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RESUME

le présent travail est consacré aux calculs des énergies des états singulets et
triplets doublement excites (n/?, nlnl” avec n<4) de 1'ion négatif d’hydrogene, des états
triplets (nl?, ninl” avec n<4) et des états singulets et triplets (nln’l, nin’l’ avec n<3, n'<4 et
=l ou I#1”) doublement excites de 1’hélium et des ions héliumoides (Z<10) en utilisant

de nouvelles fonctions d’onde de formes spéciales de type Hylleraas.



Dans la premiere partie de ce travail, nous avons passé en revue quelques
méthodes théoriques utilisées dans 1'étude des états doublement excités: la méthode
de diagonalisation, la méthode variationnelle, la théorie des perturbations, la
meéthode de la constante d’écran par unité de charge nucléaire et la méthode de la

rotation complexe.

Dans la deuxieme partie de ce travail, nous avons d’abord retrouvé les
expressions littérales des éléments matriciels de quelques états singulets et triplets

des électrons de méme valence doublement excités (nl)® nInl’ des systémes a deux

électrons.

Ensuite a 'aide d’un programme informatique que nous avons réactualisé et en
utilisant de nouvelles fonctions d’onde de formes spéciales de type Hylleraas, nous
avons calculé les énergies totales de quelques états singulets et triplets des électrons
de méme valence doublement excités (nl)® et nInl’ de l'ion négatif d’hydrogene et
de quelques états triplets des électrons de méme valence doublement excités nInl’ de
I’hélium et des ions héliumoides de charge nucléaire Z < 10.

Dans la troisieme partie de ce travail, nous avons aussi en un premier temps
déterminé les expressions littérales des éléments matriciels de quelques états
singulets et triplets des électrons de valences différentes doublement excités nIn’l et
nln’l” des systemes a deux électrons. Ensuite sur la base du programme informatique
précédent et en utilisant les nouvelles fonctions d’onde de formes spéciales de type
Hylleraas, nous avons également calculé les énergies totales de quelques états
singulets et triplets des électrons de valences différentes doublement excités nln’l et
nln’l" de I'hélium et des ions héliumoides de charge nucléaire Z <10.

Les résultats que nous avons obtenus sont en général en bon accord avec les

valeurs théoriques et expérimentales disponibles.

Mots clés : corrélations électroniques, ions, systemes héliumoides, états singulets,

états triplets, éléments matriciels, doublement excités, autoionisation.
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INTRODUCTION

Actuellement en physique atomique les études concernant la détermination des
caractéristiques des états doublement excités telles que les énergies totales, les largeurs
totales ainsi que les sections efficaces d’autoionisation revétent une grande importance.
Ces études ont permis aux théoriciens et aux expérimentateurs de mettre en évidence
I'importance des phénomenes de corrélations électroniques d’abord dans les états
doublement excités des systemes atomiques a deux électrons puis dans les états
triplement excités des systemes atomiques a trois électrons.

Plusieurs méthodes de calcul ont été utilisées a cet effet par les théoriciens.

Nous pouvons en citer quelques unes : la méthode de diagonalisation [1-11], la méthode
variationnelle [12-16], la méthode des perturbations combinée a la méthode
variationnelle [17], la méthode de la constante d’écran par unité de charge nucléaire [18],
la méthode de la rotation complexe [19-27], la méthode des opérateurs de projection de
Fechbach [28 - 30] avec ses variantes telles que la méthode de diagonalisation tronquée
(TDM) [31-37] et la méthode de stabilisation [38], la méthode de Hartree-Fock et le champ
auto-cohérent [39-48].

Bien que beaucoup d’efforts ont été déployés durant ces dernieres années dans la
mise au point de plusieurs méthodes théoriques pour la description des systemes
atomiques a deux électrons, il reste encore possible de faire d’autres études dans ce
domaine afin de tester de nouvelles méthodes théoriques pouvant contribuer a une
meilleure compréhension des phénomenes de corrélations électroniques. C’est dans ce
cadre que de nouvelles fonctions d’onde de formes spéciales de type Hylleraas ont été
mis au point pour décrire les systemes atomiques a deux électrons doublement excités
comme 'hélium et les ions héliumoides de charge nucléaire Z < 12 [49]. Ces fonctions
d’onde de formes spéciales sont obtenues par une combinaison des fonctions d’onde
radiales hydrogénoides incompletes avec les fonctions d’onde de type Hylleraas. Elles
ont permis avec l'utilisation de la méthode variationnelle combinée a la théorie de

I'interaction des configurations, de décrire de maniere tres satisfaisante quelques états



singulets de méme valence (nl%, ninl’ avec n < 4) doublement excités de I'hélium et des
ions héliumoides [49, 53, 54]

Le présent travail constitue une généralisation des études a plusieurs états singulets
et triplets doublement excités des électrons de méme valence en utilisant les fonctions
d’onde de formes spéciales de types hylleraas. En plus, I'autre particularité de ce travail
est l'utilisation des fonctions d’onde de formes spéciales de types Hylleraas dans la
description des états singulets et triplets doublement excités des électrons de valences
différentes de 1'hélium et des ions héliumoides contrairement au cas des autres études
[20 - 25] qui utilisent des fonctions d’onde de Slater en remplacement des fonctions
d’onde de type Hylleraas ayant servi a la description des états singulets et triplets

d’électrons de méme valence.

C’est ainsi que dans une premiere partie de ce travail, nous avons choisi d’étudier
quelques méthodes théoriques utilisées dans la description des états singulets et triplets
doublement excités de I’hélium et des ions héliumoides en rapport avec les corrélations

électroniques.

Dans la deuxieme partie de ce travail, nous avons calculé les expressions littérales
des éléments matriciels utilisées dans la détermination des énergies totales de quelques
états singulets et triplets doublement excités nl’et ninl’ de I'hélium et des ions
héliumoides. Nous avons également calculé a 'aide d'un programme écrit en Fortran
[49], les énergies de quelques états singulets et triplets doublement excités nl*, nlnl’ avec
n < 4 de I'ion négatif d’hydrogeéne et de quelques états triplets doublement excités nl’,
ninl” avec n < 4 de I'hélium et des ions héliumoides de charge nucléaire Z < 10. Dans la
partie discussion, nous comparons nos résultats a ceux obtenus par d’autres méthodes

théoriques et expérimentales.

Enfin, dans la troisieme partie de ce travail nous avons calculé les expressions
littérales des éléments matriciels utilisées dans la détermination des énergies totales de

2



quelques états singulets et triplets doublement excités des électrons de valences
différentes nin’l et nIn'l" de I'hélium et des ions héliumoides. Nous avons également
calculé a l'aide d’un programme écrit en Fortran [49], les énergies de quelques états
singulets et triplets doublement excités nIn’l et nIn'l" avec n<3, n’<4 et I=I’ ou I#I’ de
I'hélium et des ions héliumoides de charge nucléaire Z < 10. Nos résultats sont comparés

a ceux obtenus par d’autres méthodes théoriques.

A la suite de I'introduction, le présent travail comporte trois chapitres :
- Chapitre I : revue de quelques méthodes théoriques dans 1'étude des états doublement
excités.

- Chapitre II : calculs des énergies de quelques états singulets et triplets d’électrons de
méme valence doublement excités (nl)® et ninl’ de l'ion négatif d’hydrogene et de
quelques états triplets d’électrons de méme valence doublement excités nlnl” de 1'hélium
et des ions héliumoides de charge nucléaire Z < 10.

- Chapitre III : calculs des énergies de quelques états singulets et triplets d’électrons de
valences différentes doublement excités nln’l et nln'l’ de I'hélium et des ions
héliumoides de charges nucléaires Z < 10.

Nous terminerons par une conclusion et une bibliographie.



CHAPITREI

REVUE DE QUELQUES METHODES THEORIQUES
DANS L’ETUDE DES ETATS
DOUBLEMENT EXCITES



I. 1. Méthode de diagonalisation

Pour la description des processus d’excitation et de désexcitation radiative et non
radiative des états d’autoionisation, il est nécessaire d’utiliser des méthodes tenant
compte le plus que possible du mixage des configurations dans le spectre continu. La
méthode de diagonalisation est I'une de ces méthodes. Elle a été appliquée a la
description de la photoabsorption résonante de 'hélium sous le seuil d’excitation n =2 de
I'ion résiduel He* [1], dans le probleme de la photoionisation monocanal, quand on
considere I'interaction d’une ou plusieurs résonances avec un seul état continu.
La généralisation de cette méthode a I'étude de la photoionisation résonante multicanal
sous le seuil n = 3 a été faite pour la description de la résonance (3s3p) 'P de 'hélium [2]
et dans I'étude des systemes héliumoides multichargés sous les seuils d’excitation n = 2 et
n = 3 de l'ion résiduel [4 - 8]. Sous les seuils d’excitation n > 3 de l'ion résiduel, a
I'approximation LS, la désexcitation des états d’autoionisation dans les systemes
héliumoides multichargés se fait aussi vers I'état fondamental que vers les états excités
de lion résiduel. Ceci amene a considérer l'interaction des résonances autoionisantes
avec plusieurs états du continuum. Le probleme de la photoionisation devient alors un
probleme multicanal.
Pour la résolution du probleme de la photoionisation résonante multicanale, les étapes
suivantes sont nécessaires [4]:

1- La fonction d’onde de l'état initial du systeme atomique considéré doit étre

connue
2- Les fonctions d’onde, les énergies d’excitation, les largeurs partielles et totales des
états d’autoionisation doivent étre déterminées.
3- Les fonctions d’onde du spectre continu doivent étre calculées avec et sans l'effet

des interférences avec les résonances.

La détermination de toutes ces caractéristiques permet de calculer les amplitudes

partielles et totales de la photoionisation au voisinage d"une résonance.



En utilisant I'expression de ’amplitude partielle, on peut obtenir la section efficace de

photoionisation qui admet la forme suivante [4] :
_ 2
o= t-

Ou Ti est I'amplitude partielle de photoionisation dans le canal i.

Cette amplitude est la somme de l'interférence des transitions directes vers le spectre
continu :

W+A - A" +e

et des transitions résonantes a travers les niveaux d’autoionisation :

WA o A A 4o

Pour un systeme a deux électrons I’amplitude partielle Ti est définie par [4]:

T,= (0, (7.7)

Dlw, (7.%)) (-2
ou 7 et 7 sont les coordonnées d’espace des électrons, D est I'opérateur du moment

dipolaire, ¢/, (7,7, ) représente la fonction d’onde de I'état quasi-stationnaire du systeme

ion + photoélectron avec I'énergie E, ¢, (7’1,72) est la fonction d’onde de I'état initial, et i
définit tous les nombres quantiques nécessaires pour décrire 1'ion et le photoélectron
dans un canal ouvert donné.

Avec une fonction d’onde donnée de 1’état initial, le calcul des amplitudes partielles Tj se

ramene a la détermination des fonctions¢/,, (7’1, 7’2) Pour cela il faut résoudre 1'équation
de Schrodinger :

Hy,, (7.7) = Ew,, (7.7) (I-3)
A T'approximation du couplage LS et en tenant compte uniquement de l'interaction

électrostatique des électrons, I'Hamiltonien H en unites atomiques s’écrit sous la forme :

A=-lp2-lpe_ 2. 2,1 (I-4)
2 0 2 " non on

N 1 7 7 . 7 . 7
ou — est 'operateur de l'interaction électrostatique entre les électrons, Z est la charge
P

nucléaire.



Pour la résolution de l’équation (I - 3), on développe la fonction d’onde ¢/, (7’1, 7’2) sous
la forme :

wEi(?l’Fz):Aiwk(ﬁ)Uki(E’Fz) (1'5)

A

ou A est I'operateur d’antisymétrisation, U ki(E,T’z) sont les fonctions inconnues a
déterminer décrivant le mouvement du photoélectron, et ¢, () sont les fonctions

propres définissant les états de 1ion résiduel telles que :

W, ()@, (7)) = 0, (I1-6)

(. (7A@, (7)) = 685 + Vi (1-7)

Une premiere approximation dans l’application de la méthode de diagonalisation

consiste a remplacer la sommation infinie de I'équation (I - 5) par une sommation finie

dans les sous-espaces des canaux fermés et des canaux ouverts [1,4].

‘//E rprz AZ[% ’i k, E rz] z/\ wp ’”1””2) (I-8)

ou i représente l'ensemble des nombres quantiques caractérisant le systéeme ion +

photoélectron dans le sous espace des canaux ouverts, les fonctions (0/1(?1,7’2) sont

obtenues par une transformation unitaire qui diagonalise 'Hamiltonien H dans le sous-

espace des canaux fermés :

g, (7.5)=A> a,[v (7w, (7)] (I-9)

1m

Elles satisfont a la condition de diagonalisation :

(0, (7. 7)|A

(01, (’_;1’72)>:E,u5,uv (1-10)

Dans la transformation unitaire (I - 9), les coefficients a, définissant les fonctions sont

déterminés par la résolution du systeme d’équations linéaires algébriques :

ZV:{(EH—EO)JW+<Xﬂ‘\7‘av>}av =0 1-11)



ou Eo représente la valeur propre de I’'Hamiltonien a 1’ordre zéro H, correspondant aux

fonctions propres Y, définies par :

X, = ALy, (R, (%)] I1-12)

La détermination de la fonction d’onde du systeme ion + photoélectron ¢, (71, ;72) se

ramene aux calculs des coefficients /\ﬂ (E) et U, (E,Fz) Dans ces calculs, la méthode

de diagonalisation en tant que simplification notable de la méthode de Feschbach ou de
Fano consiste a négliger le couplage indirect des canaux fermés a travers les canaux
ouverts [1,4,8].

Il a été montré que pour la résolution du probleme de la photoionisation [4,8] il faut avoir

()

des fonctions U},

j (E,i_”;) qui remplissent des conditions aux limites appropriées

correspondant a I’émission d"un électron par I’atome a la suite de son interaction avec le
rayonnement électromagnétique. Pour cela ces fonctions doivent avoir dans chaque canal
j#i une onde entrante et dans tous les autres canaux i une onde sortante. Avec ces

conditions aux limites qui sont celles du probleme de la photoionisation, les fonctions

UEZ-_) (E,T’z) au premier ordre de linteraction électrostatique entre les canaux ouverts

prennent la forme suivante [4]:

U9 (£.5) =) (E.7)3,+G (E){zvjkuki (£2)+2XA, (E){@ (7.2)]w, (a)>}
k#j v
(I-13)
ou @(_) (E , ?2) est I’'onde sortante dans le canal i et GE._) (E ) =ﬁ est I'operateur de

j
Green.
Quant aux coefficients /\ﬂ (E) , au premier ordre de l'interaction électrostatique dans les

canaux ouverts, ils ont été obtenus sous la forme :



A, (E)= l- (I-14)
E-E, EF"” Du

ou U, (EE) =47 (ER)9,+G7(E)(1-5,)v,¢” (E.%) (I-15)

ro=2my (g, (7.5)V @/(E)>2 (I-16)

[ et DU sontla largeur et le déplacement de la résonance respective.

@, (E) est la fonction d’onde du spectre continu sans l'effet de l'interférence des

résonances quand l'interaction électrostatique est considérée au premier ordre.

5 (5)=0,(5)+ 3 for () LN O] a-1)

k#j

ou @ (E ) est la fonction d’onde du spectre continu a I'ordre zéro.

Finalement a l'approximation de diagonalisation [1,8], la fonction d’onde de I'état final
du systeme iontphotoélectron dans le canal i au premier ordre de linteraction

électrostatique s’écrit sous la forme :

i
wEI-(71,72):;4'(}5)'Ir< : d )>
E-E, —;F’”’—D,u

A

Vv

n (£)}

(I-18)

{%(ﬁ@)ﬂ@@(@(%(a,a)

et 'amplitude totale de la photoionisation au voisinage d’une résonance isolée prend la

forme :
. >l a(5.5) V@ (£)){@ (), (7.5))
7=(g ()| By, (7.5)+ L g(5.5)V]o (E)) 2 —
< q > E—l<u > ;%(7’{,%) %(E)z
(I-19)
ou é‘:E_lE“;D” (1-20)
2



A A
74, (5.) V|0, (5)) (@ (£)| Plw, (7.7

q_

)> (I-21)

Les caractéristiques €, Ey et q sont respectivement 1’écart relatif, 'énergie et I'indexe de

profil de la résonance.
Quand on néglige le couplage des canaux ouverts entre eux dans la détermination des

principales caractéristiques de la photoionisation résonante il suffit de remplacer dans les

~

formules correspondantes précédentes les fonctions &, (E) par les fonctions @ (E)

dérivant le continuum a I’ordre zéro.
Un autre parametre caractérisant la photoionisation résonante est la section efficace de
photoionisation au voisinage d’une résonance isolée. A I’approximation de

diagonalisation ce parametre est défini également par la formule de Fano [50]:

(g+e)

1-22
X +1 ( 3)

J:Z|Ti|zzab+aa

Dans cette formule o, représente la partie de la section efficace incluant l'effet de
lI'interférence de la résonance avec le spectre continu et ¢, la partie ne contenant pas cet

effet.
Un autre parametre permettant I’analyse des processus de photoionisation se caractérise

par le coefficient de corrélation o’ défini par :

p = ) (I-22b)

Ce paramétre caractérise le degré de diminution de la valeur de la section efficace de

photoabsorption au point ¢ = —¢g par rapport a la valeur de la section efficace définie loin

de la resonance [8].
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La méthode de diagonalisation a permis d’obtenir des résultats complets sur les énergies,
les largeurs totales ainsi que les largeurs partielles des résonances autoinisantes dans les

systémes a deux électrons.

I. 2. Méthode variationnelle

La méthode des perturbations stationnaires nécessite la connaissance des valeurs propres
et des vecteurs propres associés a 1'Hamiltonien non perturbé. Il n’est parfois pas
possible de décomposer I'Hamiltonien en une partie principale H, et une perturbation V.
Il arrive aussi que 1’on ne sache pas résoudre le probleme correspondant a I'Hamiltonien
non perturbé. Dans beaucoup de cas, que ce soit en physique ou en chimie, on s’intéresse
al’énergie de I'état fondamental.

La méthode variationnelle, que nous allons présenter maintenant, est alors un outil
d’approximation simple et puissant pour résoudre ce genre de probleme. Cette méthode
est basée sur une propriété mathématique que nous allons maintenant exposer [16].
Considérons un systéme dont I'Hamiltonien est F. Supposons, pour I'instant, que nous

. hy . .
ayons résolu I'équation aux valeurs propres :

HI®>=E | D> (I-23)
Par conséquent nous connaissons les vecteurs propres | @ >, | © >... | ® > et les
valeurs propres correspondantes classées par valeurs croissantes E < E,<...< E, associées

a H. Nous supposerons, pour simplifier, que ces dernieres sont discretes et non

dégénérées.

