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Résonance quantique et affinité chimique

Lton BLOCH

1. — Fonctions fondamentales

Tout systéme physique dans lequel 1’énergie potentielle est égale a V'
est susceptible de prendre un certain nombre d’ « états », dont chacun.
correspond a une solution ¢ de 'équation fondamentale

(1) AY -- %}fw — i =o

L’opérateur A est 'opérateur de LAPLACE généralisé, qui se réduit.
a ;7; + aiy;‘ -+ 56—; dans le cas d'une seule particule mobile de masse unité.
Considérée comme une équation aux dérivées partielles du second ordre
cette équation posséde, au point de vue classique, une intégrale géné-
rale dépendant de 2 fonctions arbitraires. La Mécanique quantique
exclut comme inacceptables toutes les solutions qui ne sont pas par-
tout finies et continues. On montre alors que la solution acceptable
la plus générale peut se développer linéairement par rapport a un
ensemble (le plus souvent dénombrable) de solutions particuliéres dites
fonctions propres ou fonctions fondamentales. Ecrivons I'une quelconque-
de ces fonctions sous la forme

2mEt

(2) q’ke h ’

ot ¥ dépend des coordonnées, mais est indépendante du temps. Le:
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paramétre F s’interprétera comme une énergie. I,’équation a laquelle
-doit satisfaire ; est

2
(3) Ay + DB~ Vb =o.

Clest 'équation dite de SCHRODINGER. Cette équation ne posséde
de solution accéptable que pour un ensemble (le plus souvent dénom-
‘brable) de valeurs de 1" « énergie » E. A chacune de ces valeurs
propres Ey correspond en général une fonction 4, et une seule. La
:solution acceptable la plus générale de I'équation (1) s’écrit donc
(4) b= Zc/»‘"f've h s

k
-ou les ¢, sont des constantes (d’ordinaire complexes) et les J; des
fonctions des coordonnées (que nous supposerons réelles). Ces fonc-
tions sont orthogonales entre elles, c’est-a-dire qu’elles satisfont aux
-conditions

(54) [%%d‘t =0, (kR Z1).

11 est généralement convenable de les choisir également normalisées,
-c’est-a-dire obéissant aux conditions

(Sb) {v"{?d‘c =1, (l =12 3 "')

d- désigne I'élément d’extension en phase ; ce sera l'élément de
‘volume dxdydz s’il s’agit d’un systéme formé d'une seule masse ponc-
‘tuelle de coordonnées x, y, z.

2. — Systéme libre et systéme perturbé.

Lorsque l'on passe du systéme que nous venons d’envisager a un
systéme constitué de fagon semblable mais ot I'énergie potentielle
cest V' (au lieu de V), il est clair que les états dont ce systéme est sus-
ceptible seront régis par une formule semblable a (4), mais avec des
valeurs nouvelles tant pour les E; que pour les ;. Il est intéressant de
techercher ce qui se passe lorsque V' n’est pas trop différent de V,
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c’est-a-dire lorsque les forces auxquelles le systéme est soumis ne sort
modifiées que légérement, de facon qu’'on puisse regarder le second
systéme comme une déformation du premier sous l'action de forces
dépendant d’une fonction perturbatrice v= V' — V, petite par rapport
a4 Vet a V'. On doit s’attendre a une certaine correspondance entre les.
états du second systéme et ceux du premier, puisque les uns se trans-
forment dans les autres lorsque v tend vers zéro.

Dans les cas de ce genre, il est commode de renoncer provisoirement
a le recherche des fonctions correctes ;, qui résolvent rigoureusement.
le probléme perturbé, et de construire une solution approchée de ce:
probléme en gardant comme fonctions propres (incorrectes) les fonc-
tions ¢, du probléme primitif. Nous maintiendrons donc a la solution
générale du nouveau probléme la forme (4), en convenant seulement
d’y regarder les ¢, non plus comme des constantes absolues, mais
comme des fonctions du temps. C'est I'artifice bien connu sous le ncm
de méthode de variation des constantes arbitraires. Cet artifice a
I'inconvénient de ne pas nous faire connaitre rigoureusement les états.
propres stationnaires du systéme perturbé ; i1l nous apprend seulement
comment ces états peuvent étre approximativement réalisés par un
mélange, variable avec le temps, des états propres du systéme primitif.

