592653589793DOI 
PI32=32.0DO*PI*PIf3.0DO 
D2=2.0DO 

D3-LOD0I30DO 
KI-KI<: 
UBARI-D.ODO 
UBARP-o. ODO 
YFOT =O .. ODO 
NO=MAXD(KI) 

CHAPITRE 4. STRUCTURE DU PROGRAlvllvIE 

1 .... ···SONllll1E DES ELECTRONS(J)*fONCTION D'ONDE(I.JY'2(f'O. 5"~i,j)*f'O. 5*U 
DO J=I,.NWF 

CAlL YZX(J.J,O) 
DO 1=I,NO 

YFOT(I) = YFOT(I) + (NELEC(l)-DELTAK(KI,J)·YK(I) 
UBARl(I)-UBARl(I)+NELEC(J)·UBAR(I,J)*"2.0DO 

END DO 
END DO 

lAA=MIN0(2,NELEC(K1 » 
DO 1=1,N0 
UBARP(I)-UBAR1 (l)-IAA*UBAR(I,KIrD2 

ENDDO 
Potentiel p. 1987.52 avec FI a la puissance 1 voir texte (the first 
power is simpler ... 
DO l=l,NO-1 IMAXD(NWf)-l 

FI =(UBARP(I)/UBAR1 (I) 
F2-(R(l)*UBAR1(l)JP132)"·D3 
YFOT(I)=YFOT(I)-(Z+ 1. 25DO*F 1 *F2) 

ENDDO 

! lFLAG8=O 
1 .......... On rem.et IFLAG8 = 0 pour les autres calculs (pour avoir acces aMAXD( .. » 

DO 1=I,NO-1 
Vl(I,KI)=YFOT(I) 

, ........ A l'infini le potentiel V - -IIR 
IF (VI(l,KI).GT.-1.0DO) VI(I,KI)~LODO 
Vt(I,KI)=Vl(I,Kl)tR(I) 

END DO 

IF (IPD.NE.6) THEN 
WRlTE(6,40) ITER.VMAX,TOL(2) 

40 fORMAT(lX. 'ITERATION fI!,J3 ,3X,'DVMAX = ',IPEI2.5,3X,'TOLV.=', li: 
li: IPEI2.5) 

END If 

IFLAGI=O 
IFLAG2-o 

Fig1ll'e 4_12: Calcul du potentiel final scIon l 'équation 2.:32 



4.2. DÉTAIL DES PARTIES 

Ca1CJlI des nOll.eav: potentiels 

VMX-o.ODO 
DOK-l.NWF 

IF (IFLAG3=l) NO=MAXD(K) 
DO [-I.NO·! 
X-ABS«V~I,K)· Vl(I,K))N~I,K)) 
IF (XGE.V?ViAX) VMX-X 

. END DO 
ENDDO 

IF (IFLAG3.EQ.O) THEN 
DOK=l,NWF 
IF (IFLAG3-!) NO-MAXD(K) 
DOl-l,NO·! 
V~l,K)=O. 85DO·V!(I.K)+O.1 SDO*V~!,K) 

ENDDO 
ENDDO 

ELSE 
DOK-l,NWF 
IF (IFLAG3-l) Nü-MAXD(K) 
DO 1=1 ,NO· 1 
V~IJ()-O. 5DO*(V!(I,K)+V~I,K) 

ENDDO 
ENDDO 

END IF 
IFLAGl=O 
IFLAG2-=O 

END 

~ Étape 8 

OUI 

Étape 5 

Figure 4.13: Calcul des potentiels améliorés 
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Étape 10 
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OUI 

OUI 

EE1=2FO(i,D 
CTE-{2L(I)+I)1(4L(I)+ 1) 

EE2-o,Il-2 

EE2=EE2+W3j(L(I) ,II.L(1) ;O ,o,oiP'(~J) 

EE2=EE2+W3j(Lll,Il,LI2.0,o,oi2GI<Xl 
NON 

II-ABS(L(I}+L(J)}+ 2 

"> ___ ~ Avec: les équations 2.4, 2.5, 2.15 et 2.16 
on obtient E.. 