Tout vecteur | { > de I'espace des états peut toujours étre développé sur la base des

vecteurs propres de H :

[p>=)C,lo,> (1-24)
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Ou C, représente les coefficients du développement. L’énergie moyenne du systeme

dans I’état | { > est donnée par :

<H>=<y{ | HIY >/<p | > (I-25)

Si nous remplacgons | > par (I-24)nous obtenons :

<P I> =(2C)<®,1)(XC,10,5)=-YC;C<D, D>
j i ij

=Y C Cp,, =2 IC,I2 (I - 26)

i,j i
Avecd ;=< | D> (I-27a)
0,,=0 pourj#i (I-27Db)
0,,=1 pourj=i (I-27¢)

<P IHIYP>=YC,C<®, IHIDP>=Y C,C.E <D, D>

i,j ij

=Y C C,Ed,, =D E,IC,I (I-28)

ij i
< IHAIY> >E, D IC,12=E, < | > (I-29)
avec: HI®,>=E, D> (I1-30)
<H>=<y | HIY>/<p | p>=E, (1-31)
<E>=<H> (I-32)

Quelque soit le choix de | { >, I'énergie calculée est toujours supérieure ou égale a celle

du niveau fondamental. L’égalité n’est obtenue que si tous les coefficients C,sont nuls,
sauf C,. Dans ce cas | { > = | @ > et le vecteur d’état n’est autre que celui de 1'état

fondamental.
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Le principe de la méthode est donc simple. On se donne une classe de fonctions
dépendant d’un ou plusieurs parametres «, 3, ...On calcule I'énergie du systeme en
utilisant cette classe de fonctions et I'équation ( I - 25) . On obtient alors une énergie
E (a, B, ...) qui dépend des parametres &, 3, ... On cherche ensuite la plus petite valeur
de cette énergie en minimisant E («, 3, ...) par rapport aux parametres o, 3, ...

La valeur minimum trouvée Emin, est toujours supérieure ou égale a I'énergie de 1'état
fondamental. Elle représente la meilleure approximation possible de la solution exacte
pour la classe de fonctions considérée. Si 'on a de la chance, on peut méme trouver
I'énergie de I'état fondamental. Le choix de la classe de fonctions a considérer est donc
tres important. Il doit étre fait tres soigneusement en tenant compte des caractéristiques
physiques et des symétries du probleme posé.

La méthode variationnelle est un moyen simple d’estimer 1'énergie de I'état fondamental
d'un systeme. Le résultat est d’autant meilleur que le choix de la classe de fonctions
permet de mieux décrire la vraie fonction d’onde. Le choix n’est pas facile pour des
problemes compliqués et nécessite toute 'intuition du physicien. Le probleme de cette
meéthode est qu’elle ne permet pas de savoir si I'on se trouve loin ou pres du résultat
exact. Une estimation peut étre faite si I'on a pu mesurer exactement I'énergie de 1'état
fondamental. Si la fonction d’onde n’est pas tres proche de la vraie fonction d’onde, elle
peut, pour calculer une autre propriété autre que l'énergie du systeme, s’avérer
désastreuse. Son utilisation, pour le calcul d’autres observables doit donc étre faite avec

la plus grande prudence.

I. 3. La méthode des perturbations : états non dégégérés

Soit un systeme auquel correspond un Hamiltonien H, dont nous supposons que les
valeurs propres E{”sont connues. Nous supposons en outre que les états ne sont pas

dégénérés.Soit maintenant un Hamiltonien A qui se déduit de H, par insertion d’un
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terme supplémentaire, que 1'on peut rendre aussi petit que 1'on veut et que 1’on écrit sous

la forme AH, ot1 A est un facteur d’échelle que I’on suppose petit devant 1 [17].

H=H,+AH, (I-33)
Nous cherchons les valeurs propres et les fonctions propres de H sous la forme d’un
développement en puissances de A, c'est-a-dire :

E, =EP +AEV+A’EP +......... (I-34a)
[P, >=1YP>+A T PO>+ A2 T PP >+, (I- 34b)
L’équation de Schrodinger :

HIy,>=E, | {,>; (I-35)
peut étre développée en puissances de A.

(A=H,+AH ) ( 1VO>+A T pO>+A2 1P P>+ .. )=(E, =EQ +AE"+

AEQ + ) (TYP>+A T VP >+ A TP P>+.0) (I-36)

apres développement nous obtenons:

: 0) : Os 4 © 2P N & M -

Hy 17>+ A (Hy 17>+ H, TP7>) + AT (H T 7> +H [ °>) +..=
O |

Ek | I‘Pk >+

ACEP T >+EP T >) + A2 (B T >+ B TDP>+ B Th>) +..

(I-37)
Le terme indépendant de A qui est :
H, | vO>-EQ | p©>=0; (I-38a)
A, OO>=EQ 1 v©>; (I-38b)

est évidemment nul. Pour que cette équation soit vérifiées quelle que soit la valeur de A,
il faut que les fonctions de différentes puissances de A soient nulles, ce qui revient a
écrire :

- pour le terme en A

(Hy-E) 19>+ (H-EP) 1 $”>=0 (I-392)
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Hol 0> +H 10> =EL 1 p">+E | 7> (I - 39D)
- pour le terme en A*

(He-EP) 19>+ (H, -EL) 1 pP>-EP 1 p¥>=0 (I-40a)

| @+ T, 1 D05 =EP 1§05 +ED | 00> +EP | 40> (1-400)

En multipliant (I - 39b) a gauche par <y{” | et en intégrant, il vient :

<O A, P> =EP< D | P05 EP (-a1)

EY =<b” 1 H,l 0> (1-42)

En multipliant par (1-31) a gauche par <" | et en intégrant, il vient :

<O TH, P>+ <O T 90> =<9 TP 90>+ <91 EC 9>
“EP<QP P> EC<YP 19> (1-49)

EC=<ypP 1 H I PpV>+<p@ 1 H, I pO> (I-44)

Par la suite de I’herméticité de H, , on peut écrire :

<O T P> =<9 LT 0> = B 5 b | > =B < g | §'>=0

(I-45)
Dot :
EQ =<1 H, > (I-46)
Ou:
AEY =<1 AH, p©> (I-47)

Ainsi la correction de I'énergie au premier ordre en A, appelée perturbation au premier
ordre, s’obtient simplement en calculant la moyenne de 1'opérateur de perturbation dans

I’état non perturbé.
La fonction | "> peut se développer dans la base orthogonale des fonctions non

perturbées | {{”>.
lpP>=>" C,, P> (I- 48)
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En portant cette valeur dans (1-39b ), il vient :

A% Col 0>+ B 00> =EP S C 10> B 0>
n
> LU0 <X C EC TG =e G0 EY >
n n
Z Ck E(O)] | IJ)(O)>_ E(l) 1P(O)>
n

En multipliant (1-51 ) a gauche par < | et en intégrant, il vient :

> Cu <V IH-EPTI">=-< [ [H-EP T 1P>

> CL (<Y THIYO>-<p@ TEQ T PO>)=-<p@ I H | P>+
n

,LP(()) | E;{l) | ¢§{0)>

(I-49)

(I - 50)

(I-51)

(I-52)

(I-53)

Z Co (EY<PY T >-ELP <P 1 h0>) =- <P TH T 0>+ EP <P 1>

Z Co (EY -EP) <P 10> =-<P 1T H 1 ">+ EL < 1 0>

Pour tout n # k nous aurons :

O _ 1O ORR 2 )
Ckn[En 'Ek] LP |H1|Ll')k>
D’ou:

— 0) & 0) (0) 0)
Ckn_-<1[)n I I_I1 | q’,k >/En 'Ek

(I-54)
(I-55)

(I-56)

(I-57)

Cette relation définit les facteurs C,, pour tout n # k. le facteur C,, peut se calculer en

imposant a la fonction d’onde perturbée au premier ordre d’étre normée:

FURSH TN EREIN
Sil’on pose :
9> (190> A T 9P>)(1 90> +.)
=<V I YO>S+ A<PO PP >
<P, 1P, >=<VP 1 PO>+ z AC, <O p©>=1
"

On en déduit que : C,=0
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D’ou I'expression de la fonction perturbée au premier ordre :

[, >=1vP>+A 1 YP> (I-60a)
S 1PO>+Y AC,, 1 p©> (I - 60b)
IO Y AC<OD LGP EO-ED) 10> (- 600)

19 >= 190> - 3 <Y IAH, 1 PP>/EQ-EY | 90> (- 60d)

nzk

Du terme en A* on peut tirer E{* apres avoir multiplie I'équation (I -40b ) a gauche
par:

< | et intégré. L'herméticité de H, et le fait que | ("> est orthogonal a | {‘”>nous
permettent d’écrire :

PP TE P> <00 TR P> =ED <y 1> +EP <y (>

EP<yp® 1> (1-61)

<SPPI 0> = <@ T P> =EPA <@ 1 9> =EP< ) | hP>=0

(I1-62)

D’ou :

B =< AL 1> (-6

EP =Y C,<oPIH, 1> (I - 64a)
= - (<YPTH I P>< TH, 1 p>)/E-Ef (I - 64b)

Soit, pour la perturbation au deuxieme ordre

AVEP =-> (<P IAH 1 O><p IAH 1 $P>)/EP-EY (I- 65)

nzk

En poursuivant ce raisonnement, on peut obtenir successivement la fonction perturbée

en deuxieme ordre puis les termes du troisieme ordre, etc...

— 0) A (0) 0) ™ 0)
Ek_<l'l)k | H0| q’,k >+<LP/< |/\H1| q’,k > -

> (SOPTAH I YP><9P TAH I $)>)/EP-E (I-66)

nzk
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0>= 190> - 3 <pTARA TP >/E-EL 190> (1-67)

n#k
La méthode variationnelle permet non seulement de calculer les énergies totales des états
doublement excités mais également ses composantes comme 1'énergie cinétique T,
'énergie d’interaction coulombienne entre le noyau et les deux élecrons C et I'énergie

d’interaction coulombienne entre les deux élecrons W.

I. 4. Méthode de la constante d’écran par unité de charge nucléaire

Cette méthode a I'avantage de conduire a des résultats assez précis sans avoir recours ni
a un développement mathématique excessif ni a un programme informatique fastidieux
comme c’est le cas dans plusieurs méthodes d’approximation appliquées au traitement

des propriétés des systemes atomiques a deux électrons [18].

I. 4. 1. Formalisme de la méthode

A l'approximation d’ordre 1, la théorie des perturbations fournit pour I'énergie de 1'état

fondamental des systemes atomiques a deux électrons le résultat suivant:

E(s*'S)=EV +E® +£7°E, (I-68)

Dans cette relation, le parametre & ~17 désigne le coefficient de perturbation tenant

compte des effets de corrélation électron-électron a l’approximation d’ordre 1 et

Z*a*mc’
El(l) = El(z) - 2 0 - _ZZEH ,

E, estl’énergie de I'état fondamentale de I'atome d’hydrogene (H).

A un ordre d’approximation g, I'équation (I — 68) se généralise comme suit :

q
E(1s*;'S)=E" +E” +(Z £ijzEH

p=1
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C'est-a-dire :

q

E(s*'S)=-Z’E, -Z* {1 —(Z gpﬂ E, (I-69)
p=l1

Introduisons la charge effective notée Z* et définie par :

2=z (1—267:51,(2)] (I-70)

Par la suite posons :

[1-B8(15,:2)T {1—(%5},)}

L’équation (I - 68) s’écrit alors :

E(ls*'S)=-Z*Ryd - 2*[1- B(15,:Z) ] Ryd 1-71)
Dans cette équation, le second terme du membre de droite correspond a l'énergie de
premiere ionisation. Ce qui permet de généraliser (I — 71) aux cas des états doublement
excités de type (N1,nl") L™ avec n= N, N+1, N+2, .....:

E(Ninl'; ") = - Z—ZR d—Z—Z[l B(Nint'"17:2)] Ryd [-72
; Nz Rvd = y ( )

Sous forme condensée on obtient :

E(Ninl', ") = -2 (—% +i[1 ~ B(Ninl'; ZS”L”;Z)TJRyd (1-73)

2
n

Dans cette équation, N et n désignent respectivement les nombres quantiques principaux
de I’électron interne et de I’électron externe de I'hélium et des ions héliumoides.
Quand au parametre [3, il correspond au coefficient d’écran par unité de charge nucléaire.

Ce parametre est défini par la relation :
q l k

B(Nin1: "1 2) =Y f, (EJ (1-74)
k=1

ou f, = f, (Nlnl L2 +lL”) sont des parametres a déterminer.

La méthode présentée dans cette section est basée sur la détermination du parametre 3,

ainsi I'appelle-t-on : méthode de la constante d’écran par unité de charge nucléaire.
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I. 4. 2. Principe de la détermination de la constante d’écran

Dans la méthode de la constante d’écran par unité de charge nucléaire, le parametre

B (Nlnl WEHLLZ ) peut étre déterminé en adoptant soit une procédure variationnelle soit

une procédure semi-empirique.

La procédure variationnelle emprunte les procédés de calcul des méthodes ab initio
existantes. Cette procédure n’apporte pas donc de simplification par rapport a la
lourdeur du langage mathématique qui accompagne le calcul des énergies dans les états
fondamentaux et excités des systemes atomiques a deux électrons.

Cependant, cette procédure variationnelle a l’avantage de conduire a des expressions
analytiques permettant le calcul direct des énergies des systemes héliumoides dans les
états fondamentaux et excités sans avoir besoin de recouvrir a un programme
informatique comme c’est le cas dans toutes les méthodes de calcul ab initio existantes.
Quand a la procédure semi-empirique, elle apporte de tres grandes simplifications dans
le calcul des énergies dans les états fondamentaux et excités des systemes atomiques a
deux électrons. Le langage mathématique utilisé est tres simple et les formules semi-

empiriques déterminées sont tres aisées a manipuler.

I. 4. 3. Procédure variationnelle

Comme la méthode des perturbations, la méthode variationnelle est une des techniques
de calcul permettant de fournir des solutions approximatives a la résolution de
I’équation de Schrodinger appliquée aux systemes atomiques a deux électrons. Cette

méthode est basée sur le principe variationnelle que nous rappelons.

Si Eo est la plus petite des valeurs propres de ’'Hamiltonien # , la valeur moyenne <FI >

dans un état quelconque |¢/) de 'espace des états des systémes atomiques est telle que :

. (wlH|Y
< H > = H—‘> > EO
i)
L’égalité de I'expression (I — 75) se produit lorsque |l//> est un état propre de H avec la

valeur propre Eo.
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Dans le cadre de la procédure variationnelle de la méthode de la constante d’écran par

unité de charge nucléaire, le ket approchée |gl/> correspondant aux fonctions d’onde
d’essais de type ¢(r.5.a), ou a = f(B) est le parametre variationnel. On détermine le
parametre [3 en minimisant la valeur moyenne <FI > de l'énergie totale du systeme

atomique ; soit :

@

a=a,

I
o

(I-75)

La connaissance de a,=f(B,) permet alors de déterminer P=o puis d’exprimer

I'énergie totale des systemes héliumoides dans 1'état considéré. Par exemple dans 1'état

fondamental, I'énergie s’exprime par la relation simple £, (Z ) = % [18].

2
E(Qs*;'S)=-2" {1 +(1 9 ;25 ) }Ryd (I1-76)

I. 4. 4. Procédure semi-empirique

Dans le cadre de la procédure semi-empirique, la constante d’écran par unité de charge

nucléaire S (Nlnl PR A4 ) est exprimée en fonction de paramétres empiriques (I - 74)

BNt 17, 2) =¥ 1, (Nint L)[%] (-7

k=1

Dans cette expression, les fk(Nlnl B 2S”L”) sont des parametres empiriques

caractéristiques des effets de corrélation électronique a déterminer a partir des données
expérimentales sur I'énergie des systemes héliumoides ; I'ordre q détermine le degré de

précision des calculs. La valeur q=0 est exclue car S (Nlnl ER 54 ) est une fonction de Z.

En développant l'expression (I — 76) on obtient :

csapr V= (L) s o (L) (L) 1y _
B(Ninl; L,Z)—ﬁ(zj+f2(ZJ +f3(ZJ+ ....... +fq(ZJ (I-78)
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Cette expression montre que la constante ,B(Nlnl LS. 7 ) est une équation linéaire en

1 \ . 7 . . 4 . 4
Ea q inconnues. La détermination de cette constante pour un état quantique donné, est

analogue a celle des fonctions d’onde corrélées. Rappelons I'expression générale (I — 73)

sur laquelle est basé le principe de détermination des parametres f, (Nlnl . +lL’T) :

AR A

E(Ninl's L") = { o - 1-B(Nint; ZS”L”;Z)T}Ryd
n

Pour déterminer une expression correcte de 8 (Nlnl LS. 7 ), on fixe l'ordre q a une

valeur déterminée ; par exemple 3. Ce qui donne d’apres (I-78):

e | 1 1 2 1 3
sl 2= 7 ] w4 () <[ ) =7
En portant cette expression de [ (Nlnl ER 54 ) dans I'expression ci-dessus de I'énergie,
on obtient :

s\ |20 Z [ h AT
E(Nll’ll,zs IL )—{_Nz_n—2|:1_71_2—22_z—z Ryd (1—80)

Cette formule conduit alors a un systeme d’équations a trois inconnues. Pour résoudre ce
systeme, la procédure semi-empirique fait recours aux valeurs expérimentales
disponibles de 1’énergie E(Nlnl 28 +1L”) pour trois valeurs de numéro atomique Z par
exemples, pour Z=2(He), Z=3(Li*), et Z=4(Be™). Les valeurs de f,, f, et f, trouvées
permettent alors d’expliciter I'expression (I - 79). L’expression ainsi établie est considérée
comme acceptable, si elle reproduit avec une tres bonne précision les valeurs

expérimentales de l'énergie E (Nlnl " 2S”L”) disponibles pour Z>3 (ou, si elle donne des

résultats en bon accord avec les valeurs théoriques fournies par diverses autres méthodes
de calcul si les valeurs expérimentales font défaut). Si la précision n’est pas bonne (une
précision de moins de 5% est acceptable généralement), on passe a I’ordre supérieur q=4.
Ce qui nécessiterait la connaissance de quatre valeurs expérimentales de 1'énergie pour la

résolution du systeme d’équations correspondant a quatre inconnues.
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Dans la pratique, la variation du parametre q est limitée par le nombre de résultats
expérimentaux disponibles permettant le calcul des parametres

empiriques f, (Nlnl . +1L”) . Cependant, dans la méthode du coefficient d’écran par unité
de charge nucléaire, la constante [ (Nlnl ER 54 ) est généralement déterminée pour

q=2.