En écrivant que (4) satisfait a 1’équation (1) (ot V a été remplacée-
par V 4 v) on trouve pour déterminer les ¢, I'identité

2Byt 2mE

2 pid e 2Tt
(6) —_ 8;,” ch%e [ ‘LZZZC"%'Z ko —o.

Tenant compte des conditions d’orthogonalité et de normalité des
fonctions Y on tire aisément de (6) les équations simultanées en
nombre infini '

i 2mi(Ey — Eit

. LA [ —

(7) = 2‘ ELCre k ’
k

ol la signification de ¢y est la suivante
(8) = ’ vdiduds ;

¢n est, dans le langage de HEISENBERG et de BORN, 1'élément de la
mairice de perturbation. C'est une grandeur qui n’est pas interprétable
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dans les idées classiques, sauf si 2 = /. On a alors Pélément dia-
-gonal

€” = ‘ ‘U!ﬁdl‘,

-qui n’est autre que la valeur moyenne de v dans 1'état non perturbé ¢,.
D’aprés (8) on a par raison de symétrie g = e.

1intégration du systéme (7) n’est praticable approximativement
.que si nous précisons le point suivant. Nous avons déja convenu de
considérer v (et par suite tous les ¢;) comme des quantités petites
par rapport a2 V et a V'. Convenons que ces quantités sont également
petites par rapport a foutes les différences E; — E; des énergies propres
appartenant au systéme. Alors pendant un temps df assez court pour
que les ¢; n’aient pas varié sensiblement sous I’action des forces per-
turbatrices, 'exposant de 'exponentielle dans (7) pourra néanmoins
-varier notablement. Les coefficients des ¢; auront donc subi pendant ce
temps des variations oscillatoires, et pourront étre remplacés par leur
valeur moyenne qui est pratiquement nulle. Le seul de ces coefficients
.qui fasse exception est ¢;, car pour lui le facteur exponentiel se réduit
a 'unité. On voit que les équations (7) pourront, dans notre hypotheése,
étre remplacées par les équations moyennes approchées

271

(9) Cp — '*h’ 2uCy,
¢’est-a-dire qu’on aura

27l
(10) co=cle *

Cette derniére formule, ot I'on peut supposer ¢ réel, résout prati-
quement le probléme que nous nous sommes posé. On sait que dans
un état mixte J du type (4), la proportion ou la probabilité de I'état
fondamental ¢, dans le mélange est donnée par g2 On voit
qu'en présence des forces perturbatrices cette probabilité n’est pas
changée. Quant a la quantité ¢; elle-méme (amplitude de probabilité),
:son module est également invariable, mais sa phase n’est plus la méme
que dans le systéme primitif, elle s’est accrue au temps ¢ de gf;;”—t .
Tout se passe encore, pourrait-on dire, comme si cette phase était res-
tée elle aussi fixe, et si I'énergie propre E, était augmentée de ¢;.
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3. — Systémes dégénérés.

Le cas ol foutes les différences E; — E,; sont grandes par rapport
a I'énergie de perturbation v est caractéristique d’un systéme #non
dégénéré. On appelle au contraire systéme dégénéré un systéme ott une
ou plusieurs de ces différences deviennent comparables, ou méme infé-
rieures a v. Pour ne pas compliquer la discussion, nous nous limiterons
au cas ou la dégénérescence est simple, c’est-a-dire ol une seule des
différences E; — E, devient petite par rapport & v. Soient I et 2 les
indices % et  correspondant aux deux états dégénérés J; et ;. Un rai-
sonnement semblable & celui qui a été fait plus haut montre que les
équations (7) pourront, en ce qui concerne les indices I et 2, étre rem-
placées par les suivantes

. 271
\ca = (e11€1 + £1C)
11 .
(1) b
c, = “n (e21€1 —+ €29Ca).