Fig1U'e 4.14: Calclù de l 'énergie mO~'elme 



4.2. DÉTAIL DES PARTIES 

DATA ALPHA2/11OOO01331283846DO/, 0212.000/, 015 { Ij .ODO/ 
DATA D3 /3.000/,030 130.000/.020 120 .0OO/,D60 160.0001 
NO-26 1 
Kl=KK 
LK~I.(KI) 

DERDV-G.ODO 
DERDP-O.Ooo 
UBARl-o.ODO 
UBARP=O.Ooo 
YPOT-o.ODO 

OOI=3,N0-3 
DERDV(l)=(D3*VI(1-2,Kl)-D3O*VI(1-1,Kl)-D20*VI(l.Kl)+D6J*VI(1+I,Kl)- & 
& DI5*VI(1+2,KI)+D2"VI(l+3,Kl))f(60.00*H) 
DERDP(l)=(D3"UBAR(I-2,K1)-D3O"UBAR(I-l,Kl)- & 
& D20*UBARx,1,Kl)-tD60"UBAR(I+l,Kl)-DI5*UBAR(I+2,KI) & 
& +D2*UBAR(l+3,Kl))f(60DO*H) 

END DO 

GALL POUNT(R(3:12),DERDP(3:l2).lO,R(2). YI ,DY!) 
DERDP(2)-yt 
CALL POUNT(R(2:11),OERDP(2:11).10,R{1), Yl,OYl) 
DERDp(l)=Yl 
CALL POUNT(R(3:12),DERDV(3:12),lO,R(2).Yl.DYI) 
DERDV(2)=Yl 
CALL POUNT(R(2:11),DERDV(2:11),lO,R(I), Vl,OYl) 
DERDV(l)-Vl 
SI-o.0DO 
S2=O.ODO 
SOI-o.0oo 
S02-0.0OO 

DOl-l ,NO 
331 (l)=«(EE(Kl)-VI(l,Kl )* *D2) *(UBAR(l.KI)* *D2)*R(l) 
S02(l)=DERDV(l)"UBAR(I.KI)*(-UBAR(l,Kl)+DERDP(l))IR(I) 

END 00 

00 I-I ,N0-5,5 
SI-31+5.0DO*H*(19.0DO*3)I(l)+75.DO*3)1(l+1)+50.DO*33I(1+2)+50.DO*33I(1+3)+& 
& 75 .DO"SOI(1+4)+19 .01Xl "3) 1(1+5))1288 .ODO 
S2-32+ 5 .ODO "H"(19 .ODO"'S02(I)+75.DO*1m(I+1)+50.oo *S02(t + 2)+50 .oo*S02(I +3)+ & 
& 75.DO*S02(l+4)+19.0DO*S02(l+5))f288.0DO 
END 00 

EMASSVEL(K1)--ALPHA2*SI*4.ooo 
EDARW(Kl)= -ALPHA2*S2*DELTAK(I.(Kl),IJ)"2.oDO 
EREL(Kl)-EMASSVEl.(KI)+EDARW(Kl) 

END 

Calcul ou non de l'émission spontanée et/ou 
de l'interaction spin-orbite 

OUI, Retour à l'étape 1 

fig;nre 4.15: Calcul de:; énergies relativistes 
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Chapitre 5 

Résultats 

Ce chapitre présente d'abord, pour différents atomes, l'énergie totale moyenne associée 

à la configuration fondamentale. A l'intérieur de cette configuration, nous examinons 

ensuite la séparation des multiplets et les effets de l'interaction spin-orbite. Nous 

donnons des exemples de calcul de l'intég;rale d'émission spontanée et investiguons 

l'importance des effets relativistes. 

5.1 Énergie moyenne: un seul potentiel 

Le tableau 5.1 présente l'énergie totale moyenne associée à la configuration fonda­

mentale de différents atomes (et d'un ion). Toutes les énergies sont exprimées en 

rydbergs. Les valeurs de la troisième colonne sont tirées de Cowan (1981, section 8.3, 

tableau 8.2). La dernière colonne représente l'écart relatif entre nos valeurs et les va­

leurs expérimentales. Les deux dernières décimales de la deœ<ième colonne peuvent 

varier quelque peu selon les paramètres munériques. 