Cette méthode a permis de calculer les énergies de l'état fondamental et des états
symétriques doublement excités (np?) P’ n<5 de I'atome d’hélium et les ions héliumoides
de charge nucléaire Z<12 sans avoir recours a un programme de calcul informatique. Elle
a permis également de calculer des énerges totales, des énergies d’interactions
coulombienne électron-électron et des énergies d’excitation dans les états de double

excitation (ns?) 'S¢, (ns?) D¢, (Nsnp) 'P° de I'hélium et des ions héliumoides [18].

I. 6. Méthode de la rotation complexe

La méthode de la rotation complexe ou méthode de dilatation est basée sur le théoreme
de Balslev et al [19] concernant l'étude du systeme régis par des interactions
coulombiennes. Cette méthode est tres utilisée en physique atomique pour Ila
détermination des parametres des résonances autoionisantes dans les systemes
atomiques a deux électrons [20,21]. L’application de ce théoreme dans l'étude des
résonances atomiques consiste en une transformation de 'Hamiltonien réel du systeme
H(r) en un Hamiltonien complexe H(r,9).

D’aprés ce théoréme [19], I'Hamiltonien complexe H (r,8) obtenu aprés transformation
des coordonnées réelles en coordonnées complexes, comprend en plus des états
résonants, un spectre continu formé d'une série de raies dans le plan complexe
commengant au seuil d’ionisation de l'ion résiduel du systeme atomique étudié, aussi des
états discrets liés qui restent invariant dans la rotation. Cette transformation se traduit
par un changement de la variable radiale r en une variable complexe rexp(i8), ou 6 est un

réel positif désignant ’angle de rotation.
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Par cette transformation, 1'Hamiltonien dans le cas du systeme a interaction

coulombienne s’écrit :
Fl(r, 9) =fexp(—2i9)+Vexp(—i9) (I-81)

ou Tet V désignent respectivement les operateurs de 1'énergie cinétique et de I'énergie
potentielle.
Dans cette méthode, les parametres de la résonance, c'est-a-dire la position et la largeur,

sont obtenus en résolvant I'équation aux valeurs propres complexes ci-dessous :

(0, (5.7)|Fr (7.6) - W], (5.7)) =0 (1-82)
ot W=E,—%F, (T-83)

représente la valeur propre complexe dont la partie réelle E, donne la position et la

partie imaginaire I' la largeur de la résonance.

Y, (7’1, Fz) est une fonction d’onde d’essais. Elle est souvent une fonction de carré

intégrable de type Hylleraas [51,52]:

0, (5) = Y, Comexp[=a (4 n) e[ YYD + -0 iy ] (1-84)
k,m.,n
Ou k+m+n < Q, (I-85)

Q) étant un entier positif ;

L étant le moment angulaire total ; pour les termes L=0, k>m ;

a est le parametre non linéaire et S le spin total du systeme atomique.

Le choix d’une fonction d’essais de carré sommable pour la description de 1'état quasi
stationnaire ne se justifie pas a priori, car a I'énergie de résonance, la fonction d’onde
contient une composante divergente de la forme :

u(r), ,=ev (I-86)
avec k=|kle™” et B= %arg(W) (1-87)

Le changement de variable r - re” permet de transformer la fonction divergente en une
fonction d’onde d'un état lié de la forme :

i re’i(‘g’ﬂ) ilk|rcos - —|k|rsin -
f=e k| — p/Ircos(6-p)-lk|rsin(6-5) (I-88)

24



. . T . .
Dans cette nouvelle expression, on voit que pour 8>3, (6-B) <E les oscillations dans la

région asymptotique sont amorties par le facteur exponentiel. Dans ces conditions 1'état
résonant se comporte ainsi comme un état lié.

Pour simuler le terme oscillant contenu dans les fonctions d’onde exactes, il est nécessaire
d’utiliser une base suffisamment large de fonctions d’onde de carré sommable pour la
fonction d’onde d’essais. Ainsi, les valeurs propres complexes qui doivent simuler la
position et la largeur de la résonance, doivent dépendre non seulement de 1’angle de
rotation 0 et du parametre variationnel non linéaire «, mais aussi de la taille, de la base
Q. Ces valeurs propres complexes doivent donc satisfaire les trois conditions suivantes :

M:O . M:O, M:O

; (I-89)

da 08 0Q
Dans son utilisation pratique, la méthode de la rotation complexe consiste a déterminer
les parametres de la résonance a partir du comportement de la trajectoire de la rotation

des valeurs propres. Pour cela trois étapes sont nécessaires :

1- On applique la méthode de stabilisation [38] a I'Hamiltonien réel pour la recherche
de valeurs propres réelles qui sont stables par rapport a la variation du parametre
non linéaire a.

2- On applique la méthode de la rotation complexe (6#0) aux fonctions d’onde qui
sont restés stables par rapport a a. Dans cette zone de stabilisation les trajectoires
de rotations, pour différentes valeurs de a se croisent en un point du plan
complexe déterminant ainsi la position et la largeur de la résonance.

3- Les deux premieres étapes sont répétées avec des bases de différentes dimensions
pour I'étude de la convergence des résultats.

L’introduction de la méthode de la rotation complexe en physique a permis d’obtenir des
résultats complets sur les énergies et les largeurs totales des résonances autoionisantes

dans les systemes atomiques a deux électrons.
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I. 7. Autres méthodes théoriques

Au dela de ces dernieres méthodes énumérées plus haut, il est important de noter que
plusieurs autres méthodes ont été utilisées dans le cadre de 1'étude des systemes a deux
électrons. Certains résultats issus de ces méthodes ont été utilisés pour la comparaison
avec les résultats que nous avons obtenus.

La méthode des coordonnées hypersphériques décrit les corrélations électroniques en
termes de structures nodales des fonctions d’onde des deux électrons [80,81]. Ce
caractere nodal des fonctions d’onde permet de mettre en évidence les mouvements
radial et angulaire des deux électrons dans les états doublement excités. Pour décrire ces
mouvements, la fonction d’onde ¢ (FI,FZ) a été construite en utilisant les coordonnées
hypersphériques [82].

L’introduction par Macek [80,81] de l'approximation adiabatique en coordonnées
hypersphériques a permis de calculer de fagon précise les énergies des états doublement
excités dans le cas de I'hélium et les ions héliumoides multichargés.

Ces calculs concernent les énergies des états doublement excités nsn’s des systemes
héliumoides [34] et des calculs sur la dépendance des énergies et des fonctions d’onde de
charge nucléaire Z dans les ions héliumoides doublement excités [36]. D’autres calculs
sur la base de la méthode des coordonnées hypersphériques [82,83] ont permis d’étudier
les corrélations électroniques, de classer les supermultiplets, et d’obtenir les énergies des
états doublement excités dans les systemes héliumoides.

Dans la théorie variationnelle des perturbations dépendantes du temps, on considere
I'évolution en fonction du temps de la fonction d’onde ¢ du systeme atomique
initialement a I'état fondamental correspondant a I'Hamiltonien H* [14,15].

Sur la base de cette méthode Ray D. et Mukherjee P. K. ont calculé les énergies des états
doublement excités 'S¢, 'De et 'Ge de I’hélium et des ions Li*, Be? et B> [14].

Un ensemble de base numérique discret, combiné avec la méthode de la rotation

complexe, est utilisé par Lindroth [60] pour décrire les états fortement corrélées.
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Cette méthode a permis de calculer les énergies et les largeurs des états doublement

excités comme : 2s2p 'P°, 3s3p 'P° et 4s4p Pe.

Les positions ainsi que les largeurs totales de résonance pour l'auto-détachement sont
calculés en utilisant la méthode de la rotation complexe avec des bases de type Sturmian.
Les résonances sont classées suivant des nombres quantiques approximatifs avec l'aide

de leur structure de Lewis [61].

Des profils de résonances au-dessus des seuils n = 2 et n = 3 sont calculés avec la méthode

de la rotation complexe de Saddle-point [62].

Le formalisme des opérateurs de projection a été développé par Feschbach dans ses
travaux sur la théorie unifiée des résonances nucléaires [28].
Selon la théorie de Feschbach, I'équation de Schrodinger (H - E ) | { > =0 du systeme

atomique " projectile + cible" représentée par la fonction d’onde 1, est transformée en
deux équations couplées a l'aide d’opérateurs de projection P et Q. P est 'opérateur de
projection sur les canaux ouverts et Q 'opérateur de projection sur les canaux fermés.

La méthode de Feschbach a été appliquée par Bachau [84] pour la description des
résonances dans des systemes a deux électrons dans une variante connue sous le nom de
diagonalisation tronquée. Dans le cadre du formalisme des opérateurs de projection de

Feschbach plusieurs résultats ont été obtenus dans I'étude des résonances autoionisantes

de I'hélium et des ions héliumoides [29, 31, 75, 84]
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CHAPITRE II

CALCUL DES ENERGIES DE QUELQUES ETATS SINGULETS ET TRIPLETS
D’ELECTRONS DE MEME VALENCE DOUBLEMENT EXCITE (nl)* ET nInl’ DE L’ION
NEGATIF D’"HYDROGENE ET DE QUELQUES ETATS TRIPLETS D’ELECTRONS DE
MEME VALENCE DOUBLEMENT EXCITES nInl” DE L’'HELIUM ET DES IONS
HELIUMOIDES DE CHARGE NUCLEAIRE Z <10
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II. 1. Etude théorique

Le calcul de I'énergie de 1'état fondamental a été un apport remarquable pour la
mécanique quantique dans les années 1925/26. Une méthode de calcul des énergies de
I'état fondamental de I'hélium et la partie spatiale associée a la fonction d’onde a été
proposée par Hylleraas en 1928 [51].

Un systeme intéressant de trois particules est l'atome d'hélium qui a un numéro Z=2
de charge nucléaire et forme le noyau de l'atome, autour duquel deux électrons se
déplacent. Le noyau est environ 7000 fois plus lourd qu'un électron et peut étre considéré
comme étant au repos. Nous négligeons tous les effets magnétiques et relativistes, de
méme que le mouvement du noyau atomique.

Comme hamiltonien de la série isoélectronique pour l'atome d'hélium a I'approximation

LS, nous utilisons I'expression suivante :

Zet  Zet e’

I I

h2
H:—%(A1+A2)+

(Ir-1)

Les vecteurs 7, et r, dénotent les positions des deux électrons,

m la masse d'un électron,
e la charge élémentaire,

et Z le nombre de charge nucléaire.

Si nous ne considérons aucune interaction entre les électrons, la fonction d’onde de 1'état
fondamental pour I'atome d'hélium et de sa série isoélectrique peut étre determinée de
maniere analytique. Il suffit de considérer seulement que chaque électron est situé dans

I'état fondamental. Cette fonction d’onde a la forme suivante :

%(a,a)=exp(—5(n+rz)]

T
(Ir-2)

hZ

me

Ou ry=—y-= 0,529171& est le rayon Bohr.
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Cette estimation peut étre améliorée en tenant compte du fait que chaque électron
protege l'autre électron de l'interaction noyau-électron. Dans ce cas la charge nucléaire Z
dans (II - 2) est remplacée par une charge nucléaire effectif Z'=Z/a qui tiendra compte

des interactions :

Cﬂ'c(ﬁ’é)zexp(-i(n”z)j (IL-3)

ar,
L'expression (II — 3), tient compte de l'effet d’écran, a est un parametre variationnel. A
cause de leur répulsion mutuelle, les électrons ont une probabilité réduite d'étre proche
ensemble. L’expression de la fonction d’onde est un produit de fonctions d’onde de
chaque particule. Cependant, on peut prendre (II — 3) comme le point de départ pour la
construction d'une base de fonction, en multipliant par des facteurs appropriés. Les

fonctions de base suivantes, obtenues de cette facon, ont été présentées par Hylleraas

[51]:
G (7:72) = (1 +5) (r-n) n=n|" @6 (5.5) (II - 4a)
- - j m Z
@m(mﬁ):@+GY(ﬁ‘GYM‘6|eﬂ{';:(ﬁ+6ﬂ (IL - 4b)
0
B (7.5) = (1 +1) (5 =1) |5 =n|"exp(=A (5 +1)) (I1 - 4c)
avec

( 7.k, m) sont les parametres d’Hylleraas, ( Js k,mZO) , J et k sont des parametres qui
tiennent compte respectivement de la proximité et de I'éloignement des deux électrons
du noyau, mest le parametre qui tient compte de la distance entre les deux électrons ; cet
ensemble constitué par les trois parametres ( j,k,m) représente une base d’états

(i.e. configuration ) du systeme a deux électrons,

et correspondent aux positions des deux électrons ;

p=2 (IL-5)
ar,

ou Z, a, et r, sont respectivement la charge nucléaire, le parametre variationnel et le

rayon de Bohr.
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Les fonctions d’onde totales du systeme a deux électrons dans une base de dimension D
dans les états doublement excités sont les combinaisons linéaires des fonctions de base

@,., et sécrivent de la maniere suivante :

(i 5)= D ap, @, (7.5) (Il - 6)

J.k,m

Dans les fonctions d’onde de Hylleraas (II — 4a,b,c), la partie angulaire représentant les
harmoniques sphériques Y(8,¢) est déterminée par le cosinus de I'angle 6, entre les
directions des rayons vecteurs 7 et 7, repérant respectivement les positions des deux

électrons notés dans l'espace (voir figure 1). Cette partie angulaire est contenue dans le

terme de corrélation comme le montre 1'expression suivante :

|7 = | =it + 12 =251, cos 6, (II-7)
A
e71) -
v 12 e(2)
r ﬁ
fﬁf

—

¥,

v

. noyau

& dectron

Figure 1: Angle 8p intervenant dans la partie angulaire
de la fonction d'onde de Hylleraas
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En pratique, la méthode de calcul de Hylleraas est basée sur le théoreme de Hylleraas et
Undheim [52] qui est utilisée, non seulement pour trouver une meilleure approximation

des énergies, mais aussi évaluer la qualité de 'approximation :

1- On effectue le calcul des énergies pour diverses valeurs du parametre non
linéaire o et on cherche Iénergie minimale de ces énergies calculées, qui

correspondra a la bonne approximation.

2- On trace la courbe E=f(a) pour diverses valeurs de la dimension D et on évalue
la qualité de I'approximation de la courbe (voir figure 2). Tant que les fonctions
n'exposent aucun plateau et tant que les minimums des fonctions ne convergent
pas avec l'augmentation des valeurs de D, on n'a pas encore trouvé de bonne
approximation. L'inverse de la déclaration n'est pas malheureusement vrai; cela

peut arriver, par exemple, si tous les états de base sont orthogonaux.

Ef\.

=&

0
D=5
D=10
D=20
=30
D=40
_—__*_f
E‘I.,t’.\ B = e e - - - e e — o e o E— — —

Figure 2. Courbe de variaion de I'énergie totale E d'un systeme atomique a deux électrons

en forcHon du paramétre variaiormel non lingaire o et de la dimenslon D de 'espace des états,

[52]
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La méthode de Hylleraas a été appliquée avec succes par lui-méme dans le calcul de
I'énergie de 1'état fondamental de I'hélium et de sa série isoélectronique. Pour élargir
cette application pour le calcul des énergies totales des systemes atomiques dans les états
doublement excités il faut faire appel a de nouvelles fonctions d’onde corrélées

/-~ (7,7) adaptées a la description de ces états. C'est dans cet optique que, sous la

direction du Professeur Ahmadou Wagué, cette méthode de Hylleraas a été appliquée
également avec un grand succés au laboratoire Atome Lasers par le Professeur Mamadi

Biaye et al. [49,53,54,55]:

Ces fonctions d’onde de formes spéciales sont obtenues par une combinaison des

fonctions d’onde radiales hydrogénoides R, (rl, rz) incompletes avec les fonctions d’onde
de type Hylleraas (II - 3a,b,c).

l//jkmnl(’z’;:Z):Rnl(ri”/é)@kmn(;i”é) (11_8)

Généralement les fonctions d’onde s’écrivent sous cette forme :

W (75) = Ry (50) (1) (5= 1) |5 =" exp (<A (5 +1,)) (II-9)

Avec

A= z n étant le nombre quantique principale (IT-10)
anr,

De nouvelles fonctions d’onde de formes spéciales de type Hylleraas ont été mis au
point pour une description générale de la fonction d’onde de Hylleraas de 1’état
fondamental des systemes atomiques a deux électrons. Ces nouvelles fonctions d’onde
de formes spéciales et de type Hylleraas sont a la base de I'étude des états doublement
excités (nl)? et nlnl” de I'hélium et des ions héliumoides de charge nucléaire Z < 12

[49,53,54,55]:

33



I1. 1. 1. Expressions des fonctions d’onde des états (nl)i et nlnl’.

Les fonctions d’onde @,,,, des états doublement excités (nl) > de I'hélium et des ions

héliumoides se mettent sous cette forme [49,53,54,55]:

v=n-I-1 v

B (111 72) = (25121, (w2’ 2n25) ) (5+n) (5-n)

v=0

—|m
h=n

exp<—2/1 (r1 + rz)>

(Ir-11)

Et celles des ¢, des états doublement excités nInl” de I'hélium et des ions héliumoides

se mettent également sous la forme suivante [49,53,54,55]:

v=n-I-1 v’

G (77) = ( (2125) Y (w?2A22021) + (2n25,) 5 (n*mA*2r2n) )

v=0 v'=0

exp(=2A(r; +1,)) (I1-12)

avec

( J.k, m) sont les parametres d’Hylleraas, ( j,k,mZO), J et k sont des parametres qui

tiennent compte respectivement de la proximité et de I'éloignement des deux électrons
du noyau, mest le parametre qui tient compte de la distance entre les deux électrons ; cet

ensemble constitué par les trois parametres ( j,k,m) représente une base d’états

(i.e. configuration ) du systeme a deux électrons,

1, et r, correspondent aux positions des deux électrons ;

n est le nombre quantique principal ;

[ et ['sont les moments angulaires orbitaux des deux électrons ;

p=_% (Il - 13)
anr,

ou Z, a, et r, sont respectivement la charge nucléaire, le parametre variationnel et le

rayon de Bohr.
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Les fonctions d’ondes totales du systeme a deux électrons dans une base de dimension D
dans les états doublement excités (nl)* sont les combinaisons linéaires des fonctions de

base @, et s’écrivent de la maniere suivante :

—_ —

v, = Z A jmnt B (’i rh ); (II-14)

Jok.m

Celles des états doublement excités nlnl” seront sous cette forme :

Dur = Z A it Piomnir (’i 11 ) y (II-15)
J.k,m
a eta sont des coefficients a déterminer

Jkm,nl Jkm,nll'

IL. 1. 2. Expressions littérales des éléments matriciels et de 1’énergie totale des états

(nl)*> et ninl’

L’Hamiltonien H peut se décomposer en trois termes permettant de séparer 1'énergie
cinétique T, I'énergie d’interaction Coulombienne entre le noyau et les deux électrons C

et 'énergie d’interaction coulombienne entre les deux électrons W :

H=T+C+W (Il - 16)
Avec:
T:—i(A1+A2) (I1-17)
2m
2 2
c=-2_Z¢ (I - 18)
hooon
€2
W= (Il - 19)
’]_rz‘
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Pour obtenir les coefficients a eta ,, . , il faut résoudre I'équation de Schrodinger

Jkm,nl
dans une base non orthogonale. Cette résolution conduit a I’équation générale aux

valeurs propres suivante :

Z (HJKMnl B ENJKMnl) =0, (I -20)
q.9'
z (HJKMnII' - ENJKMnll') =0 (Ir-21)
q.q'

ou q et q’ constituent 'ensemble des parametres ( J.k, m) et ( Jh k',m') respectivement ;
J=j+j" , K=k+k' ; M=m+m' (I -22)
E est la valeur propre de I'énergie du systeme atomique a deux électrons

N jvmi» N SONE les éléments matriciels de la constante de normalisation N

H i H o sONt des éléments matriciels de I'Hamiltonien total H

avec :
H JKMnl Tjkm, jemar T CJKMnl + WJKMnl’ (I -23)

H ;= Tjkm, Jkmall’ + CJKMnll' + W (I -24)
ou

T ikmnt s Liim jiemee SONE les €léments matriciels de 1'opérateur d’énergie cinétique des

deux électrons.