On tire tout de suite de ces équations, en les multipliant membre a
membre par les coefficients imaginaires conjugués, additionnant, et se
limitant a la partie réelle

(12) | el + | cof? = Cte,
car dans ces conditions la somme des seconds membres s’annule a
cause de la relation de symétrie ¢; = ¢ résultant de (8).

On ne peut donc assurer que dans notre systéme simplement dégé-
néré les probabilités des états ¢, ef 1, restent constantes individuelle-
ment : leur somme seule veste constante. Pour connaitre les variations de

probabilité de 'état ¢, par exemple, écrivons les intégrales du sys-
téme (11) sous la forme

2miad 2w

\co = ae b be h
(13) 2rial —_—
a=ae " b t |

ot deux seulement des constantes a,, b,, a,, b,, sont indépendantes. On
voit immédiatement que

(14)  la|*=a} + b} + 2a,b, cos ?ﬂh—_@)t’
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et une formule semblable est valable pour |c,[% Les probabilités
individuelles des états {; et , ne sont donc plus indépendantes du
temps dans le systéme perturbé comme elles I'étaient dans le systéeme
primitif. Elles subissent des variations périodiques entre les limites
(@ + b)? et (a — b)?, variations dont la fréquence est

oy — B
(x5) v=1227,

Dans le cas fréquent ot a- = b, tout se passe comme s’il y avait
échange alternatif, avec cette fréquence, entre les états §; et ¢,, qui
seralent rigoureusement stationnaires en ’absence de perturbation.
Les nombres 4 et b sont, comme on le voit facilement, les racines de
I'équation séculaire '

(16) €y — & Eys =0,

€21 €92 — €
qui, lorsque la dégénérescence est multiple, prend la forme d'un déter-
minant d’ordre #.

On remarquera 1’étroite analogie de notre probléme quantique avec
le probléme classique de la perturbation d’'un systéme dégénéré. Ici
encore une force perturbatrice faible suffit & lever la dégénérescence et
a produire des battements a longue période entre les deux modes pri-
mitivement confondus (figures de Lissajous).

4. — Dégénérescence accidentelle,

Le cas le plus simple de dégénérescence classique est celui de 'accou-
plement entre deux systémes possédant primitivement la méme
fréquence v (pendules, bobines d’accord, résonateurs). Si l'accouple-
ment est faible, le systéme résultant posséde, comme on sait, deux
fréquences distinctes, I'une légérement supérieure, I'autre légérement
inférieure & v. La fréquence la plus élevée appartient a la vibration
résultante qui est la somme des deux vibrations composantes, la fré-
quence la moins élevée appartient au mode vibratoire qui est la diffé-
rence entre les deux modes composants.

En Mécanique quantique, le cas le plus simple de dégénérescence
est celui de 'accouplement ent-e deux systémes pos.édant primitive-
ment des niveaux d’énergie distincts, mais tels qu’en les associant on

_.316__
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fasse apparaitre dans le systéme résultant deux ou plusieurs niveaux
pratiquement confondus.

Si V; et V, sont les énergies potentielles caractéristiques du systéme 1
et du systéme 2, V, 4 V, sera celle du systéme résultant. Appelons Ey;
et Ey les valeurs propres de l’énergie dans chacun des deux sys-
témes individuels, les valeurs propres de 'énergie Ey dans le systéme
provenant de la superposition de I et de 2 (sans perturbation mutuelle)
seront données par la loi additive

(18) Ey = Ey + Ey.