Nos énergies ont été calctùées ici en utilisant un setù potentiel par atome, c'est­

à-clire en supposant que tous les électrons se déplacent dans le même potentiel (qui 

dépend de ,., bien sùr). Les données de Cmvan, par contre, sont obtenues à partir d'lm 
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Etot (Ry) Etot (Ry) (11\ 11P j )may Eexp (Ry) ~(%) 

(Ce travail) (Cmvan) (Ce travail) 

He -5.7200 -5.7234 nit -5.807 1.49 

Li -14.8506 -14.872 -0.7E-7 -14.961 0.705 

Be -29.128 -29.158 -0.92E-8 -29.337 0.71 

C -75.274 -75.329 -0.74E-9 -75.667 0.52 

N -108.532 -108.592 0.83E-10 -109.057 0.481 

0+6 -118.211 -118.222 nil -118.388 0.15 

0 -149.462 -149.538 -0.72E-8 -150.151 0.46 

F -198.726 -198.819 0.79E-8 -199.612 0.44 

Ne -256.983 -257.094 0.24E-8 -258.102 0.43 

Na -323.596 -323.719 0.13E-6 -324.857 0.39 

Mo' b -399.105 -399.229 0.lE-8 -400.621 0.378 

Al -483.621 -483.753 0.lE-7 -485.424 0.37 

Ar -1053.467 -1053.635 0.2E-8 -1058. 0.43 

Tableau 5.1: Énergie totale de différents atomes (un seul potentiel par atome) 

modèle qui utilise un potentiel différent pour chaque orbitale (et qui néglige les effets 

relativistes). L'utilisation d'un seul potentiel fait que les intégrales de recouvrement 

des orbitales, présentées à la quatrième colonne, sont essentiellement nulles. 

L'écart relatif ~, entre les valeurs calculées dans ce travail et les valeurs ~'Cpéri­

mentales, est en général inférieur à 1%. li est plus faible pour les atomes intermédiaires 

que pour les atomes avec peu d'électrons. 

L'ion fortement ionisé 0+6 a été choisi pour tester le prog,Tanmle dans tille situation 

non typique. 
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5.2 Énergie moyenne: un potentiel par orbitale 

Le tableau 5.2 est semblable au tableau 5.1, sauf que nous avons calculé les énergies en 

utilisant un potentiel différent pour chaque orbitale. Il est intéressant de voir si ce type 

de calcul, qui demande plus de temps que le précédent, améliore significativement les 

résultats. En fait, l'accord avec les résultats ~"'Cpérimentaux n'est pas significativement 

amélioré. 

On ne s'attend plus à ce que les orbitales soient orthogonales, et de fait le recou­

vrement moyen est de l'ordre de 1%. 

Les résultats présentés dans les sections suivantes ont tous été calculés avec un 

potentiel différent pour chaque orbitale. 

5.3 L'énergie des multiplets 

Dans les limites du couplage L5, l'énergie d'une configuration se sépare en différents 

niveaux (multiplets) associés à des valeurs spécifiques de L et de 5. Les formules ont 

été données à la section 2.5. Les valeurs expérimentales des énergies des multiplets 

sont en général tabulées. 

On examine ici les cas du carbone, de l'azote, de l'oxygène, du soufre et du titane. 

a) Carbone 

La configuration fondamentale ls22s22p2 donne lieu aux multiplets 15, 1 D et 3 P. 

E(5) = -75.012 Ry 

Be D) = -75.215 Ry 

Be P) = -75.350 Ry 

b) Azote 

La cOlUiglm\tioll fondamentale ls22s22p3 donne lieu é\"lL"'C multiplets 2 p ) 2 D et 4 s. 
Ee P) = - 108.360 Ry 
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Etot (Ry) Etat (Ry) (1jJJl,b j )may Eexp (Ry) ~% 

(Ce travail) (Cowan) (Ce travail) 

He -5.7242 -5.7234 nil -5.807 1.42 

Li -14.873 -14.872 0.034 -14.961 0.55 

Be -29.160 -29.158 0.023 -29.337 0.60 

C -75.283 -75.329 0.015 -75.667 0.50 

N -108.52 -108.592 0.012 -109.057 0.49 

0+6 -118.22 -118.222 nil -118.388 0.13 

0 -149.42 -149.538 0.011 -150.151 0.48 

F -198.66 -198.819 0.0096 -199.612 0.47 

Ne -256.90 -257.094 0.0086 -258.102 0.46 

Na -323.44 -323.719 0.0023 -324.857 0.43 

Mg -398.98 -399.229 0.0020 -400.621 0.40 

Al -483.55 -483.753 0.0065 -485.424 0.38 

Ar -1053.6 -1053.6 0.0016 -1058. 0.41 

Tableau 5.2: Énergie totale de différents atomes (un potentiel par orbitale) 
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Ee D) = -108.520 Ry 

E (4S) = -108.759 Ry 

c) Oxygène 

49 

La configuration fondamentale l s22s22p4 donne lieu aux mtùtiplets lS, 1 D et 3 P. 