Cromir Coope sONt les éléments matriciels de l'opérateur de l'énergie d’interaction
Coulombienne entre le noyau et les deux électrons.

Wiomr Wi sont les éléments matriciels de l'opérateur d’énergie d’interaction
Coulombienne entre les deux électrons.

A titre d’exemple, nous effectuons les calculs des expressions des éléments matriciels de
NJKMnl 4 NJKMnll' 4 Tjkm,j'k'm'nl 4 Y}bn,j'k'm'nll' 4 CJKMnl 4 CJKMVLII' 4 WJKMVL[ 4 WJKMnll' pour les états
doublement excités 2p * et 2s2p.

Les calculs des autres éléments matriciels pour les autres états se font de la méme

maniére
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I1. 1. 3. Les éléments matriciels de la constante de normalisation des états (nl)i et ninl’

_Les éléments matriciels N ,,,, de la constante de normalisation des états (nl) > sont ainsi

définis ci-dessous :

N o = <¢jkmnz ¢j'k'm'nl> (I - 25a)
N jxrm = IJ.J. dr’dr; Binmi (;1 /?2) X Do (;1 /?2) (IT — 25b)
NJKan=Ijjdn3dr; (21’121"2)2[ < v=n—l—1(n2r02/]22r12r2)" >2 X

v=0
(r+n) (n=n)[n-n| exp(-22(5+n)) (II - 25¢)

Les éléments matriciels N, de la constante de normalisation des états nlnl” sont ainsi

définis :
N jivar = <¢jkmn11' ¢j'k'm'nll'> (IL - 26a)
N jivar = _[” d"13d”23 Dot (Erg) o/ — (;1/?2) (IT - 26b)
v=n-i-1 v L v=n=l'-1 v
N oo = ” dr’dr) < (21’12;’2)1 (n21;)2/122r12r2) + (2;’12;’2)[ (nzroz/122r12r2) >2 x
V=0 V'=0
(1) (n=n) [ =n]" exp(-24(5+1)) (1260
Cas de I'état 2p°
v=n-i-1 v
NJKM21=.”I drfdr; (2’12’_2)21 < (7’127’02/122}]2}"2) >2 %
V=0
(n+n) (i=n) [i-r] exp(-24(5+1)) (11 -27)

n=2;1=1;v=0

- =M

N o= IJ' dridr} (2r2n ) (45 (n=n)" ‘rl —5| exp(=2A(r; +1,)) (I1 - 28)
L’intégrale dépend uniquement de 5 etr,, ainsi que 'angle y entre 7, etr,.

L’intégrale sur les autres coordonnées angulaires donne 877" .

‘ﬁ Ak :

n=n| = (5 +5 =2rncosy)? (I1-29)
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0 ) 1 M
N11<M21=1287T2 J.drl J.drz Id(cos y) ”14”24 (’] +r2)J (’"1 _rz)K (’”12 +r22 —2rr, cos y)7 x
) e

exp<—2/l (r1 + rz)>

(II-30)
Posons u=cosy ; V=n+r, ; W=r-r
L’intégrale devient :
b))
o v 1 4 4 2 _ 2 _ 2
viw) (V-w A (R
N iy =1287 |dv | dw | du v’ o x exp(—2Av
otz o o (52 (452 o[22 p(2)
(II-31)
M
o . . v2+wz—u(v2—wz) 2
L’intégrale suivant u concerne uniquement le terme : 5
Posons :
M
2 2 _ 2
1= 7 WAl 2 kY (IT-32)
B 2 2
2 2 _
Posons X =/t y= V@ (11— 33)
2 2
1 ¢l M
1= [ (X -Yu)> du =- ?I_I—Y(X—Yu)2 du (I - 34)
1
1| (X -vu)2" 2 1 e M2 ke
I=—— = —[(X—Yu) 2 } = —[(X+Y) > —(X-v) > }
vy, M., M+2Y ., M+2Y
2 -1
(II - 35)
En remplacant X et Y par leurs expressions, nous obtenons :
M+2 M+2
2 2 _ 2 2 2 _ 2
o2 21 VAW V- (v+d v - (11 - 36a)
M+2V - 2 2 2 2
2
_ 2 2 5 M+2 M+2
I= M+2V2_w{(v ) —(«r) 2 (I - 36b)
4 M+2 +2
1= v - II - 36¢
(M+2)(V2—a)2)( ) ( :
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4

Ny =217 jdu jvdwjldu (v+w) (v-w)' v’ o (M+2)(V2—a)2)( UM - ") x
exp(—24v) (I - 37a)
NJKM21=A5—’1_22 Tdv Iaza)(v2 —a?) v o (V"7 - 0"?) exp(-24V) (I - 37b)

0 S

L’intégrale suivant @ nous donne :

N s, = f dv I MRS (I M L TeM e ks T2 KM

QTN JF2 I M RN KH2 T KM T K
—p MR GIYE ppTMH  pTRfME) daexp (—2AV) (II - 38a)
NJKMZI:]\/Zl—lj-zZIdV( 13 .3 ot 1 L3

K+1 K+3 K+5 K+7 K+M+3 K+M+5

S S Jo KM exp(-2Av) (I - 38b)
K+M+7 K+M+9

400 !

L’intégrale suivant V nous donne : Avec: _[ x"e “dx = ’Zﬂ (I -39)
0

2 1 3 3 1 1 3
N k= ( - + - - +
M +2 K+1 K+3 K+5 K+7 K+M+3 K+M+5

3 1 1 J+K+M+10

- + ) (J+K+M+9)| — (II - 40a)
K+M+7 K+M+9 24

Pour K =0,2,4,6...

Ny =0 pour K =1,3,5,7... (II - 40b)

Cas de I’état 2s2p

v=n-I[-1 v v=n-l'-1 v

Noaio = [[[ dridrs’ ( (2n25,) (n’mA*2n2n) + (2521) (nA2n2n) ) x

v=0 v'=0

- M

(r+5) (rl—rz)K‘rl—rz exp(=2A(r; +1,)) (I - 41)

n=2;1=0,;1'=1,v=0

M

nh-r

Ny = [[[driar [1+ 02227 (2n21) +(2521) ] (5 +1)" (-5)"

exp<—2/1 (r1 +r, )>
(II-42)
L’intégrale dépend uniquement de , etr,, ainsi que 'angle y entre r, etr,.
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L’intégrale sur les autres coordonnées angulaires donne877° .

M
- _- 2,2 2
r=7| = (i + 7 ~27n cos )

o o0 1
N o0 =87 _[drl Idrz .[d(cos y) i’ [1+n2r02/]2 (2r12r2)+(2r12r2)]2 (n+n) (n-n)"
0 0 -1

M

(72 + 17 =211, cos ) x exp(-24(r +1,)) (I - 43)
Posons u=cosy ; V=r+r, ; w=r-r,

L’intégrale devient :

]\]1101/1201:%772 IdV _j;da)j‘ldu (V2 —an)z |:1+(|/2 _CUZ)(1+n2r02/]2)]2 v ok

N‘E

[V Mf_z(v —af)} x exp(-2AV) (I1 — 44)

v+t —u(v2 —wz)f

L’intégrale suivant u concerne uniquement le terme : (

2
JKM201=i mdl/ V do (v - | v’ o (V" -awM*?) exp(-2AV (I -45)
reeikd| (-21)

L’intégrale suivant w puis suivant V nous donne :

e 1 | . . 1 J+K+M+6
N = - - + J+K+M+5)!| —

LA (1+n2r02/12)( [ S o 2
M+2 K+1 K+3 K+5 K+M+3 K+M+5
1 1 J+K+M+8
——————— J(J+K+M+7))| —
K+M+7 24
s (1+n2r02/12)2( 13 3 1 1 .3
M+2 K+l K+3 K+5 K+7 K+M+3 K+M+5
3 1 1 J+K+M+10
- + ) (J+K+M+9)| — (I - 46a)
K+M+7 K+M+9 21
Pour K =0,2,4,6...
N 20 =0 pour K =1,3,5,7... (I - 46b)

40



IL. 1. 4. Les éléments matriciels de 'opérateur de I’énergie cinétique des deux électrons

des états (nl)’ et ninl'.

Les éléments matriciels T.

s " C .
oo A€ I'Opérateur de I'énergie cinétique des deux électrons

pour les états (nl)* sont donnés par les expressions ci-dessous :

h

7—vjlm1,j'k'm',nl= <¢jkmnl _%(Al +A2)‘¢jkmnl> (II —47a)

v=n-I[-1 v ) . _m
el [ (o) S (o) ) el (o) i

v=0
exp(=A(r+n)) (B, +8,) ( (252n) 3 1(n nA? 2r2r2) Y(r+n) (n-n) n-n| X
v=0

exp(=A (1 +1)) | (I — 47b)

On peut écrire T, e sous la forme générale suivante :

Jkm,j'k'm'nl
7—vjlmz,j'k'm'nl= T'jkm,j'k'm'nl + T"jkm,j'k'm'nl’ (II _48)
T o iemm = _%[ _U dr;’dr; (271272)21< 5 l(n i A? 2r12r2) >2 X
v=0

(r+n) (n=n) [r=n] exp(=A(r+5)) (8,+8,) (n+5) (n=n) [ -n["
exp(=A(r+n)) ] (I - 49)

]km]kmnl [ _U dFSd’E +r2 ( 1_r2)k+kl ‘;1_72’""'"' exp<—2/l (’"1+r2)>x
(2r28) (8 (rrzian) V(8,40 (2n28) (S (A 22s) ) ]

v=0 v=0
(I -50)

Les éléments matriciels T.

s " C g
e 4€ 1'Opérateur de 1'énergie cinétique des deux

électrons pour les états nInl’ sont donnés par les expressions ci-dessous :

/]
(8, +0.)| @) (I - 51)

7—'jkm,j'k ‘m'\nll' = <¢jkmnll'
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v=n-I-1 v

[ [[Jdrde ( (2n2n) X (w5 A*2521) +(2525)

v=0

jkm Jj'k'm!, nll

V'

] (nra2n2n) ) (n+n) (5-n)

—_ -

h=hn

exp<—/1(rl +r2)> (A, +4,) < (2r12r2)l x

v L v=n-=l'-1 v

(wra2n2n) +(252) X (wpa2n2s) ) (nen) (n-n) [i-n]
v=0 v'=0
exp(=A(r+1,)) ] (I1 - 52)
On peut écrire T}, iy SOUS la forme générale suivante :
Y}km,j'k'm'nll'z T'jkm,j'k'm'nll' + T"jkm,j'k'm'nll' (II —53)

v=n-=I-1 v

o = [ [[[drar; ( (2r21,) ) (n*A*2n2n) +
(2r2n)" lol(n A 2}’12r2)vy V (r+n) (rl-rz)"\?l—g'” exp(-A(r+1,)) (B, +4,) x
(+n) (n=n) [n-nl" exp(-A(5+n)) ] (I - 54)
—— [ [[[dridr (rn)™ (n=n)"[r =5 exp(-24(r +1,)) x
( (2121 ; 1(n A2 2r2r2)v (2n2n)" 10 1(n A2 2r2r2)w ) (B, +A,) x
( (2r21) ; (wer? 2r2r2)v (2n21)" ; (wrer? 2r2r2)vv ) ] (Il - 55)



II. 1. 5. Les éléments matriciels de ’opérateur de I’énergie d’interaction coulombienne

entre le novau et les deux électrons des états (nl)i et nlnl’.

Les éléments matriciels C,,,, de 'opérateur de I'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états (nl)* sont définis ci-dessous :

CJKMnZ = <¢jkmnl C‘ ¢j'k'm'nl> (II - 56a)
(1 1

Corr= Bt |~ Ze [— +—j\ D) (IT - 56b)
h n

v=n-I—- v i '

C o =—2€" _m‘drfdr; (21’121"2)2l < 1(n 1A% 2r, 21*2) >2 (l+lj (r1 + rz)j” (r1 - rz)hk

V=0 hon
\?1—72"”'"' x exp (=24 +1,)) (I - 56¢)

Cpou=-2¢" [[[arar (226" (S (wih2n2s) ) (Ll] (r+n) (r-n)[r-7]"
non
exp<—2/1 (r + ;»2)> 1 56d)

Les éléments matriciels C,,,, de l'opérateur de I'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états nlnl’ sont définis ci-dessous :

C rtmr = <¢jkmnll' C‘ wj'k'm'nll'> (Il -57a)
C i =<§”jkmn11 -z¢ ( - j‘ Dt > (Il - 57Db)
i
C = —Z€’ IJ. drdr; < (2"12”2)1 5 l(n rA? 2}’12r2)v
V=0

m+m'

h=h

L vEn-l-1 v . :
(21’121"2)[ (n 1A% 2r, 2r2) >2 [l+lj (r1 + rz)j” (r1 - rz)k+k X exp<—2/1 (r1 + r2)>

v'=0 K n

(I1 - 57¢)

Cramp==2€ [[[ar’ar} ( (2r2,) ’V i 1(n A 2r12r2)v

v=0

M

h—rn

(21’121’2)1' Dy 1(” roz/] 2r2r2) >2 [l-i-lj (’i +r2)J (’"1 _rz)K

v'=0 K n

exp<—2/1 (r1 +r, )>
(II-57d)
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Cas de I'état 2p°

n=2;1=1;v=0

Crann =26 J..”drfd@ (2}’12;’2)2 (%+%J (r1 + rz)J (”1 - rz)K ;1—?2 Y exp<—2/l (r1 + ”2)>
1 2
(IT-58a)
o o0 1 +
Copryn == 1287022 !clr1 !alr2 :[a'(cos V), (7s) (—nnrfj (r+n) (n-n)"
M
(rl2 +17 =271, cos y) 2 exp<—2/l (r+ r2)> (I1 — 58b)
M

© o 1
CJKM21=—1287722€2 J.d}’1 J.drz Id(cosy)l (rlrz)3 (r1 +r2)J+1 (”1 —rz)K (rl2 +r22 —2rr, cos y)7 X
o o o

exp(=24 (5 +1,)) (I — 58¢)
Posons u=cosy ; V=n+r, ; W=r-r (II-59)

L’intégrale devient :

M
2

Coan ==1287P26 [dv wajdu ["Zla’zj v et {VZJ'“’Z_”(VZ“"Z)J exp(-2Av)

2

(II-60)
L’intégrale suivant # nous donne :

1
(M +2)(v2—af)

Crann = —8TTZE° Tdv _V[da)(vz —a)z)3 v of (I/M+2 —CJ‘“Z) exp(—24v)
0 -V

(Il - 61a)
2 14
Cona = —8;;?2 [av [dow(v? -w?) v'* @ (v - 0"*?) exp(-24V) (Il - 61b)
0 -V
81r'Ze’
Crmn=" M+82 _[dV

0

1%
J‘ (VJ+M+7a)K TS ML M K T KM ) JMAS K42 ) T4 KM )da)
-V

(I - 61c)
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L’intégrale suivant @ nous donne :

2 ©
CJKM:_SHZZe jdv( 12 1 1 2 ~ 1 jwmﬂ
M+2 K+1 K+3 K+5 K+M+3 K+M+5 K+M+7
(II-61d)
L’intégrale suivant ¥ nous donne :
8mrze’ (1 2 1 1 2 1
Crxmn=" - + - + - X
M+2 \K+1 K+3 K+5 K+M+3 K+M+5 K+M+7
1 J+K+M+9
(J+K+M+8)!(—j (I - 62a)
24
Pour K =0,2,4,6...
Crun=0 pour K =1,3,5,7... (I - 62b)

Cas de I’état 2s2p

n=2;1[=0;1'=1,v=0

Cxaroo =—8T Ze* Tdrl ojzdr2 jd(cos y), (rlzrzz)2 [1+(1+nzr02/]2)(2r12r2)]2 (rl +’”zj (r +r2)J
0 0 -1

hh

M

(I’i _rz)K e (’,12 +r22 _2”1’”2 Cosy)7 exp<—2A(;fi +r2)> (II—63)
Posons u=cosy ; V=n+r, ; w=r-r,

L’intégrale devient :

Cxaroo=—8T Ze Tdv jdwjdu (V2 —a)z) [1+(1+nzr02/]2)(l/2 —0.)2)]2 v of

-V

M
2

{V +w2_;‘(v —af)j exp(-2Av) (Il - 64)
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L’intégrale suivant # nous donne :

C rertoon = —ngez _[dv _[da)[1+(1+n ) (v af)]z v o (17 - ") exp(-2v)

(II-65)
L’intégrale suivant @ puis sur V nous donne :
§mze’ (1 1 oy
C == - x(J+K+M+4)| —
M M +2 (K+1 K+M+3j ( )(2/1)
2 J+K+M+7
167 Ze (1+n2r02/12)( Pt ]x(J+K+M+6)!(i]
M +2 K+1 K+3 K+M+3 K+M+5 24
2
81 Ze (1+n2r02/]2)2 1 2 ot ot o2 1 y
M +2 K+1 K+3 K+5 K+M+3 K+M+5 K+M+7
1 J+K+M+9
(J+K+M+8)!(—j (I - 66a)
24
Pour K =0,2.4,6...
Cixma=0 pour K =1,3,5,7... (II — 66b)

IL. 1. 6. Les éléments matriciels de ’opérateur de I’énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états (nl)i et ninl’.