Quant aux fonctions propres Yy, by, Wi, elles seront reliées par la
loi multiplicative
(19) Uy = Yavday

Toutes ces propositions résultent immédiatement du fait que les

équations fondamentales pour les systémes partiels et pour le systeme
total sont respectivement

i s ) .
i A,y —8}}3\71"(1 _4_1}';‘1,'\'“=0
\ 8n? 47t

{20) ¢ Ay, — 2 Vaby — s Yy =0

(A + AW (Vi + Vo)w — i = o,

h2

1équation (18) exprime qu'en l’absence de toutes interaction
I’énergie totale des systémes associés est la somme de leurs énergies
partielles (sans terme d’énergie mutuelle). Quant a la formule (19),
elle signifie que, tant que les deux systémes sont indépendants, on
sera certain de trouver le systéme d’ensemble dans 1’état (&/) sil'on
sait que, le systéme I est dans 1’état % et le systéme 2 dans 'état /.

Méme si les systémes 1 et 2 sont de nature différente, il pourra
arriver accidentellement que deux des couples E,; + Ey et By + Eop
soient voisins I'un de l'autre, disons méme égaux. Alors dans le sys-
téme résultant le niveau E; sera dégénéré : 4 la méme valeur de
I'énergie By (= Eup) correspondront deux états distincts : Wy = Uypby
et Wiy = oy, Dés que les forces perturbatrices entreront en jeu, il se
produira entre ces niveaux les battements d’amplitude de probabilité
qui ont été étudiés plus haut, et qui se rameénent a un échange pério-
dique entre I’état ¥y et 1'état Wiy, Dans le cas oti les battements entre
ces deux états sont complets ( c’est le cas a = b indiqué plus haut), cha-

— 317 —
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cun d’eux disparaitra alternativement pour laisser place a I'autre, leur
somme seule possédant une probabilité totale constante. Lorsque la.
probabilité de I’état ¥;; diminue, cela veut dire d’aprés SCHRODINGER
que I'état Uy et 'état Jy diminuent de probabilité tous les deux, tandis.
que les probabilités des deux états Yy et Yy augmentent a la fois.

5. — Dégénérescence essentielle..

1/état de choses que nous venons de décrire comme accidentel
lorsqu’il s’agit de deux systémes différents, devient I'état naturel
lorsque les deux systémes I et 2 sont identiques. Alors V; = V,, et les.
énergies propres sont les mémes dans les deux systémes. Il y a lieu de
les désigner désormais par un seul indice (E; ou E;), et de dénoter
de méme par un seul indice les deux groupes de fonctions propres.
(r et @) attachées aux deux systémes semblables. On devra écrire

(ZI) B = Ek +~ E,=E, + Ek.

et Uon voit immédiatement que fous les états Wy sont dégénérés.
puisqu’a la méme valeur de 1’énergie E;; correspondent toujours les
deux fonctions propres

(22) W = by et Wy = bigr.

Il n'y a d’exception que si &= 1. Les niveaux E; ne sont pas.
dégénérés.

Bien que les deux systémes I et 2 soient identiques et aient les
mémes valeurs propres de I'énergie, leurs fonctions propres ¢ et ¢ ne
sont pas formellement identiques : les deux systémes sont en effet dis-
tincts dans ’espace (par exemple deux atomes d’hydrogéne) et leurs.
fonctions propres contiendront par exemple comme parametres dis-
tinctifs les coordonnées du centre de gravité du systéme (coordonnées.
du noyau). Cest pour cette raison que l'on a ¥y = Wy, chacune des
fonctions contenant d’une fagon différente I'ensemble des coordon-
nées caractéristiques des deux systémes.

D’aprés ce qui vient d’étre dit, il y a dégénérescence simple chaque
fois qu’on associe deux systémes de méme nature, pris a des états éner-
gétiques différents. IL.a dégénérescence est levée en présence de forces.
perturbatrices, et il se produit un phénoméne de battement ou de réso-
nance qui a été pour la premiere fois analysé par HEISENBERG. A la.