Ee S) = -149.061 Ry 

Ee D) = -149.335 Ry 

Ee P) = -149.518 Ry 

d) Soufre 

La configuration fondamentale ls22s22p63s23p4 donne lieu aux multiplets lS, 1 D 

et 3p. 

EeS) = -794.864 Ry 

Ee D) = -795.018 Ry 

Ee P) = -795.121 Ry 

e) Titane 

La configlITation fondamentale l s22s22p63s23p64s23d2 donne lieu aux multiplets 

1 S,ID, 1 G, 3 P et 3 F. 

Ee S) = -1696.296 Ry 

Ee D) = -1696.643 Ry 

EeG) = -1696.575 Ry 

Ee P) = -1696.619 Ry 

EeF) = -1696.764 Ry 

On voit que l'énergie la plus basse de chaque atome correspond à la plus grande 

valem de S et, si deux multiplets ont le même S , à la plus gTande valem de L . C'est 

la règle de Hund, valable pour les configurations où une couche seulement n'est pas 

remplie (Cowan, 1981, section 4.16). 

Le tahleau 5.3 représente la séparation des mlùt iplets 3 p _l D et 3 p _l S du ecî.rbone, 

de l'oxygène et du soufre, et les compare alDC valem s expérimentales (NIST Oatabase) . 
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Les valeurs sont en rydbergs. 

Carbone Carbone Oxygène Oxygène Soufre Soufre 

Séparation 3p_1D 3P_1S 3p_1D 3P_1S 3p_1D 3P_1S 

Valeurs exp. 0.0928 0.197 0.144 0.308 0.084 0.202 

Ce travail 0.135 0.338 0.183 0.457 0.103 0.257 

Tableau 5.3: Intervalles d'énergie (Ry) entre multiplets 

Les valeurs calculées sont toutes plus grandes que les valeurs expérimentales, et 

les écarts vont de 20% à 50%. L'amélioration du calcul passe principalement par 

l'interaction de configurations. 

5.4 L'interaction spin-orbite 

Pour une configmation ayant un électron ou un trou à l'extérieur de couches remplies, 

la séparation de l'énergie d'un multiplet due à l'interaction spin-orbite a été donnée 

à la section 2.6. On considère ici le bore, le fluor, l'aluminium et le chlore. 
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a) Bore 

La configuration fondamentale Is2 2s22pl donne lieu aux termes 2Pl. et 2Pl. 
2 2 

E(2Pl.) = -49.0691987 Ry 
2 

E(2Pl) = -49.0689137 Ry 
2 

b) Fluor 

La configuration fondamentale ls22s22p5 donne lieu aux termes 2Pl. et 2Pl . 
2 2 

E(2Pl.) = -198.8328886 Ry 
2 

E(2Pl) = -198.8305452 Ry 
2 

c) Aluminium 

La configuration fondamentale IS22s22p6 3s23pl domle lieu aux termes 2Pl. et 2Pl. 
2 2 

E(2Pl.) = -483.8143872 Ry 
2 

E(2Pl) = -483.8139332 Ry 
2 

d) Chlore 

La configuration fondamentale ls22s22p63s23p5 donne lieu aux termes 2P1 et 2Pl. 
2 2 

E(2Pl.) = -919.0996945 Ry 
2 

E(2Pl) = -919.0973361 Ry 
2 

Nous n'avons pas considéré les configurations ayant deux électrons non équivalents 

ou plus dans des orbitales incomplètes. Remarquons que l'énergie d'interaction la plus 

faible est celle du terme où j = l - 4. 
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Le tableau 5.4 représente la séparation des termes du bore, du fluor , de l'aluminium 

et du chlore et les compare aux valeurs expérimentales (Martin, 1999). Les valeurs 

sont en rydbergs. 