Les éléments matriciels W, del’opérateur de 1'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états (nl)*> sont définis ci-dessous :

Wik = <¢jkmnl W‘ wj'k'm'nl> (II-67a)
Wikrm = <¢jkmnl i'k'm nl> (II - 67b)
17
Wvim = e’ J‘J‘J‘ dl”l3dl”23 (/- (E ’ ?2) ‘; 17 Dt (;1 ’ g) (II'-67c¢)
17 h
Wikat = ¢’ _[_[_[d’i3d’§3 (21’121’2)2[ < By l(n 1’02/1 21’12;’2)V >2
v=0
< (n+n)" (n=n)" i =" 5 -5 exp(=2A (5 +1,)) (I - 67d)
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v=n-I-1 v

W =€ J'J. drdr; (27’127”2)21 < (n 22 21’121’2) >2 9 (rl + rz)] (r1 _G)K ‘;1—72 M-1
V=0

e Al ) (Il - 67¢)

Wk = € N ygar-in (11— 676)

Les éléments matriciels W, . de I'opérateur de I'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états nlnl’ sont définis ci-dessous :

Wi = (B | W | Bt (II - 68a)
Wi = (B T\@mm (I - 68b)
Wonasar = & [[[dridss @ (7.7) {\E : - J B (7173) (11— 680)
W= € [[[dridr ( (2r2r, ’; 1(n A 2r12r2)v + (2r21) 10 1(n A 2r12r2)vv )

m+m' -1

x(n4n)" (n=n)" [i=n] " [i=n] exp(=24(r+1)) (I - 68d)
Woame=€" [[[dr’dry { (2r21) ; l(n R’ ZGZG)V (2r21) ;l(n BA? ZGZG)V' ) %

(r+5) (n=n) [r=n]" exp(=2A(5+5)) (I - 68e)
W okrnr = e N KM =il (IT - 68f)
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II. 2. Résultats et discussions

Dans cette partie, nous présentons les résultats de notre étude sur les calculs des énergies
des états singulets et triplets (nl)’et nlnl’ de l'ion négatif d’hydrogene ainsi que les
résultats sur les calculs des énergies des états triplets ninl" de I'hélium et des ions

hydrogénoides de charge nucléaire Z < 10.

IL. 2. 1. Cas de quelque états singulets et triplets (nl) * et nInl’ de I'ion négatif
d’hydrogene

Nous présentons et comparons dans les tableaux I, II et III les résultats de nos calculs
avec les résultats théoriques disponibles dans la littérature. Nos résultats ont été
comparés pour les états 3s3p 'Plet 4s4p P avec ceux de Ho [56], pour les états 4d? 'Ge et
4d? 3Ge avec ceux de Ho [57], pour les états 2p? 'De et 3p? 'D° avec ceux de Ho et Bhatia
[58], pour les états 'S¢, 13P°, 13De, 13F° et 1.3Ge avec ceux Ho and Callaway [26,59] qui ont
tous utilisé la méthode de la rotation complexe; nos résultats ont été comparés pour les
états 2s2p P°, 3s3p 'P° et 4sdp 'P° avec ceux de Lindroth [60] qui a utilisé les bases
numériques discretes combinées a la méthode de la rotation complexe; nos résultats ont
fait I'objet de comparaison, pour les états 1S¢, 'P°, D¢, 13Fc et 'Ge avec ceux de Burgers et
Lindroth[61] qui ont utilisé la méthode de la rotation complexe avec des bases de type
Sturmian; les comparaisons ont été faites, pour les états 2s2p 'P° et 3s3p 'P° avec ceux de
Kuan et al. [62] qui ont utilisé la méthode de saddle-point; les comparaisons ont été
également faites, pour les états 2s2p 'P°, 3s3p 'P° et 4s4p 'P° avec ceux de Sadeghpour et
al. [63] qui ont utilisé la méthode des coordonnées hypersphériques; les comparaisons
sont faites aussi, pour les états 2s2p P°, 3s3p 'P° et 4s4p 'P° avec ceux de Tang et al. [64]

qui ont utilisé la méthode du close coupling en coordonnées hypersphériques.

Nous avons aussi comparé nos résultats dans le tableau IV avec les valeurs
expérimentales de MacArtur et al. [65] pour I'état 2s2p 'P°, Hamm et al. [66] pour
3s3p 'P°, Cohen et al. [67] pour 1'état 3s3p 'P°, Halka et al.[68] pour les états 3s3p 'P° et
4s4p 'P°, Rislove et al.[69] pour I'état 2p? 1De.
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Tableau I : Comparaison des valeurs des énergies des états doublement excités 'S¢ et 13P°

de l'ion négatif d’hydrogene avec d’autres résultats. Les valeurs des énergies E sont en

eV.

Present Biirgersand Sadeghpour Ho Lindroth ~ Tang and al Kuan Ho and Ho and
résultats Lindroth and al (1992)  (1992) (1995) (1994) and al (1999) Callaway Callaway
(2000) (1983) (1986)
Etats -E -E -E -E -E -E -E -E -E

2521Ge 3931916  4.048409
3s215e 1568342  1.877744

45215 0.882230  1.078538 1.078591
2s2p'P0 3523834  3.384922  3.427149 3429996  3.428401  3.428099

3s3p P 1552218 1.600953 1706610 1706971 1706699  1.706608

4s4p'P°  0.881980 1.011719 1011704  1.011719  1.011447 1.011311
3s3p 3P0 1426715 1.707787

4s4p 3P 0.805238 1.012944

Tableau II : Comparaison des valeurs des énergies des états doublement excités 2 De de

I'ion négatif d’hydrogene avec d’autres résultats. Les valeurs des énergies E sont en eV.

Nos Biirgers and Ho and Bhatia Ho and
résultats Lindroth (2000) (1990) Callaway (1983)
Etas -E -E -E -E
2p2 1De 3.431428 3.480881 3.481426
3p2 1De 1.552082 1.794591 1.794591 1.794591
3s3d ' De 1.548032 1.617173
4p21De 0.882229 1.054101
4s4d ' De 0.881976 0.993760
4s4d 3De 0.805236 0.939473

49



Pour comparer nos résultats avec d’autres valeurs théoriques, nous utilisons les
conversions suivantes : 1 a.u. =27.221396 eV = 2Ry.

Pour comparer nos résultats avec les valeurs expérimentales, nous utilisons I'énergie de
I"état fondamental de H-: E = - 0.527731 a.u. [70].

Le tableau I contient les résultats des calculs des énergies qui sont comparées avec celles
calculées par Biirgers et Lindroth, Sadeghpour et al, Ho, Lindroth, Tang et al., Kuan et
al, Ho et Callaway. De maniere générale, nous avons noté une concordance
satisfaisante de nos calculs avec ceux des autres auteurs que nous venons de citer.
Cependant on note une légere différence entre nos calculs et ceux de Biirgers et Lindroth

pour I'état 3s?1S¢, et Ho et Callaway pour 1'état 3s3p *Pe.

Dans le tableau II, nous comparons nos résultats avec ceux de Biirgers et Lindroth, Ho et
Bhatia, Ho et Callaway. Généralement nous notons un accord satisfaisant entre nos
résultats avec ceux des autres auteurs. Pour les états 3p? 'De, 3p? 3De et 4p? 3D, nous

notons un léger désaccord entre nos résultats et ceux des autres auteurs.

Dans le tableau III nous comparons nos résultats avec ceux de Ho, Ivanov et Ho, Biirgers
et Lindroth, Ho et Callaway. Généralement, nous notons un bon accord entre nos
résultats et ceux des autres auteurs.

Nous pouvons aussi noter pour les états 3p3d 3F°, 4p4d 3F° et 4s4f 3F° un léger désaccord

entre nos résultats et ceux de Biirgers et Lindroth, Ho et Callaway.

Les désaccords notés entre nos résultats et ceux des autres calculs peuvent étre expliqués
par le fait que nous avons négligés dans nos calculs the Feschbach shifts. Ces désaccords
peuvent étre expliqués aussi par le choix de la partie angulaire de la fonction d’onde

utilisée pour la description des états doublement excités de I'ion hydrogene négatif.
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Tableau III : Comparaison des valeurs des énergies des états doublement excités 1°F° et

L3Ge de l'ion négatif d’hydrogene avec d’autres résultats. Les valeurs des énergies E sont

eneV.
Nos Ivanov and Ho (1989) Biirgers and Ho and

résultats Ho (2001) Lindroth (2000) Callaway (1983)
Etats E E -E E E
3p3d k0 1.546506 1.500436
3d21Ge 1.541502 1.530514
4p4d 'FO 0.880601 0.887771
4s4f 1F0 0.881604 0.955800
4d21Ge 0.882219 0.990036 0.989814 0.989814
4p4fiGe 0.881605 0.840777 0.841376
3p3d 3F° 1.421852 1.508599 1.673773
4p4d 3Fo 0.805096 0.959746
4s4f 3F0 0.805098 1.028590

Tableau IV : Comparaison des valeurs des énergies des états doublement excités 'P° et
'De de I'ion négatif d’hydrogene avec d’autres résultats expérimentaux. Les valeurs des

énergies E sont en eV, elles sont mesurées par rapport a I'état fondamental de H-

Nos Mac Arthur Hamm and al Cohen and al Halka and al Rislove and al
résultats and al (1985) (1979) (1987) (1991) (1998)
Etats E E E E E E
2s2p'P°  10.828 10.926
3S3p PO 12.800 12.650 12.650 12.652
4s4p1P°  13.470 13.338
2p2'De 10.928 10.873
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Dans le tableau IV, la comparaison est faite entre nos calculs et les valeurs expérimentales
de MacArtur et al., Hamm et al.,, Cohen et al., Halka et al.,Rislove et al pour les états
2s2p P°, 3s3p 'P°, 4s4p 'P° et 2p? 'De. Nous trouvons un bon accord entre nos calculs et
les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature. Pour les états 2s2p 'P° et 4s4p
P°, la concordance entre nos calculs et les deux résultats expérimentaux de MacArtur et
al, Halka et al est le méme. Nous notons aussi la méme concordance pour I'état 3s3p 'P°
entre nos calculs et les trois résultats expérimentaux de Hamm et al., Cohen et al., Halka

et al.

En résumé, nous avons calculé les énergies des états singulets et triplets doublement
excités de l'ion hydrogene négatif en utilisant les fonctions d’ondes de formes spéciales
de type Hylleraas. Les calculs ont été faits a 'aide de la méthode variationnelle combinée
a la théorie de l'interaction des configurations avec un Hamiltonien réel. Nous notons
généralement, un accord satisfaisant entre nos résultats et les autres calculs disponibles.
Pour les résultats expérimentaux, nous trouvons aussi un bon accord.

Nos résultats ont fait 1'objet d’'une publication dans la revue internationale Chinese

Journal of Physics [71].
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II. 2. 2. Cas de quelques états triplets nlnl’ de I’hélium et des ions héliumoides de
charge nucléaire Z <10

Dans les tableaux V, VI et VII nous comparons nos calculs avec les résultats disponibles
dans la littérature. C’est le cas de Ho [23] pour I'état 2s2p 3P°, Ho et Bhatia [21,72,73] pour
les états 3s3p P° et 4s4p 3P°, Bhatia et Ho [74] pour les états 3p3d F°, 4p4d °F° et 4s4f °F°
qui ont tous utilisé la méthode de la rotation complexe; les comparaisons ont été faites
avec les résultats de Bachau et al. [75] qui ont utilisés le formalisme de la projection de
Feschbach pour les calculs des états des ions héliumoides 3s3p P°, 3s3d 3D¢, 3p3d °Fe.
Nous avons aussi comparé nos résultats avec les valeurs expérimentales de Hicks et
Comer [76], Gelebart et al. [77] pour 'état 2s2p *Pe.

Dans le tableau VIII, nous présentons nos résultats pour les états des ions héliumoides
4p? 3D, 4s4d Dr.

Pour la comparaison avec les résultats théoriques, nous utilisons cette énergie de
conversion: 1 au. = 2 Ry = 27211396 eV. Pour la comparaison avec les résultats
expérimentaux, nous utilisons I'énergie de 1'état fondamental de I'hélium : E = 2.9037 a.u.
et pour l'ion Li*: E=7,2799 a.u. [78].

Dans le tableau V, nous comparons nos résultats avec les résultats théoriques de Ho pour
I'état 2s2p 3P°, Ho et Bhatia, Bachau et al. pour 1’état 3s3p °P°, Ho et Bhatia pour I’état
4s4p °P°. Généralement, nous trouvons un accord satisfaisant entre nos calculs et ceux de

Bachau et al., Ho, Ho et Bhatia.

Dans le tableau V, nous comparons également nos résultats avec les valeurs
expérimentales de Hicks et Comer, Gelebart et al. pour 'état 2s2p °P°. L’accord avec les

valeurs expérimentales est tres satisfaisant.
Dans le tableau VI, nous comparons nos résultats avec ceux de Bachau et al. pour 1'état

3s3d 3De. Pour cet état, généralement nous notons un assez bon accord entre nos résultats

et ceux de Bachau et al.
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Tableau V: Comparaison des énergies des états doublement excités 2s2p *P°, 3s3p 3P° et

4s4p 3P° de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les

énergies E sont en eV.

2s2p 3P0 3s3p 3P0 4s4p 3P0
Nos Ho (1980) Hicksand  Gelebart and Nos Ho and Bachau Nos Ho and
résultats Comer (1975)  al (1976) résultats  Bhatia (1993) and al (1991) résultats Bhatia (1993)

4 -E -E -E -E -E -E -E -E -E
2 15.364839 15.909142  15.943730  15.953730 7.325262 7.389449 7.589258 4.236105 4.222577
3 37.667418  38.266569 17.942033  17.987783 18.378576 10.438581  10.678690
4 69.770146  70.453433 33.306032 33.310275 33.878188 19.443721  19.759038
5  111.698566 112.476692 53.432484 53.356758 54.123466 31.273223  31.628594
6 163.453913 164.308939 78.325212 78.127249 79.076316 45.946842  46.287346
7 225.035420 225.976357 107.989559  107.621788 108.763949 63.486845  63.735293
8  296.443119 297.470355 142.421569 141.840407 143.159154 83.915314  83.972408
9  377.676951 378.791067 181.621354 180.783133 182.289142 107.247446 106.998719
10  468.736850 469.937815 225.588963 224.461921 226.126701 133.507431 132.814178

Tableau VI: Comparaison des énergies de 1'état doublement excité 3s3d *D¢ avec d’autres

résultats et presentation des énergies de 1'état doublement excité 4s4d D¢ de I'hélium et

des ions héliumoides (Z =2 - 10). Les énergies E sont en eV.

3s3d3De 4s4d 3De
Nos Bachau Nos

résultats and al (1991) résultats

Z -E -E -E
2 7.312189 7.703546 4.236067
3 17.934370 18.558172 10.438456
4 33.301066 34.123091 19.443434
5 53.428939 54.422793 31.272682
6 78.325258 79.430066 45.945763
7 107.988773 109.172123 63.484788
8 142.421730 143.621751 83.911895
9 181.622195 182.778950 107.241770
10 225.590307 226.670933 133.497313
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Tableau VII: Comparaison des énergies des états doublement excités 3p3d °F°, 4p4d °F°

et 4s4f °F° de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les

énergies E sont en eV.

3p3d 3F° 4p4d 3Fo0 4s4f 3F0
Nos Bhatia and Bachau Nos Bhatia Nos Bhatia
résultats Ho (1998) and al (1991) résultats and al (1991) résultats and Ho (1998)

V4 -E -E -E -E -E -E -E
2 7.298688 7.373526 7.385173 4.233344 4.410359 4.230073 4.403378
3 17.873599 17.953768 17.964963 10.418026 10737252 10.409692 10.711713
4 33172514 33.259089 33.252326 19.378223 19.852468 19.362980 19.809882
5 53.203291 53.288965 53.279913 31.122478 31.756461 31.097224 31.697616
6 77968773 78.043209 78.042283 45.653970 46.449404 45.616221 46.374695
7 107.471249 107.521730 107.485014 62.974850 63.931379 62.923217 63.841050
8  141.712055 141.724501 141.689739 83.086408 84.0202440 83.018577 84.096628
9  180.690962 180.651505 180.602035 105.989455 107.262615 105.903081 107.141402
10 224.408343 224.302734 224.221903 131.684526 133.111917 131.577245 132.975384
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Nous notons également que leurs résultats concordent mieux avec les notres lorsque Z
est grand. Pour l'état des ions héliumoides 4s4d D¢, la comparaison n’est pas faite a

cause d'un manque de disponibilité des résultats dans la littérature.

Des comparaisons sont faites dans le tableau VII avec les résultats théoriques de Bachau
et al., Bhatia et Ho pour 1'état 3p3d 3F°, Bhatia et Ho pour les états 4p4d 3F° et 4s4f 3Fe.
L’accord entre nos calculs et ceux de Bachau et al., Bhatia et Ho pour 1'état 3p3d 3F° est
bon. Pour les états 4p4d 3F° et 4s4f 5F° nous notons généralement un accord satisfaisant
entre nos résultats et ceux de Bhatia et Ho. L’accord est meilleur pour Z grand que pour

Z petit.

Les légers désaccords notés entre nos résultats et ceux obtenus par d’autres méthodes de
calculs peuvent étre expliqués par le fait que nous avions négligé dans nos calculs les
effets provenant des interactions entre les canaux ouverts et fermés. Ces désaccords
peuvent aussi étre expliqués par le choix de la partie angulaire des fonctions d’onde qui
ne tient pas compte assez des effets des corrélations électroniques dans les systemes
atomiques doublement excités avec de grandes valeurs de Z.