._318__
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différence de la résonance classique, qui résulte d’'une identité de
fréquences entre les systémes composants, la résonance quantique se
produit quand il y a identité de nature entre ces systémes, et par suite
possibilité de réaliser de deux maniéres une énergie totale donnée.
Tout se passe comme si les deux états en résonance échangeaient alter-
nativement leurs énergies, dont la somme totale reste constante.
D’ailleurs d’apres la fagon méme dont a été établie I'équation (11), les
états en résonance sont les seuls qui s’influencent mutuellement. Si la
fonction 4 correspond a un mélange d’états fondamentaux dont cer-
tains ne sont pas dégénérés, ces états évolueront indépendamment des
autres, et ne seront nullement modifiés, au premier ordre prés, par les
effets de résonance entre d’autres états.

6. — Fonctions propres adaptées.

Continuons d’envisager un systéme simplement dégénéré provenant
de la superposition de deux systémes identiques en nature et limitons-
nous au seul niveau d’énergie

(23) E=E, + E,
et aux deux fonctions propres correspondantes
(24) ¥y = 4‘192, Uy = %‘Pi-

On sait d’aprés SCHRODINGER que lorsqu’un état tel que E est dégé-
néré il posséde comme fonctions propres toutes les combinaisons
linéaires de deux d’entre elles, de sorte qu’on peut choisir comme fonc-
tions propres fondamentales, outre le couple (V,, ¥,), I'un quelconque
des couples
VU = an¥, + a,¥,

(25) ) v, =xﬂ21q"1 “+ a3V,

pourvu qu’il soit veillé & ce que ce couple soit lui aussi normalisé et
orthogonalisé (v. formules 6). A chaque probléme de perturbation
donné, il conviendra d’adapter un choix approprié des fonctions fon-
damentales V; et ¥, tel que notre méthode de variation des cons-
tantes arbitraires donne la meilleure approximation des fonctions
fondamentales correctes du probléme perturbé. Or il résulte du calcul
méme de cette approximation que dans la plupart des problémes pra-
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tiques ce ne sont pas les fonctions ¥, et ¥, données par (24) qui
répondent le mieux a la question. A cause du fait que la fonction pertur-
batrice v est toujours symétrique par rapport aux coordonnées des deux
systémes, on montre que les fonctions de premiére approximation les
mieux adaptées sont, a des facteurs constants prés, les deux combi-
naisons linéaires symétrique et antisymétrique

T, 4 ¥,
(26), v =t
v
v, — T
(26)2 quv —_ 1 - _2,
V2

Ce sont ces fonctions (que nous appellerons plus loin ¥, et ¥,) aux-
quelles se réduisent les fonctions fondamentales du probléme perturbé
quand v tend vers zéro. C’est entre ces fonctions, et non entre les fonc-
tions (24), que se jouera le mécanisme de la résonance quantique.
L’emploi de ces nouvelles fonctions est au premier abord moins intui-
tif et plus compliqué que celui des fonctions (24). Pour ces derniéres
nous arrivions assez bien 4 nous imaginer le mécanisme de la réso-
nance quantique comme un passage certain du premier systeme de
1’état 1 & I'état 2, tandis que le second systéme passe certainement de
I'état 2 a 1'état 1. La résonance quantique est moins facile a décrire
dans le méme langage quand on utilise les formules (26), bien qu’évi-
demment il s’agisse toujours d’une alternance dans la probabilité de
certains états. Remarquons d’abord qu’a cause de la définition d=s ¢;
1 1