Atome Bore Fluor Aluminium Chlore 

Séparation 1 2P~ - 2P~ 1 12P~ - 2P~1 12P~ - 2P~1 1 2P~ - 2P~1 
Valeurs exp. 0.0000404 0.001227 0.000265 0.002680 

Ce travail O. 0.002343 0.00045-1 0.002358 

Tableau 5.4: Interaction spin-orbite 

L'écart le plus significatif se produit dans le bore, où les valeurs théorique et 

expérimentale sont les plus faibles. Une méthode plus élaborée permettrait d'obtenir 

de meilleurs résultats (Bhune et Watson, 1962). 

5.5 L'émission spontanée 

L'intégrale d'émission spontanée est donnée à la section 2.7. Le tableau 5.5 donne 

quelques exemples de son calcul. 

Atome Configuration initiale Configmation finale l (calculé) 

C ls22s22p3d ls22s22p2 0.65349 

Na ls22s22p63pl ls22s22p63s1 -4.46938 

Na ls22s22p64s1 ls22s22p63s1 -1.37563 

K [Ar]4pl [Ar]4s 1 -5.37896 

Kr [Ar]3d104s24p54d [Ar]3d 1°-1 s24p6 -1.11287 

Tableau 5.5: Émission spontanée 

Lors de l'inscription des données dans le fichier de lectm e, il est à noter qu'il faut 

écrire la cOllfigm ation de l 'orbitale fondamentale avant celle de l'orbitale excitée. 
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5.6 Effets relativistes 

53 

Les formules nécessaires au calcul des effets relativistes sont données à la section 2.8. 

Le tableau 5.6 compare, pour différents atomes, l'énergie totale associée à la confi­

guration fondamentale en tenant compte ou non des effets relativistes. 6. représente 

l'écart relatif entre les valeurs de Cowan et les nôtres. 

Atome Etot Etot Etot + Erel Etot + Erel 16.(%)1 

(Ce travail) (Cowan) (Ce travail) (Cowan) 

He -5.7242 -5.7233 -5.7246 -5.7236 0.01 

Be -29.160 -29.146 -29.1659 -29.1642 0.03 

Ne -256.905 -257.094 -257.399 -257.374 0.006 

Ar -1053.639 -1053.635 -1057.492 -1057.394 0.009 

Ca -1353.573 ~1353.584 -1359.541 -1359.433 0.008 

Zn -3555.311 -3555.690 -3588.797 -3588.476 0.009 

Kr -5504.059 -5504.127 -5575.856 -5575.333 0.009 

Sr -6263.147 -6263.120 -6353.360 -6352.792 0.009 

Cd -10930.85 -10930.31 -11172.735 -11171.74 0.009 

Xe -14465.04 -14464.36 -14863.36 -14862.13 0.008 

Ba -15767.93 -15767.19 -16232.60 -16231.30 0.008 

Tableau 5.6: Énergie totale de différents atomes corrigée par les effets relativistes 

Les valeurs de Cowan ont été calculées par un programme (RCN36) qu'il a écrit en 

lang'uage FORTRAN. Nos valeurs coïncident très bien avec elles, l'écart relatif étant 

d'environ une partie dans 104 . Remarquons que les valeurs de Cowan sont parmi les 

plus fiables dans la littérature. 
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Le tableau 5.7 illustre le fait que les effets relativistes sont importants dans les 

orbitales intérieures. Toutes les valeurs sont exprimées en rydbergs. 

Atome E(18) Erel(18) E(28) Erel (28) E(2p) Erel (2p) E(38) 

Zn -706.23 -716.49 -88.73 -91.02 -77.80 -78.75 -11.38 

Kr -1039.93 -1061.36 -139.83 -144.84 -125.97 -128.09 -21.87 

Sr -1169.93 -1193.59 -160.77 -167.09 -1-15.91 -148.60 -27.11 

Cd -1910.23 -1978.57 -284.13 -301.15 -264.11 -271.16 -55.76 

Xe -2448.37 -2558.15 -378.80 -406.72 -355.55 -367.82 -80.72 

Ba -2643.71 -2770.80 -414.40 -446.92 -390.06 -404.38 -90.90 

Tableau 5.7: Énergie d'orbitales (Ry) avec ou sans effets relativistes 

Le tableau 5.8 présente, pour différentes orbitales, l'écart relatif entre les énergies 

non corrigées et les énergies corrigées par les effets relativistes. On remarque que 

l'écart est plus important pour les orbitales 8 que pour les orbitales p. Les valeurs ont 

toutes été calculées dans ce travail. 