Nos résultats ont fait I'objet d’une publication dans la revue internationale Chinese

Journal of Physics [79].
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CHAPITRE III

CALCUL DES ENERGIES DE QUELQUES ETATS SINGULETS ET TRIPLETS
D’ELECTRONS DE VALENCES DIFFERENTES DOUBLEMENT EXCITES nIn’l ET nIn'l’
DE L'HELIUM ET DES IONS HELIUMOIDES DE CHARGES NUCLEAIRE Z <10
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IIL. 1. Expressions des fonctions d’onde des états nln’l et nln’l’
Les fonctions d’onde @,

des états doublement excités nIn’l de I'hélium et des ions

kmnln'l

héliumoides se mettent sous la forme suivante [49,53,54]:

Dinnin (;1/?2) = < (2”12’”2)1 V:n_l_l(nzi{)z/]zzﬁzrz) + (21’127”2)1' I/Izil_l(n'z A" 2r12r2) >
V=0 V=0

h=n

" exp(~Ar=A'r,) (I - 1)

(n +r2)j (n _rz)k

Et celles des ¢, des états doublement excités nIn’l’ de I'hélium et des ions

héliumoides se mettent également sous la forme suivante [49,53,54]:

;l”;z’) _ < (2)’12}’2)1 V=n—l_1(n2r()2/122}12r2) " (2}’12}’2)1' V':i_l'_l(n'z roz/i 2 2’,12’,2) >

v=0 v'=0

qajkmnln ' (

m

(’i+rz)j (’i_rz)k‘;l_rz exp(—)lrl—ﬁ'rz) (I -2)

avec

( J,k, m) sont les parametres d’Hylleraas, ( J» k,mZO) , J et k sont des parametres qui
tiennent compte respectivement de la proximité et de I'éloignement des deux électrons
du noyau, mest le parametre qui tient compte de la distance entre les deux électrons ; cet
ensemble constitué par les trois parametres ( j,k,m) représente une base d’états

(i.e. configuration ) du systeme a deux électrons,

% et r, correspondent aux positions des deux électrons ;

n et n' sont des nombres quantique principaux ;

[ et ['sont les moments angulaires orbitaux des deux électrons ;

a=—2, (IIT - 3)
anr,

1= 'Z' (III - 4)
anr,

ou Z est la charge nucléaire
a, a' sont des parametres variationnels

i, estle rayon de Bohr.
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Les fonctions d’ondes totales du systeme a deux électrons dans une base de dimension D
dans les états singulets doublement excités nln’l sont les combinaisons linéaires des

fonctions de base ¢,,,,, et s'écrivent de la maniere suivante :

Y1 = Z A it Pitonnine (rl ’ rz) ’ (III - 5)

Jj.k,m

Celles des états doublement excités nln’l’ seront sous cette forme :

wnln'l' = Z a Jkm,nln'l' wjkmnln'l' (I’i 4 ’/‘2 ) ; (III - 6)
J.k,m
A s €6 A 4 sONL des coefficients a déterminer

I11. 2. Expressions littérales des éléments matriciels et de 1’énergie totale des états nin’l

et nln'l’
L’hamiltonien H peut se décomposer en trois termes permettant de séparer 1'énergie
cinétique 7', I'énergie d’interaction coulombienne entre le noyau et les deux électrons C

et 'énergie d’interaction coulombienne entre les deux électrons W :

H=T+C+W (I -7)
Avec:
T:—i(A1+A2) (II1 - 8)
2m
2 2
c=-2¢ _Ze (ITI - 9)
Lo
82
W=—— (III - 10)
K=

Pour obtenir les coefficients a ,,, ., et a il faut résoudre I'équation de Schrodinger

Jjkm,nin'l'

dans une base non orthogonale. Ces résolutions conduisent respectivement aux

équations générales aux valeurs propres suivantes :

Z (HJKMnln'l - ENJKMnZn'Z) =0 (III-11a)
a.q'
Z (HJKMnln'l' - ENJKMnln'l') =0 (IIT - 11b)
a.q'
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ou q et q’ constituent 'ensemble des parametres ( J,k, m) et ( J k',m') respectivement ;
J=j+j" ; K=k+k' ; M=m+m' (II-12)
E estla valeur propre de I'énergie du systeme atomique a deux électrons

N somiet + N sONt les éléments matriciels de la constante de normalisation N

H piwir Higper sONt des éléments matriciels de I’'Hamiltonien total H

avec:

HJKMnZn'l= ]}km,j'k'm',nln'l + CJKMnZn'Z + WJKMnln'l (III - 13a)
HJKMnln'l'= 71jkm,j'k'm',nln'l' + CJKMnln'l' + WJKMnln'l' (III_ 13b)

ou

T iemmiwt € Ty e SONE les €léments matriciels de 1'opérateur d’énergie cinétique

des deux électrons.

Crovimir Corxmunr SONt les éléments matriciels de 1'opérateur de 1'énergie d’interaction
coulombienne entre le noyau et les deux électrons.

Wormintr Wiy SONt les éléments matriciels de l'opérateur d’énergie d’interaction
coulombienne entre les deux électrons.

A titre d’exemple, nous effectuons les calculs des expressions des éléments matriciels
de N i+ N igaminr ’Tjkm,j'k'm'nln'l’Y}km,j'k'm'nln'l"CJKMnln'l’CJKMnln'l'/WJKMnZn'Z/ W ks POUT les états
doublement excités 2p3p et 2p3d.

Les calculs des autres éléments matriciels pour les autres états se font de la méme

maniére

III. 2. 1. Les éléments matriciels de la constante de normalisation des états nln’l et

nln’l’

Les éléments matriciels N ,,,, de la constante de normalisation des états nln’l sont ainsi
définis :

N

JKMnn'l <¢jkmnln'l

Dot (ITI - 14a)

N kst = ” d’ESd”; Domnin't (;1/ rz) X Dmnin' (;1/ ?2) (IIT - 14b)
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v=n=i-1 v

L vi=n'=l-1 v
N it = IJ. dr’dr) < (2r12r2 )l (nzr()2/122r12r2) + (2r12r2)l Z (n'2 A" 2r12r2) >2 x
v=0 v'=0
J K|l= —M
(n+n) (5-n)"|n-n| exp(-24r-2A's) (I - T4c)

Les éléments matriciels N ,,,., de la constante de normalisation des états nln’l” sont les

suivants :

N kst = <¢jkmnln'l' wj'k'm'nln'l'> (III - 15a)

N jrtuinr = IJ.J. d’ESd”; [/ T—rt (;1 ’ ’Tz) X Dtmnin't (;1 ’ ?2) (IIT - 15b)

N jksminr = ”_[d’fdr; < (2”12”2)[ l/:n_H(1121’02/1221’12;’2) + (21’121’2)[' V':"Z":’"l(n'z IwA” 21’121”2) >2 X
V=0 V'=0

(n+n) (=n) i -5] exp(=245-24"5) (I1I - 15¢)

Cas de I’état 2p3p

n=2;1=1;v=0
n'=3;l'=1;,v'=1

M

h—rn

Nuia=JJf s [2(2525) +n7 227 (2526) T (5#5) (51"

exp<—2)lr1 —2)I'r2>

(III -16)
L’intégrale dépend uniquement de 5 etr,, ainsi que 'angle y entre 7, etr,.
L’intégrale sur les autres coordonnées angulaires donne 877° .
-l = (2 ~2n cos ) (11 -17)

[e4] [e4] 1
N 2131 =87 Jdrl Jdrz jd(cosy) rr [2(2425)+n'2 A" (21321»2)2]2 (n +rz)J (n —rz)K
0 0 -1

M

(rf +1; =211, COS y)7 X exp<—2/]r1 =24 'r2> (III -18)
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Posons u=cosy ; V=n+r, ; w=r-r,;

L’intégrale devient :

N o131 :deV]. dw[4(V2 _wz)3 +4n" 1’02/]2 (I/2 —602)4 +n" ro“/]“(yz —wz)j]x

v @ (v = exp[ = (A+ ") Jexp[ =(A-A") @] (I - 19)

Si nous dévéloppons d'une part, nous obtenons :

NJKM2131 = Ajnz jdedW( 6 3'/4602 +3V 0.]6)

I/JwK(VM+2 —a)M”)exp[—(/i +/1')V]exp[—(/1 —)l')a)]

8
+
M+2

n” A’ jdvjdw(v - 4w oVt - e +w8)

v'a (I/M+2 —c«.)’”+2)exp[—(/l + ')I/]exp[—(/l —)I')a)]

+in N Idvj dw(v -5V 10w -1Vt +5v ) —w‘o)x
M +2

-V

v @ (V" = )exp[ = (A+ 2 ") Jexp[ -(A-2") @] (III - 20)

D’autres parts nous aurons :

N s = Ajnzzjdvj dw(v -Wi'w +3VW - af)

(V“M+Za)K —VJwK+M+2)exp[—(/l +A ')V]exp[—()l -1 a)]

+Aj—]-7+22n A jdvjdw(v - 4w oVt - e +w8)

(I/“M+2wK —V’wK+M+2)exp[—(/l + ')I/]exp[—(/] -1 a)]

21T
M +2
(v

+ n At jdvjdw( VO -500w +10v°w' —1ovte +5v° ) - w“’)

-V

VM0 —p! @M Yexp[ (A + A"V exp[ - (A -2 w] (I - 21)
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Ensuite nous aboutissons :

N ko = ]VSIITZ IdVI da) PIAMAB K3 T M6 KAD 3 T Mk K TAM 2 K

—VJ+6O.)K+M+2+3VJ+4CUK+M+4 —3VJ+2C()K+M+6+VJO)K+M+8 )X
exp[—(/] +/]')V]exp[—(/l —)l')a)]

81T
+
M +2

n' roz/] J‘dVJ‘ dW J+M+10a)K _4VJ+M+8a)K+2 N SVIAL ALY S

-V

_4VJ+M+4a)K+6 +VJ+M+2a)K+8 _VJ+86()I<+M+2 +4VJ+6a)K+M+4 _6VJ+4a)K+M+6
+HY 2 @f M — ! M0 exp[—(/] + ')V]exp[—(/l —)l')a)]

+ 2 n' ’,04/1 Idl/jdw I M2 (K gy JM A0 K42 ()T +M S Kr
M +2

-V

_10V1+M+6wK+6 +5VJ+M+4wK+8 _VJ+M+2wK+10 _VJ+10wI(+M+2 +5VJ+8wK+M+4
—IOVJ+6O)K+M+6+10|/J+4O)K+M+8—SVJ+2O.)K+M+10+VJO.)K+M+12 )X

exp[ =(A+A")v Jexp[-(A-2")w] (I -22)

N ko1 :Aj—lfzjdl/( plHMes j dew—3VJ+M+6J W Pdw+ 3I/J+M+4J WS dw-v M I S dw
0 e ’ e :

V7 [ @M da+ 3’ [ @M dw-30" [ WM dary! [ o Mt dw )x

exp[—(/] +A ')V]exp[—(/l —)l')a)]

81T
M +2

+

n? A’ j dv( “M”‘)jw"dw—4v“M+gfw’f”dw+6v“M+6ij+4dw

v v v v
—4|/“M+4J' S Cdw+ V“M”J'wK+8dw—V’+8J'wK+M+2dw+ 4V’+6J'wK+M+4da)

-V -V -V -V

v ij+M+6dw+4v“2ij+M+ﬁdw v ij”Oda))

exp[—(/] +/]')V]exp[—(/l —)l')a)]
2772 ' T +M + +M + + +M+ +
+mn4%4A4£dV( v’ ”J'w"da) —5p7M IO_J;CUK *dw+10v"™ SJVCUK ‘dw
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10w [ @ *da+sv” " [ @ Sdaw-v' ™ [ o dw-v'™ [ M dw

-V -V -V -V

14 v v 14

507 [ ™M dw=-100"" [ @ dw+ 100" [ M dew=5v"" [ & dw
+V’jcuK“"”2da))exp[—(A-+A')V]exp[—(A-—A')aﬂ (I - 23)

Pour intégrer suivant w nous pouvons utiliser I'intrégrale usuelle suivante :

a a a’ a"

“ B -1 -1)"n!
jahﬂuwzi—kw—”wl+”ol ) _ =) (I —24)
Avec n entier
Dans ce cas, nous avons 30 expressions qui dépendent de w et chaque w doit étre

intégrée suivant (III — 24 ) qui est une sommation de n ! expressions.

Par exemple :

—(A-1w +M +11
J'wK+M+1ze-(ﬂ—/1')wdw:_e =) |:a)K+M+12 +(K+M+12)CUK

A=A A=A
(KM 412)(K+M 1) ™ (1) (K + M +12). I11 - 25
(/1 - ')2 ................ I:—(/] iy ')]K+M+12 ] ( )

A la limite nous aboutissons a une expression complexe, d'une grandeur importante
difficile a travailler voir méme impossible.

C’est dans ce sens que nous avons pensé a développer une approximation pour
contourner cette difficulté.

Dongc, puisque 7, et r, étant des distances nous pouvons écrire :

rn=mrn ;

Enposant v=1r+r, et w=r-r, ;

En utilisant ces relations :

vV
= I - 26
h 1+ ( )

m : est un réel positif
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L’expression (III —18) devient :

K

o P 1
N 2131 =87 _[drl _[drz Id(cos y) i’r [2(21@21»2)+n'2 wA” (2r12r2)2}2 (n +r2)J (r=1)
0 0 -1

M
(rl2 +1; =271, cos y)7 X exp[—Z()l +A 'm);;] (I -27)

Avec u=cosy;V=r+rn ; W=r-r;
L’intégrale devient :
o v 1 2
N%ﬂz [av [dw [ au(v-a) [Z(VZ—wZ)+n'2 A" (uz-af)j v o
0 -V -1

M
2

{W+M—AW—dq

X exp <M v> (ITT - 28)

2 1+m

Dans les systemes hydrogénoides le rayon d’une orbite de niveau n s’écrit sous cette

r \
forme: r, =-%n’ ou r, estlarayon de Bohr

.
r, =mr, ; m=-—x="2 (III - 29)
n,

L’équation (III - 28) devient :

NJKM2131=%772 IdV j:/dw:ildu (I/2 —a)2)2 [Z(Vz _CUZ)+n'2 ],02/] 2 (I/2 _a)2)2:|2 o

M
2

{W+M—AW—dq

2 27
. x exp<—2wv> (I1I - 30)

2 2
n +n,
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Dans I"équation (III - 30) nous retrouvons la forme de I’expression de la constante de
normalisation étudiée dans le chapitre précédent.
Nous ponvons dans ce cas continuer de maniere aisée les calculs des expressions
littérales des éléments matriciels en adoptant la méme démarche que dans le chapitre
précédent.
M
v+ —u(v2 —af) g

2

L’intégrale suivant u concerne uniquement le terme : {

NJKM2131=1;—7_7:2 :[dV __[da)(l/z —CUZ) [2(!/2 —c:.)2)+n'2 A" (V2 —af)ZT v’ o (VM+2 _wM+z)
2/‘ 2/‘v
exp<-z—”ln12 :’% V> (II - 31)

L’intégrale suivant w puis suivant V nous donne :
8 ( 1 3,3 1 1, 3 3

MM N K41 K43 K45 K47 K+M+3 K+M+5 K+M+7
s s J+K+M+10

P S ) (J+K+M +9)! _mrm
K+M+9 2(n12/1 +n)A ')
+8772n,2r02/],2(1_4+6_4+1_1+4
M+2 K+l K+3 K+5 K+7 K+9 K+M+3 K+M+5

) s J+K+M+12

+
SRS S S ) (J+K+M+11)Y|
K+M+7 K+M+9 K+M+11 2(nA+mA)
+2772’14%4/]4(1_5+10_10+5_1_1 .5
M+2 K+l K+3 K+5 K+7 K+9 K+11 K+M+3 K+M+5
I (S (B TR )
K+M+7 K+M+9 K+M+11 K+M+13

5 ) J+K+M +14
+
(J+K+M+13)| 7 o (I1I - 32a)
2(n1/]+n2/]')

Pour K =0,2.4,6...
N =0 pour K =1,3,5,7... (IIT - 32b)
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Tout le long des calculs des expressions littérales des éléménts matriciels, nous utilisons

la méme approximation précédente.

Cas de I’état 2p3d

n=2;1=1;v=0

n'=3;01'=2;v'=0

Ny [[f it [(252) + (2526 | (5 +5)" (=) [i =] exp(-245-24"s)

(III - 33)
L’intégrale dépend uniquement de 7, etr,, ainsi que 'angle y entre r, etr,.
L’intégrale sur les autres coordonnées angulaires donne 877°.
M

5=n|" = (7 +72 =255 c05y)?

r r 0 ) 27? J K
N11<1\42132=87T2 J.drl _[drz J.d(cosy) nn |:(2r12r2)+(2’i2r2) :| (rl +l’2) (’] —1’2)

0 0 -1

M
(72 + 17 =211, cos ) ? x exp(=245, =211, (I — 34)
14
Posons u=cosy ; V=r+r, ; W=5—1,; L, =mp ; I, =
I+m

m : est un réel positif
L’intégrale devient :

00 v 1 2
Nt [ [ o [ (v -0 ) [(-0) -] v 0

0 -V -1

M
|/2+a)2—u(|/2—a)2) g 2(A+mA")
X exp{ ———V (III - 35)
2 I+m
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Dans les systemes hydrogénoides le rayon d"une orbite de niveau n s’écrit sous cette

.
forme: r, = %n?
Z

M=o e Idv _Vj;dwj'la’u (- [ -o)s (v -w) v

M
2

2 4 of — 2o f 2 290
(V + M(V )J xexp<_zwv> (111 - 36)

2 2
2 n +n,

M
2

v2+a)2—u(vz—af)J

L’intégrale suivant u concerne uniquement le terme : { 5

21 T V 2 2 2 27 M2 +2
N’KM“”:m _[dl/ _[da)(v —a)z)[(v —a)z)+(v —wz)} v CUK(V - )

0 -V

2 + 21
exp <—2M |/> (IT1 - 37)

L’intégrale suivant w puis suivant V nous donne :

21T 1 3 3 1 1 3 3
Nixynn= ( - + - - + -
M+2 K+1 K+3 K+5 K+7 K+M+3 K+M+5 K+M+7

5 ) J+K+M+10
! )(J+K+M+9)![—nl +”2/1')J

+

K+M+9 2(n' A+

41 1 4 6 4 1 1 4 6

+ ( - + - + - + -

M+2' K+1 K+3 K+5 K+7 K+9 K+M+3 K+M+5 K+M+7
5 ) J+K+M+12
+

T S ) (J+K+M+11)1| "2

K+M+9 K+M+11 2(nA+m )
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+2772(1_5+10_10+5_1_1+5
M+2"' K+1 K+3 K+5 K+7 K+9 K+11 K+M+3 K+M+5

I (U (N T )
K+M+7 K+M+9 K+M+11 K+M+13
5 ) J+K+M+14
(J+K+M+13) 1 (III - 38a)
2(n1/]+n2/]')

Pour K =0,2,4,6...