(ici égaux a + 7z et — 73 ) 1a probabilité respective des états ¥V, et ¥,
dans le mélange normalisé V), est la méme ( i \715)2 +{ \/LE )2 = 1), et

qu'il en est de méme dans I'état ¥,. La différence qui sépare ces états, et
que nous avons spécifiée par l'introduction des termes symétrique et
antisymétrique, n’est donc pas une différence expérimentalement saisis-
sable par la seule 'exploration statistique 'des états W, et ¥, dans le
mélange Cette différence ne 'peut pas s’interpréter dans le langage des
probabilités, mais seulement dans celui des amplitudes de probabilité.
Elle revient a dire que I'amplitude de probabilité de I'état symé-
trique ¥ reste la méme quand on interchange les deux systémes com-
posants, tandis que I'amplitude de probabilité de ¥, change de signe.
Ceci posé, les battements de résonance qui ont lieu entre les états ¥y
et ¥, ne s’interpréteront plus comme des échanges entre les systémes
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partiels, mais comme des interchanges entre les caractéres de symé-
trie du systéme total. Cette conception, qui cesse tout a fait d’étre
intuitive, est par cela méme plus conforme 2 l'esprit de la Mécanique
quantique. Lorsque nous parlons de systémes qui s’échangent (par
exemple d’électrons), nous supposons les corps doués d’une individua-
lité qui permet de les reconnaitre et de les suivre a travers ces échanges.
La Mécanique quantique refuse aux électrons toute individualité de ce
genre. Elle ne les caractérise que par leur nombre et non par leur posi-
tion dans 'espace, aussi la statistique qu’elle leur impose est-elle la
statistique de FERMI-DIRAC et non celle de Bor1zMANN. Nous devons
donc renoncer sans trop de regret a suivre avec nos conceptions clas-
siques le détail des phénomeénes liés 4 la résonance quantique. I’échange
alternatif des états symétriques et antisymétriques est la fagon la
moins incorrecte dont nous puissions traduire, dans le langage de la
théorie classique, les battements dus a la résonance quantique.

Une remarque trés importante reste a faire ici. Lorsqu’on décrit,
ainsi que nous venons de le faire, les battements quantiques comme des
alternances entre états symétriques et antisymétriques, il ne faut pas
oublier qu'il s’agit d’une approximation plus ou moins incorrecte.
Notre méthode a consisté essentiellement a garder les fonctions propres
de I’état primitif pour décrire ’état perturbé, et nous savons que cette
hypothése est artificielle. Elle est assez exactement valable pendant
les premiers instants de la perturbation, quand les deux systémes (pri-
mitif et perturbé) se sont assez peu éloignés I'un de l'autre, et nous
pouvons conclure du fait que durant cette période les fonctions propres
sont I'une symétrique, I'autre antisymétrique, qu’en toute rigueur les
fonctions correctes du probléme perturbé se divisent aussi a ce moment
en une fonction symétrique et une fonction antisymétrique. Or le carac-
tére symétrique ou antisymétrique d’un état ne peut étre modifié avec
le temps par aucune perturbation, méme non infiniment petite, tant
que la fonction perturbatrice reste, comme nous l’avons supposé,
symétrique par rapport aux deux systémes. Il s’en suit que les fonc-
tions correctes du probléme perturbé demeurent nécessairement et
rigoureusement, 'une symétrique, 'autre antisvmétrique. Le passage
alterné de 'état symétrique a I'état antisymétrique, que nous avons
décrit sous le nom de résonance quantique, n’est qu'une apparence
résultant de notre convention sur U'emploi des fonctions propres du
systéme initial au lieu de celles du systéme réel. Bien qu’il y ait dans
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le systéme modifié des battements de résonance entre états symétriques
et états antisymrétriques fictifs (ce sont les états du systéme non modi-
fié), les états véritables du systéme perturbé sont stationnaires, les uns
symétriques, les autres antisymétriques.

7. — Echelonnement des énergies.

Revenons un instant aux deux fonctions symétrique et antisymé-
trique

g v = M2 s
2
(26) S
(mﬁv =N
V2
qui représentent les fonctions propres les mieux adaptées a notre pro-
bleme de perturbation, quand on suppose le systéme primitif régi par
Véquation '

s

2
h'Z

4———2,{&" = 0,
et le systéme perturbé régi par la méme équation ot l'on suppose
qu'on a remplacé V; 4 Vypar V, + V, 4 o.