Atome 6.(18) 6.(28) 6. (2p) 6.(38) 6. (3p) 

Zn 1.45 2.58 1.22 3.31 2.04 

Kr 2.06 3.58 1.68 4.17 2.36 

Sr 2.02 3.93 1.84 4.40 2.45 

Cd 3.57 5.99 2.66 6.54 3.62 

Xe 4.48 7.37 3.45 7.83 4.31 

Ba 4.81 7.84 3.67 8.23 4.52 

Tableau 5.8: Écart relatif des énergies (%) avec ou sans effets relativistes 

Erel(38) 

-11.76 

-22.79 

-28.30 

-59.41 

-87.04 

-98.39 



Chapitre 6 

Interaction de configurations 

6.1 Énoncé du problème 

Jusqu'à présent, on a travaillé avec des états appartenant à tille seule configuration. 

L'interaction de configurations consiste à diagonaliser H dans un espace d'états ap­

partenant à plusieurs configmations. Nous travaillons avec des états de L et S donnés 

et de même parité. Nous évaluons les éléments de matrice de H entre des états de 

différentes configurations. En diagonalisant cette matrice, nous obtenons les valeurs 

propres améliorées sm la diagonale. 

Les éléments qui composent la matrice d'interaction de configurations sont en 

principe calculés exactement de la même façon que pour une seule configuration, en 

utilisant l'hamiltonien suivant: 

(6.1) 

Ici cependant le bra et le ket appartiennent à deu,'{ config,urations différentes, chacune 

ayant la même parité et le même mtùtiplet. 

Les intégTales de Slater Fk et GA- , définies pour une seule config,11ration, deviennent 

les intég,Tales stùvantes pour l 'interaction de c:onfig,lu·ations: 

55 
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(6.2) 

et 

(6.3) 

On peut montrer que les seules configurations qui interagissent sont celles qui 

diffèrent par au plus deux orbitales, par exemple d3 S2, d4 S, d5 , d3p2. 

Comme nous l'avons mentionné, les configurations qui interagissent doivent donner 

lieu à lm même multiplet. Ainsi les orbitales sp et si n'interagissent pas car les 

multiplets qu'elles génèrent sont 1,3 Pet 1.3 F . 

6.1.1 Interactions fortes 

Les configurations qui interagissent davantage sont celles où l'écart entre les énergies 

moyennes de chacune est faible et celles où les éléments de la matrice de COlùomb 

r~ eR~ e (i j, i' j') sont importants.l , , 

Par exemple, l'interaction est forte pour les complexes atomiques 3s23pw ~ 

3pW+2 ou 3s3pw+l ~ 3s23pw-13d. 

6.1.2 Les configurations à deux électrons 

Ici nous examinerons le cas le plus simple, c'est-à-dire les configurations qui contien­

nent dem<: électrons à l'extérieur d'orbitales remplies. Voyons par exemple l'interaction 

suivante dans le silicium neutre: 3s23p4s ~ 3s23p3d. Ces configurations possèdent 

la même parité (impaire) et les mlùtiplets obtenus sont respectivement 1 P, 3 Pet 1 P , 

3p ID 3D IF 3p , , , , . 

l rd pt rc sont définis a ux équations uA et 6.5 
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Les coefficients angulaires associés à l'intégrale directe (6.2) et à l'intégrale d'é­

change (6.3) sont donnés dans Cowan (1982, section 13.4) comme 

(6.4) 

et 

(6.5) 

où 

l (l k () (lll C(k) Ill') = (_1)1 [(2l + 1)(2z' + l)r 
000 

(6.6) 

Dans ces équations les grandes accolades représentent un coefficient 6j et les 

grandes parenthèses un coefficient 3j de Wigner . 



58 CHAPITRE 6. INTERACTION DE CONFIGURATIONS 

6.2 Calculs simples 

Nous avons choisi ici le béryllium parce que c'est un atome simple et qu'il n '~' a pas 

de recouplage à faire. 