N jy013,=0 pour K =1,3,5,7... (IIT - 38b)

III. 2. 2. Les éléments matriciels de I’opérateur de I’énergie cinétique des deux

électrons des états nln’l et nln’l’

Les éléments matriciels 7, de I'opérateur de I'énergie cinétique des deux

Jkm,j'k'm',nin'l

électrons des états nIn’l sont donnés par les expressions ci-dessous :

h
T o= (B | =5 (B 24)| o) (III - 39)
]}km’f'k'm""l"'l=_%[ faras ( (2r2n) S (@pA2025) +(2526) »
v=0

S (nmam2n2e) ) (en) (o) - esn(A (o)) (8 +,) { (225)

v'=0
S enaanan) «@r2n) S (ntwar2man) Ynen) (son) o

v=0 =
xp(2An=24%) | (I1I - 40)

On peut écrire Ty, ey SOUS la forme générale suivante :

—_— ' n
Tjkm,j'k'm'nzn'z_ T jkm, j'k'm'nin'l +T km,j' k' m'nin'l
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14

'jkm,j'k'm'nln'l = [ -[J.J.dri er 2]" 27" : ; (I’l ]’62/1 2r, 2r2)
v=0
(2n25) S 1(n A” 2r2r2) Y (n+5) (n=n) |5 -5 exp(245-24'5) (B, +4,) x
V'=0

—m'

(5+5) (n=n) |75 exp(225-22's) ] (IIL - 41)

m+m'

- —

h=hn

exp<—2)lr1 =24 'r2> x

T"jkm,j'k'm'nln'l =_%[ J.II d’fdr; (I’i + r2)j+J (I’i - r2 )k+k

((2n25) S (erznan) + (2n2n) S (n At an2s) (8, +,) %

0 v'=0

n

v

< (2r12r2)l X l(n A 21’12r2) (2}’12}’2)1' v'=nz'—:l l(n A" 2r12r2) > ] (III - 42)

v=0 v'=0

Les éléments matriciels 7 de I'opérateur de I'énergie cinétique des deux

Jkm, j'k'm'\nln'l'

électrons des états nln’l” sont donnés par les expressions ci-dessous :

h
T'jkm,j'k'm',nln'l'= <¢jkmnln'l' 2 (A +A ‘@kmnlnl> (III _43)
/ v=n-I-1 v r
T i j kit = [ J-”drl alr2 2r 2r (n roz)l 2r 21”2) (2r12r2) X
V=0

S At an2n) () () [ esn(-A () (848 ( (2120

V=0
v=n-I-1 v L v'=n'-l'-1 v' . i

(rraan2n) +(262n) 3 (n* A 2620) ) (ien) (n=n) fi-n] x

v=0 v'=0

exp(=2Ar=2A'r) | (I1I - 44)

On peut écrire T, sous la forme générale suivante :

Jkm,j'k'm'nin'l

T, . =T .+ T"

Jkm,j'k'm'nin'l' Jkm,j'k'm'nin'l Jkm,j'k'm'nin'l'
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v=n-Il-1 v

T i jommimr = [ J-”alrlalr2 (2r,21,) (n 1A? 2r2r2)

Jkm,j'k'm'nin'l'

L v'En'-l-1 v'

(2r12r2)l Z (n A" 2r2r2) >2 (r1 +r2)j (r1 —ifz)k E—gm exp<—2/]r1 —2/]'}’2> (Al +A2) X
V'=0

(r+n) (n=n) [r-n]" exp(-225-24"s) ]

T Jkm, j kmnlnl - [ _[J.J.dri er j+j' (I’i _7"2 )k+k' Z_g " eXp<_2A”i _2/] 'r2> X

< (2r12r2 )l sl l(n };)2/1 21’12r2) (2}’12}’2)1' v'=nz'—:l' l(n r02/1 21’121"2) >(A1 +A2) X
v=0 v'=0

< (2r12r2)l X l(n A 21’12r2) (2}’12}’2)1' v'=nz'—:l' l(n A" 21’121"2) > ] (IIT - 45)
v=0 v'=0

III. 2. 3. Les éléments matriciels de ’opérateur de I’énergie d’interaction coulombienne

entre le noyau et les deux électrons des états nln’l et nln’l’

Les éléments matriciels C,,,,,., de 'opérateur de I'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états nln’l sont définis ci-dessous :

CJKMnln'l = <¢jkmnln'l C‘ ¢j'k'm'nln'l> (III - 46a)
CJKMnln'l = <¢jkmnln 'l Ze ( r j‘wl 'k'm'nin’ l> (III - 46b)
1
v=n-I- v )
Corrmmi=—2€ _m. dr’dr; { (2r2n )l 1(n A2 2r2) (21,21, )l x
v=0
I B P [ (R R (A A A AR
v'=0 1 2

(II - 46¢)
v=n-Il-1 v

C v = -Ze? J-” d’fdr; < (2’3 2r, )

—

L=, exp<—2)lr1 =24 'r2>

S (02 227 252 Y(i+lj(n+er(n—er

v'=0

(ITI - 46d)
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Les éléments matriciels C,,,,.,, de 'opérateur de I'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états nln’l’ sont définis ci-dessous :

CJKMnln'Z' = <¢jkmnln'l' C‘ ¢j'k'm'nln'l'> (III - 47a)
(1 1
CJKMnln'l'=<¢jkmn1n'1' —Ze (_+_]‘¢j'k'm'nln'l'> (IIT - 47b)
h n
/ v=n-I-1 4 ,
CJKMnln'l'=_Zez ”J.a’rfa’r; < (2”12’”2) (” ’?)2/1 21”21’2) (27’127”2) X
V=0

m+m'

X exp<—2)lr1 =24 'r2>

h=hn

"':”Z":" 1(” wA” 2r2l”2) >2 (l +lj (n +r2)j+f' (r _rz)m'

v'=0

(ITI - 47¢)

v=n-Il-1 v

(nifA 2r25) (2425)rx

l

Corxmr = -Ze? J.” d’] dr2 2r 2r

v=0
e, Y11 y K|~ M .
> (n A 2r2r2) >(7+7j (n+n) (5r=n) |n-n| exp(-245-21"5)
v'=0 1 2
(ITI — 47d)
Cas de I’état 2p3p

n=2;1=1;v=0

n'=3;l'=1;v'=1

hod il 1
Conpnsy==872¢" [ di, [dr; [ (cosy), (5'r?) [2(2521) #0212 '2(2r12r2)2}2 (—’1 +—r2j x
0o 0 %

hh

M

(r+n) (5=n)" x (5 +1 ~2nr cosy) > exp(-24r, =2A"1,) (I - 48a)
Posons u=cosy ; V=r+r, ; w=r-r,
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L’intégrale devient :

o720 v [ o[ (v -a3) [2(2r2n) e 20 (2520 T v
0 -1

-V

M
2

{Vz + —u(l/2 —af)
2

J exp(=2Ar=2A'r) (I — 48b)

L’intégrale suivant # nous donne :

8IrZe” ¢ . . . )
CJKM2131=_M—+62 _([dl/ _J;d&)|:2(252r2)+n'2 r02/1 2 (21’121”2)2:| v o (I/M - 2)
exp(=2Ar, =2A'r) (11 — 48¢)

L’intégrale suivant w puis sur V nous donne :

c =_32772262(1_2+1_1+2_1 )
HMEEL M 42 K+l K+3 K+5 K+M+3 K+M+5 K+M+7

) 5 J+K+M+9
(J+K+M +8)![—n1 T )J

2(n12/1+n22/1
2
_327722en,2r02/],2( 13 ., 3 1 _ 1 3 _ 3
M +2 K+l K+3 K+5 K+7 K+M+3 K+M+5 K+M+7
J+K+M+11
2+ 2
P S ) (J+K+M +10)! T +
K+M +9 2(nA+mA)
2
_87722en4r04/14(1_4+6_4+1_1+4
M +2 K+l K+3 K+5 K+7 K+9 K+M+3 K+M+5
J+K+M+13
2+ 2
SRS S S— ) (J+K+M+12)| 2
K+M+7 K+M+9 K+M+11 2(nA+mA)
(I1I — 48d)
Pour K =0,2.4,6...
Cixun =0 pour K =1,3,5,7... (III - 48e)
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Cas de I’état 2p3d

n=2;1=1;v=0
n'=3;01'=2;v'=0

o o 1
C iz =—8TZe _[drl _[drz Id(cos y), (rlzrzz)2 [(ZrIZrz) +(2r, 2;’2)2}2 (—rl ¥ rzj (n+n)
0 0 -1

hh

M

(n —rz)K X (rl2 + 1] =211, cOS y)7 exp<—2)|r1 -2 'r2> (II1 - 49a)

Posons u=cosy ; V=r+r, ; w=r-r,

L’intégrale devient :

C oy = 8T ZE* ]odv j dw j’ du (v’ - o) [(2rlzr2) +(2r, 2r2)2}2 v of
0

-v -1

m\g

(vuaf—u(./—af)J exp(=245 =2A"5,) (ITI — 49b)
2 1 ’

L’intégrale suivant # nous donne :

87T Ze*
M+2

le/ _V[da)[(2;;2r2)+(2r12r2)2}2 v o (I/M+2 —a)"“z) exp(=2Ar, =2A'r)
0 -V

Crmnn= "~

(III - 49¢)

L’intégrale suivant w puis sur V nous donne :
817’ Ze’ ( L 2 ot v .2 )
M +2 K+1 K+3 K+5 K+M+3 K+M+5 K+M+7

s ) J+K+M+9
n +n
J+K+M+8))| ——2
( ){Z(an +n22/1')J

Crmann="
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_167722e2(1_3+3_1_1+3_3
M+2 ' K+1 K+3 K+5 K+7 K+M+3 K+M+5 K+M+7

. J+K+M+1
1 )(J+K+M+1O)!(&2)J

+
K+M+9 2(n12/1 +mA
_87722e2(1_4+6_4+1_1+4_6
M+2 ' K+1 K+3 K+5 K+7 K+9 K+M+3 K+M+5 K+M+7
J+K+M+13
2+ 2

T S ) (J+K+M+12)| 2
K+M+9 K+M+11 2(nA+mA)

(I - 49d)
Pour K =0,2,4,6...
Cixyan=0 pour K =1,3,5,7... (IIT - 49e)

III. 2. 4. Les éléments matriciels de ’opérateur de I’énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états nln’l et nln’l’

Les éléments matriciels W,

n

. de I'opérateur de I'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états nln’l sont définis ci-dessous :

Wikrtin1 = <¢jkmn1n'1 W‘ wj'k'm'nln'l> (IIT - 50a)

e

Wikatnint = <¢jkmnln'l ‘wj'k'm'nln'l> (III - 50b)

—

2
h=h

- 1 N
WJKMnln'Z = ez _[” d”lsd”z3 wjkmnln'l (’1 ’ rz) ; _;’ qu'k'm'nln'l (rl 4 rZ) (HI - 5OC)
1 7h
Wrtnins = € _[” dr’dr, < (2”12”2)1 V:n_l_l(l’lzroz/]zZrl 2}’2) + (21’1 21’2)1' V'="Z":l‘1(n'2 A" 2}’12}’2) >2
V=0 V=0
x(n+n) (=) [r=n]"" [r =] exp(-245-24"%) (III - 50d)
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v=n-i-1 v v'=n'=i-1 v’

W rmm =€ J:Udﬁd@( (2r12r2)l (n A 2r12r2) (2r12r2)l z (n A" 2r12r2) >2x

v=0 v'=0

r+r) (r=rn)" ;—7M_1 exp(—2Ar —=2A'r, (IIT — 50e)
1 2 1 2 1 2
WJKMnln'l = ez NJKM =lnln'l (III - 50f)

Les éléments matriciels W,,,,., de I'opérateur de I'énergie d’interaction coulombienne

entre les deux électrons des états nln’l” sont définis ci-dessous :

Wikrtin = <¢jkmnln'l' W‘ wj'k'm'nln'l'> (Il - 51a)
Wosiirr = (P | =1 | Briomaier ) (III - 51b)
1~ h
Wikhtainr = _[” drfdrz Dionnin' (’1 ’ rz) { p i? ] Dk nim (;1/?2) (IIT-51¢)
175
W st = € _[deﬁsd’ﬁs < (2”12’”2)1 s 1(”1 1A 252r, )V (27’127’2)1' V‘f’ 1(n 1WA 2r12r2)w >2
V=0 V=0

— —mtm' |- =1

><(r1 +r2)j+j' (rl—rz)“k' L= L= exp<—2/]rl—2ﬁ'r2> (IIT - 51d)
W rminr = _m.a’r1 er 2r 2r CR 1(n A2 2r2) (2”1 2r, )l' Vl:nzl_fl_l(n A2 2r, 2r2) >2 X
v=0 v'=0
(r+n) (n=n)[i-n exp(-2A5-24"r) (Il - 51e)
W]KMnln'l' = ez N]KM—lnln'l' (III - 51f)
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II1. 2. 5. Résultats et discussions

Dans cette partie, nous présentons les résultats de notre étude sur les calculs des
énergies de quelques états singulets et triplets nln’l et nIn'l" de 'hélium et des ions
héliumoides de charges nucléaaire Z < 10.

Nous comparons dans les tableaux VIII et IX les états S¢; les tableaux X et XI les
états 1°P°; les tableaux XII et XIII les états 5De; le tableau XIV les états °F¢; le tableau XV
les états Ge. Dans le tableau XVI nous comparons nos résultats avec ceux obtenus
expérimentalement.

Dans les VIII-XV, nous comparons nos resultats avec les valeurs théoriques de
Ivanov et Ho [80], Ho [20,24], Ho et Bathia [21] qui ont utilisés la méthode de la rotation
complexe. Des comparaisons ont été faites avec les valeurs théoriques de D. Ray et al.
[14] utilisant la théorie des perturbations indépendantes du temps; Sakho [81-83] utilisant
la méthode de la constant d’écran par unité de charge nucléaire; Lipsky et al. [36]
utilisant la méthode de la diagonalisation tronquée; Ivanov and Safronova [84] utilisant
la méthode de la double sommation; Bachau et al. [75] utilisant le formalisme de la
projection de Fechbach.

Nous avons également comparé nos résultats a ceux obtenus expérimentalement
par : I'analyse des électrons éjectés lors des collisions électroniques par Hicks et Comer
[76]; photoabsorption par Madden et Codling [85] et Dehz et Ederer [86]; photionisation
par Diels et al. [34]; source de lumiere avancée par Scully et al. [88].

Pour comparer nos résultats théoriques nous utilisons pour 1'énergie de conversion:
1 au. = 2 Ry = 27.211396 eV. Pour comparer avec les valeurs expérimentales, nous
utilisons pour 1'état fondamental de He, I'énergie E=-5.807744 Ry et pour Li+, I'énergie
E=-14.55982Ry [78].

Dans le tableau VIII, nous comparons nos résultats avec ceux théoriques de Sakho
[81], Ho [20], D. Ray et al. et Lipsky et al. Pour l'état 2s3s !S¢; Sakho [81], Ivanov et
Safronova, D. Ray et al. et Lipsky et al. Pour 1'état 2s4s 'S¢; D. Ray et al. et Lipsky et al.
Nous notons un léger désaccord entre nos résultats et les autres calculs. Pour 1'état 3s4s

IS¢, la comparaison avec les valeurs théoriques de D. Ray et al. est en bon accord.
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Tableau VIII: Comparaison des énergies des états doublement excités 2s3s 1S¢, 2s4s 'S¢ et
3s4s 1S¢ de I'hélium et des ions héliumoides (Z = 2 - 10) avec d’autres résultats. Les

valeurs des énergies E sont en eV.

2e3s 15 2eds 15° 3eds 15

Prazent Sakho Ho D.Rayand Lipsky and Prazent Sakho Ivanovand D Rayand Lipsky and Present D Rayand Lipshy and

results al. al. results Safrenova al. al. results al. al.
Z -E -E -E £ £ E E E -E £ -E -E -E
2| 15165734 16.063159 16.062682 16.196223 16.643595 13471787 14816605 14566260 15287362 14.803516 7.850487 7644089
3 | 37115482 38498411 38519771 38368068 38.414137 32.829593 34722186 34362550 35159844 33.661612 7 18.495586 18.435834
4 68976266 70769454 70.805412 70350710 70.658117 60.852820 62.662401 63.542419 61.425671 33960911 33.953237
5 | 110.800839 112.870970 112.913687 112.187143 112.737802 97.598041 99.465815 100445426  100.102861 53.698960 54.196121
& | 162.605813 164.800650 1564.846637 143088282 145474570 144772790
7 224396878 226.557730 226.602500 197.333452 199.400210 198583325 108.393189
8 295175160 208.141930 298.187919 260.338140 251.820060 260.807422 143072485
9 377544499 379.552710 379.596253 332.104666 332.763260| 331.706917 182598416
10 460.702254 470.790350 470.830621 412634221 412.200130 411.028135 228972731

Tableau IX : Comparaison des énergies des états doublement excités 2s3s 3S¢, 2s4s 35¢ et
3s4s 3S5¢ de I'hélium et des ions héliumoides (Z = 2 - 10) avec d’autres résultats. Les

valeurs des énergies E sont en eV.

253 °5° PEFER Y 3sde 75

Present Sakho Ivanov and Lipsky and Present Sakho Ivanowv and Lipsky and Present Lipsky and

results Safronova al. results Safronova al. results al.
Z -E -E -E E E -E -E E -E -E
2 | 16095664 16367654 15934993 15219578 13.895917 14941777 14726807 15.93009% 7687220 7.815085
3 | 3B.Be2ebo 39.140872 38.414327| 39.166559 33.726418 34982570 34.653712 34.082273 18577790 18.754584
4 | 71581384 71761893 70.722418 71781485 62270834 63533167 63.084179 62.173822 34258321 34419341
5 114251149 114219834 112.856543 114225276 99.540911 100.592367 100.018207 100.636776 54745912 54802894
6 | 166.904670 166.508709 164.813983 145540779 146.157850 145.455796 BO.042436
7 229512933 228.624706 226.600179 200.272170 200.224172 195.354225 110.150761
8 | 302.086355 300.571637 298209688 263.735914 262796778 261.838836 145071700
9 | 384625137 382.344604 379.653306 335.932452 | 333.883012 | 332.768161 184 805603
10| 477.129381 473943805 470.920419 416.862037 413.455393 412.225438 229352677
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Tableau X : Comparaison des énergies des états doublement excités 2s3p 'P°, 2s4p P et
3s4p 'P° de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les

valeurs des énergies E sont en eV

2s3p 'P* 2s4p 'P° 3s4p 'P°

Present Sakho Ho Lipsky and Prezent Sakho  Lipsky and Prezent Sakho Bachau  Lipsky and

results al. al. results al al results and al. and al. al.
z -E -E -E -E -E -E -E -E E -E
2 | 14738373 15303416 15347227 1b.317839 13.278321 14522858 14527211 7.098636 7239047 7379730 7366941
3 | 36102260 37.026546 37.046410 36913428 32357187 34.146492 34.000328 17.34pl64  17.860063 17.954079| 17.916638
4 | 67.1Be6le 68.57B16D 6B.525097| 6B.270671 59977511 62273813 61.148447 32.287681 33.252325| 33.1B07E7
5 |108.128907 109.951591 109.807506| 109.449241 96.195915 98904716 9B.651052 52087291 53.274607| 53.252701 53.170768
& | 159.070797 161.153778 180.905066 141.035539 144.039170 76920518  7B.068134 77.960649
7 220200181 222.182136 221.820497 194 506389 197 677186 106.977898 107.585968| 107.430591
8 |291.789818 £938 292 557881 256.613163 |259.818626 142 454024 141.227835 141808104
G 374264995 373.717911 373.119940 327.358254 330.453764 183.5092676 130.794011 180.493189
10 488363038 464225327 463.503953 4056743040 409 612463 230.872857 224484403 224 113057

Tableau XI : Comparaison des énergies des états doublement excités 2s3p 3P?, 2s4p 3P° et
3s4p 3P° de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les

valeurs des énergies E sont en eV

2e3p P 2s4p P 3s4p P

Present Sakho Ho Lipsky and Prezent Sakho  Lipsky and Prezent Sakho Bachau  Lipsky and

results al. al. results al al results and al. and al. al
z -E -E -E -E E -E E E -E -E E
2 | 15639786 15945587 15.756214| 15.B73E7& 13.708117 14785584 14754046 7327774 331294 T7.BBO2BE T.807I4B
3 | 37778908 38.226569 3B.05551B| 3B.1762B0 33264513 34646501 34620454 17761761 15955167 1B.378576| 1B.375915
4 | 60.638936 70.333567 70.185129 7D, 35 61.414127 63.010980 63.019035 32.896730 01850| 33.87B1BB 33.862814
5 |111.275300 112.266872 112.141428| 112310764 98.16B803 99.879020 99.274383 52.861739 72023| 54.123466 54.0B1099
6 162.754336 164.026621 163.923898 143.532748 145250822 77807259 7B.166231 79.076316
7 224181617 225511541 22B5.532539 197507757 199.125784 107.9507445 107.684473 108.763949
8 295608303 298.875007 296.967352 260.094734 261.504508 143356511 141.926750  143.159154
G 377239537 378.283574 378218377 331.294203 332.385793 184352218 130.893197| 182289141
10 489247677 469335368 469315627 411.106516 |411.772640 231.137793| 224583814 225.153912
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Dans le tableau IX, nous comparons nos résultats avec ceux de Sakho [81], Ivanov et
Safronova et Lipsky et al. pour les états 2s3s 35¢ et 2s4s 35¢; Lipsky et al. pour 1'état 3s4s
3Ge. Pour ces états, nous notons généralement un assez bon accord quand Z est faible
entre nos résultats et ceux de Sakho, Ivanov et Safronova et Lipsky et al.

Des comparaisons ont été faites dans les tableaux X et XI avec les résultats de Sakho
et al. [82,83], H. Bachau et al., Ho [21] et Lipsky et al. pour l'état 2s3p 3P°; Lipsky et al.
pour les états 2s4p °P° et 3s4p °P°. Pour les états 2s3p 'P°, 2s4p 'P° and 3s4p 'P°. Nous
notons généralement un assez bon accord pour Z faible. Un bon accord est noté pour les
états 2s3p 3P° et 2s4p 3P°, un léger désaccord est remarqué pour les états 3s4p °P° quand
Z est grand.

Le tableau XII compare nos résultats avec ceux théorique de Sakho [81], Ho et
Bathia, D. Ray et al. et Lipsky et al. pour I'état 2p3p 'D¢; Sakho [81], D. Ray et al. et Lipsky
et al. pour I'état 2p4p 'De, D. Ray et al. et Lipsky et al. pour I'état 3p4p 'D¢. Nous notons
un accord satisfaisant quand Z est faible entre nos résultats et ceux de Sakho, Ho et
Bhatia, D. Ray et al. et Lipsky et al..

Nous comparons nos résultats dans le tableau XIII avec ceux de Sakho, Ho et Bhatia
et Lipsky et al. pour I'état 2p3p 3D¢; Sakho [81], Lipsky et al. pour I'état 2p4p °D¢; Lipsky
et al. pour I'état 3p4p 3De. Nous notons généralement un bon accord entre nos résultats et
ceux de Sakho, Ho et Bhatia et Lipsky et al.

Dans le tableau XIV, nous comparons nos résultats avec ceux de Lipsky et al. pour
les états 2p3d °F¢ et 2p4d SFe. Nous notons généralement un accord satisfaisant pour

Z<4 entre nos résultats et ceux de Lipsky et al.
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Tableau XII : Comparaison des énergies des états doublement excités 2p3p D¢, 2p4p D¢
et 3p4p D¢ de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les

valeurs des énergies E sont en eV.

2% D" 2pip D Spip D"

Present Sakho Ho and D.FRavand Lipsky and Present Sakhe  D.Fayand Lipsky and Present D). Ray and Lipsky and

results Bathia al. al results al al. results al. al
z -E -E E E -E -E E -E -E -E -E -E
2 | 14913710 15.485189 15888735 15132719 13278352 14597553 15154911 14402121 7331922 7747084 7511324
3 | 36509663 37.385737 36.631178 57557169 365675789 357248 34205067 34825144 33.890895 17.865424 18207145 1B.190900
4 67865484 69.114780 67882022 460041842 87756804 59.195013  62.496057 63.006354 61.866605 331 33.586183
5 | 109.033816 110.670920 108926946 110369422 108731894 96.195913 99202409 99707957 S9B8.435218 53.156033 53.078549 53720629
6 |160.030974 162.063930 169.777970 141.036323 144411590 78.029139
7 220862438 223.263520 220443484 198.124810 107.811285
8 291.530211 294299968 290927511 256611737 260.341220 142 512407
9 | 372.035049 375.162160 371232604 327356621 331.061460 182 600509

10 | 462377265 465.851210 461.360239 406.738508 410.288270 228028595

Tableau XIII : Comparaison des énergies des états doublement excités 2p3p 3D¢, 2p4p 3D¢
et 3p4p °De de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les

valeurs des énergies E sont en eV.

2% D 2ptp D’ 3pip D"
Present Sakho Ho and Lipsky and Present Sakhe  Lipsky and Present Lipslky and
results Bathia al. results al. results al.
Z -E E -E -E -E E E -E E
2 15822041 15.374312 15.885585 15.869550 13708141 14714582 14402892 7556071 7275847
3 | 33203796 38.192011 38247475 38204943 33264567 34576705 33.897889 12262149 17 753388
4 | 70372148 70352615 70432278 70.368588 61414168 62954925 61.899667 33.683803 32950606
B 112336311 112345060 112.441420 112362154 98.168776 99.841605 99.802039 53847245 B2.B73E3R
& | 1640958917 164 169070 164 275014 143 532535 145234300 7R 776984
7 | 225660800 225820300 225934382 197 507189 190.132180 108.542297
B 297022844 297298920 297 419540 260.093552 | 261.534170 143210425
9 | 373.184333 378.604670 37B.730652 331292066 332 444054 182 925480
10 | 469146057 469737270 | 460.867833 411.102982 411.850740 227904534
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Tableau XIV : Comparaison des énergies des états doublement excités 2p3d °F°, 2p4d

13E0 de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les valeurs

des énergies E sont en eV.

2p3d 'F 2pdd 'F
Present  Lipskv and Present  Lipsky and
results al. results al.
Z -E -E -E -E
2 | 14716530 15182571 13.278803 14 478830
3 | 36610077 36576225 32.360402 | 33.959958
4 | 69673385 67657380 599859254 |61 875666
5 115301510 95227243 98.274392
6 175013223 141.104485
7 250196512 194 635589
§ 3415785661 255 847653
& 450844178 327743318
10 576701944 407341718

2p3d *F° 2pdd *F°
Present Lipsky and Present  Lipsky and
results al. results al.
15514621 1535822 13708762 14576437
3B.131967 37.380621 33.268495 | 34.305978
71989489 69209736 61427522 62537094
118400835 SB204406 90274402
178.755%955 143 609336
254 2B4838 197 653415
345 534093 260.348191

453.870792
578.541057

331.706602

411743203

Tableau XV : Comparaison des énergies des états doublement excités 3d4d 'Ge¢, 3d4d 3Ge

de I'hélium et des ions héliumoides (Z =2 - 10) avec d’autres résultats. Les valeurs des

énergies E sont en eV.

3d4d ‘G

Present L A.Ivanov D) Rav and

results  and Y. KL Ho al.
Z -E -E -E
2 7269200  7.12482F | 7613745
3 17711985 17447295 17.512B80
4 32830324 32.5044B% 327B27IB
& B2E7108¢  BZ.292262 BI.4IB4TE
6 | 77.2bB6BY9 | 76.B076ED
7 | 10e.605326 | 106.045310
& 140.717179 | 140.016360
G 179557421 1757058440
10 (223247775 222125260

3444 cF

Present
results

L & Ivancv
and Y. K. Ho

108285445
142 617855
151 682569

225 4803559

107 205060
141.342140
180202570

223 786000
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Dans le tableau XV nous avons listé les énergies calculées et nous les avons
comparées avec ceux de I. A. Ivanov et Y. K. Ho et D. Ray et al. pour I'état 3d4d 'Gs; L. A.
Ivanov et Y. K. Ho pour I'état 3d4d 3Ge. Nous notons généralement un bon accord entre
nos résultats et ceux I. A. Ivanov et Y. K. Ho et D. Ray et al.

Nous avons également comparé dans le tableau XVI nos résultats avec ceux obtenus
expérimentalement. Nos résultats sont eV, I'énergie de I'état fondamental de He est E=-
5.80744 Ry et celle de Li* est E=-14.55982 Ry. Pour He, 'accord avec I'expérience de la
photoabsorption de Madden et Codling, 1’analyse des électrons éjectés lors des collisions
électroniques de Hicks and Comer peut étre considérée comme acceptable. L’accord
entre les résultats expérimentaux de Dehz et Ederer peut étre également considéré
comme étant acceptable. Pour Li*, de méme, l'accord entre nos résultats et ceux

expérimentaux de la photoionisation de Diel et al., et de Scully et al. est satisfaisant.

Tableau XVI: Comparaison des valeurs des énergies de quelques états doublement
excités avec d’autres résultats expérimentaux. Les valeurs des énergies E sont en eV, elles
sont mesurées par rapport a Iétat fondamental de He (E=-79.014274eV) et par rapport a
I"état fondamental de Li* (E=-198.096513eV)

He Li+

Present Hicks and Madden and Dehz and Present Diel and Scully
States work Comer Coldling Ederer work al. and al.
2e3: 157 £3.85 5294 18088 15845
2eds 157 6554 5418 16562 16334
2=3p ' 6427 £3.65 6355 6355 16199 16107 16107
Zedp 'F 65.74 6147 6447 16437 18395 163.95
Zzdp 1P 7181 5890 180.75
2s3p P 63.37 16032 15987
2=dp P 65.30 16483 16345
2p3p 'TF 64.10 £3.50 16159 18076
Ipdp 'DF 65.73 5430 165.74
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En résumé, nous avons calculé les énergies des états singulets et triplets doublement
excités de I'hélium et des ions héliumoides en utilisant des fonctions d’onde de formes
spéciales, de type Hylleraas et en développant une approximation qui nous a permis de
faire les calculs de ces états. Ces derniers ont été faits a l'aide de la méthode
variationnelle combinée a la théorie de linteraction des configurations avec un
Hamiltonien réel. Nous notons généralement, un accord assez satisfaisant entre nos
résultats et les autres calculs disponibles. Les légers désaccords notés entre nos résultats
et ceux obtenus par d’autres méthodes de calculs peuvent étre expliqués par le fait que
nous avions négligé dans nos calculs les effets provenant des interactions entre les
canaux ouverts et fermés.

Ces légers désaccords peuvent aussi étre expliqués par le choix de la partie angulaire des
fonctions d’onde qui ne tient pas compte assez des effets des corrélations électroniques
dans les systemes atomiques doublement excités et par le fait que nous avons inclus une
approximation dans l'expression des éléments matriciels.

Nos résultats sont actuellement soumis pour wune publication dans une revue

internationale.
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CONCLUSION

Dans le présent travail, apres une revue de quelques méthodes théoriques utilisées
dans I'étude des systemes a deux électrons, nous avons fait une étude détaillée de la
méthode variationnelle combinée a la théorie de l'interaction des configurations
concernant la description des états singulets et triplets doublement excités. C’est ainsi
que nous avons d’abord calculé les énergies de quelques états singulets et triplets des
électrons de méme valence doublement excités (nl)* et nInl’ de lion négatif
d’hydrogene et de quelques états triplets doublement excités nlnl” de 1'hélium et des ions
héliumoides de charge nucléaire Z < 10. Nous avons ensuite calculé des énergies de
quelques états singulets et triplets des électrons de valences différentes doublement

excités nln’l et nIn’l” de I'hélium et des ions héliumoides de charge nucléaire Z <10.

Pour les calculs de ces énergies, nous avons utilisé un Hamiltonien réel avec des
bases de faibles dimensions contenant au maximum trieze (13) fonctions pour obtenir des
résultats comparables a ceux de la littérature utilisant des bases d'une grande dimension.
Ces calculs ont été faits au moyen d"un ordinateur de bureau beaucoup moins puissant
que ceux utilisés par d’autres méthodes théoriques, ou la taille de la base est plus

importante

Aux termes de cette étude nous pouvons tirer les principaux enseignements suivants :

- les résultats de nos calculs sur les énergies de quelques états singulets et triplets des
électrons de méme valence doublement excités (nl)® et ninl’ de l'ion négatif et de
quelques états triplets doublement excités nlnl” de 1'hélium et des ions héliumoides de
charge nucléaire Z <10 sont en général en accord avec les autres résultats théoriques et

expérimentaux.
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- les résultats de nos calculs sur les énergies de quelques états singulets et triplets
des électrons de valences différentes doublement excités nln’l et nin’l” de I'hélium et des
ions héliumoides de charge nucléaire Z < 10 sont aussi en bon accord avec les autres
résultats théoriques disponibles

- les résultats assez satisfaisants que nous avons obtenus montrent bien que les
fonctions d’onde de formes spéciales de type Hylleraas que nous avons utilisées sont
adaptées a la description des systemes atomiques aussi bien d’électrons méme valence
que de valences différentes contrairement au cas de certaines études utilisant la méthode
de la rotation complexe et des fonctions d’onde de type Hylleraas ou on a recours aux
fonctions d’onde de Slater lorsqu’on passe a l'étude des états singulets et triplets

doublement excités des systemes atomiques d’électrons de valences différentes.

Une perspective intéressante a ce travail est de calculer les largeurs totales des
résonances autoionisantes dans les systemes atomiques a deux électrons et d’étendre le
champ d’étude aux calculs des parametres caractéristiques de 1'état fondamental et des

états triplement excités du lithium et des ions lithiumoides.
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Résumé : Le présent travail est consacré aux Calculs des énergies des états singulets et triplets doublement excites (nl°, ninl’
avec n<4) de I'ion négatif d’hydrogene, des états triplets (nl°, ninl’ avec n<4) et des états singulets et triplets (nin’l, nin’l’
avec n<3, n’<4 et I=1" ou I#l’) doublement excites de I’hélium et des ions héliumoides (z<10) en utilisant de nouvelles
fonctions d’onde de formes spéciales de type Hylleraas

Dans la premiére partie de ce travail, nous avons passé en revue sur quelques méthodes théoriques utilisées dans I’étude
des états doublement excités: la méthode de diagonalisation, la méthode variationnelle, la théorie des perturbations, la
méthode de la constante d’écran par unité de charge nucléaire et la méthode de la rotation complexe.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons d’abord retrouvé les expressions littérales des éléments matriciels de
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quelques états singulets et triplets des €lectrons de méme valence doublement excités (nl) ~ nlnl’ des systémes a deux

électrons. Ensuite a I’aide d’un programme informatique que nous avons réactualisé et en utilisant de nouvelles fonctions
d’onde de formes spéciales de type Hylleraas, nous avons calculé les énergies totales de quelques états singulets et triplets

des électrons de méme valence doublement excités (nl) et nlnl’ de I'ion négatif d’hydrogeéne et de quelques états triplets
des électrons de méme valence doublement excités nlnl” de 1’hélium et des ions héliumoides de charge nucléaire Z < 10.
Dans la troisieme partie de ce travail, nous avons aussi en un premier temps déterminé les expressions littérales des
éléments matriciels de quelques états singulets et triplets des électrons de valence différente doublement excités nln’l et
nln’l’ des systemes a deux électrons. Ensuite sur la base du programme informatique précédent et en utilisant les nouvelles
fonctions d’onde de formes spéciales de type Hylleraas, nous avons également calculé les énergies totales de quelques états
singulets et triplets des électrons de valences différentes doublement excités nln’l et nln’l’ de I’hélium et des ions
héliumoides de charge nucléaire Z < 10.
Les résultats que nous avons obtenus sont en général en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales disponibles.

Mots clés : corrélations électroniques, ions, systémes héliumoides, états singulets, états triplets, éléments matriciels,
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Thesis title: Calculations of the energies of singlet and triplet doubly-excited states (nl°, nini’ with n<4) of the negative ion of
hydrogen, triplet states (nl°, ninl’with n<4) and singlet and triplet states (nln’l, nin’l’ avec n<3, n’<4 et I=I" ou I#l’) doubly
excited of helium and helium-like ions (z<10), by using new wave functions of specials forms of Hylleraas.

Summary: The present work is dedicated to the Calculations of the energies of singlet and triplet doubly-excited states (n/%,
ninl’ with n<4) of the negative ion of hydrogen, triplet states (nl°, nlnl’with n<4) and singlet and triplet states (nln’l, nin’l’
avec n<3, n’<4 et =1’ ou I#1’) doubly excited of helium and helium-like ions (z<10), by using new wave functions of specials
forms of Hylleraas.

In the first part of this work, we reviewed some theoretical methods used in the study of doubly-excited states: the
diagonalisation method, the variational method, the theory of the disturbances, the method of the constant of screen by unity
of nuclear charge and the complex-rotation method.

In the second part of this work, we found at first the literal expressions of the matrix elements of some singlet and triplet
states of the electrons of same valency doubly-excited (nl)?, nlnl’ in two-electron systems. Then by means of an computing
programs which we updated and by using new wave functions of specials forms of Hylleraas-type wave functions, we
calculated the total energies of some singlet and triplet states of the electrons of same valency doubly-excited (nl)* and ninl’
of the negative ion of hydrogen and some triplet states of the electrons of same valency doubly-excited nlnl’ of the helium-
like ions with a nuclear charge Z<10.

In the third part of this work, we also at first time have determined the literal expressions of the matrix elements of some
singlet and triplet states of the electrons of different valency doubly-excited nln’l and nln’l’ of the two-electron systems.
Then on the basis of the previous computing programs and by using the new wave functions of specials forms of Hylleraas-
type wave functions, we also calculated the total energies of some singlet and triplet states of the electrons of different
valency doubly-excited nln’l and nln’l’ of the helium-like ions with a nuclear charge Z<10.

The results which we obtained are generally in good agreement with the available theoretical and experimental values.
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