La configuration fondamentale du bérylium est 182282
. Le tableau 6.1 présente la 

matrice d'interaction pom les dix config'mations suivantes, qui contiennnent toutes le 

mtÙtiplet 2 S: 2 

182282 182281381 182281481 182281581 1822p2 , , , , , 

-2 9.158 .02374 .0 1261 -. 0082 - .2323 -.01 66 - .0088 - .00517 .0 26 09 .00464 

.02374 - 28.156 .0000 .0000 - .02462 - .01424 - .0369 -.02312 .00348 .0000 

.01261 .0000 -28.655 .0000 -.01295 -.0253 - .0249 - .01519 .00244 .0000 

.008207 .0000 .0000 -28 .6 11 - .0 0838 · 01524 -.0122 -.01031 .00166 _0000 

- .2323 - .02462 - .0129 5 -.00838 -28.5 02 .140 2 .0783 .05239 -.031~ - .0194 

- .0166 -.0 7424 -. 0253 -. 0152~ .1402 -28 .399 .00 00 .000 0 .00374 -. 00221 

- .0088 -.0369 -. 02497 -.01220 .0183 .0000 -28 .3329 .0000 .00128 .00392 

- .00511 -.0231 - .0 1579 -.01037 .0523 .0000 .0000 -28.3048 .00066 .00251 

.02609 .003483 .00 2H .00166 - .0314 .00314 .00 128 .00066 -27.9934 .00 687 

.00464 .0000 .0000 .00 0 0 - .0194 - .00 221 .00392 .00251 .00687 -27.8655 

Tableau 6.1: Matrice d'interaction de configurations pom le béryllium 

~ Pour le calcul de cette matrice. on ne tient pas compte du terme d'interaction spin-orhite dans 

J'équation 6.1. Ce tenllP est t rès faible pour le bér~-llil1l1l. 
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Le tableau 6.2 présente les valeurs propres de cette matrice et les compare avec les 

valeurs diagonales, c'est-à.-dire les valeurs propres sans tenir compte de l'interaction 

de configurations. Les fonctions d'onde des orbitales sont obtenues par le modèle qui 

utilise un potentiel par orbitale. Nous remarquons que l'interaction de configllrations 

Orbitale Valeurs propres Éléments diagonaux 

182282 -29.2349 -29.1586 

182281381 -28.7750 -28.7564 

182281481 -28.6594 -28.6553 

182281581 -28.6185 -28.6171 

1822p2 -28.5682 -28.5021 

1822p13p1 -28.3529 -28.3993 

1822p14p1 -28.3115 -28.3329 

1822p15p1 -28.2108 -28.3048 

182382 -27.9900 -27.9934 

182381481 -27.8641 -27.8655 

Tableau 6.2: Valeurs propres de la matrice d'interaction de configurations 

fait passer l'énergie la plus basse du béryllium de -29.1586 Ry à -29.2349 Ry. La 

valeur expérimentale est donnée par - 29.336 Ry . il est à noter que l'énergie relativiste 

est faible, environ 0.003 Ry. Signalons que le progTamme que nous avons développé 

comprend au plus deux orbitales ouvertes. Le nombre quantique orbital maximum est 

f et aucun recouplage complexe n'est nécessaire. 
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Le tableau 6.3 présente l'amélioration, avec le raffinement du modèle, du calcul 

de l'énergie fondamentale du béryllium. L'écart, en pomcent, se rapporte à la valem 

expérimentale. 

Modèle Valeur (Ry) Écart (%) 

Thomas-Fermi-Dirac -29.097 0.814 

Un potentiel par atome -29.128 0.709 

Un potentiel par orbitale -29.158 0.606 

Interaction de configurations -29.2349 0.344 

(Expérience) -29.336 0 

Tableau 6.3: L'énergie fondamentale du béryllium calculée par différents modèles. 

6.3 Conclusion 

Le programme que nous avons élaboré permet de calculer différents paramètre ato­

miques avec une précision meilleure que 1%. il se compare bien aux meilleurs pro­

gl'ammes que l'on trouve dans la littérature. 

En incluant, dans le modèle d'interaction de configurations, les effets relativistes, 

les différentes interactions spin-orbite, et un nombre plus grand de configurations, la 

valeur de l'énergie fondamentale se rapprochera davantage de la valeur expérimentale. 

Notons finalement que l'utilisation d'un potentiel par orbitale n'améliore pas sub­

stantiellement les résultats obtenus avec un potentiel par atome. 
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