Dans ce dernier cas, la présence du terme perturbateur v entraine
la disparition de la dégénérescence, c’est-a-dire que I'équation de
SCHRODINGER compottera deux valeurs propres E 4+ E_, E + Ep, au
lieu de 1'unique valeur E. En méme temps, les fonctions de premiére
approximation ¥, et ¥, seront complétées par des termes correctifs Uy
et Us. Nous nous demandons auquel des deux niveaux énergé-
tiques E + E,, E + Eg il faudra rapporter respectivement W 4 ¢y,
et W'+ s

La réponse a cette question découle immédiatement de la théorie
des équations de STURM-LIOUVILLE, dont 1’équation de SCHRODINGER
n’est qu'un cas particulier. On sait que si I'on classe par ordre croissant
les valeurs propres E,, E,, E;,- - - de I'énergie, la valeur E, doit étre
associée 2 celle des solutions qui n’a pas de ligne ni de surface nodale
(solution la plus stable), la valeur E, & la solution qui a une seule ligne
nodale, et ainsi de suite.

Dans le cas présent, ott nous avons deux solutions seulement, YietW¥s,

(27) (Ay + &)W — S5 (Vy + Vo)W —
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C’est évidemment la solution symétrique V) qui ne s’annule jamais
et est dépourvue de ligne nodale. C’est donc elle qui correspond a
I'énergie la plus faible, c’est-a-dire au terme spectroscopique le plus
profond. La solution antisymétrique ¥, a généralement une ligne
nodale et correspond & un niveau spectroscopique plus élevé. Comme
les deux niveaux d'énergie F + E,, E + E; sont 'un légérement
supérieur, I'autre légérement inférieur au niveau double initial E, on
voit que la résonance a toujours pour effet de créer, en présence de
forces perturbatrices, un niveau plus profond que le niveau initial.
c’est-a-dire de transformer 1'état normal en un état encore plus stable,

Des considérations du méme genre s’étendent au cas ou la dégéné-
‘rescence, au lieu d’étre simple, serait double ou multiple.

8. — L’atome d’hélium.

I/illustration la plus simple des idées qui précedent nous est fournie
par la célébre théorie de HEISENBERG sur la structure de l'atome
-d’hélium. On sait que I'ancienne théorie des quanta, sous la forme que
lui a donnée BOHR, explique qualitativement et quantitativement d’une
maniére satisfaisante la formation de l'atome d’hydrogéne & partir
d’un proton et d’unm électron. Sur ce point, la Mécanique quantique
n’a pas apporté de perfectionnement essentiel. Mais on sait aussi que,
malgré tous leurs efforts de calcul, BorrR et KRAMERS ont échoué
-dans la construction a priori de 'atome d’hélium a partir d’un noyau
-central et de deux électrons. Nous comprenons aujourd’hui la raison de
-cet insuccés. BOHR et KRAMERS ont abordé 1’étude du probléme en le
-considérant jusqu’'a un certain point comme un probléme de Méca-
nique classique, c’est-a-dire en attsibuant aux deux électronsdel’atome
‘«d’hélium une individualité permanente qui permet de les suivre a
‘travers toutes les complications de leur mouvement. Ils n’ont tenu
aucun compte du fait qu’a cause de leur identité de nature les deux
électrons sont indiscernables et que s’ils sont intervertis d’une fagon
‘brusque nous n’en serons pas avertis physiquement. Or cette possibi-
lité d’interversion ou d’échange est une condition suffisante pour que
le probléme soit dégénéré. Aux mouvements stationnaires bien déter-
minés de l'ancienne théorie des quanta se substitueront des batte-
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ments de résonance entre les deux états ¥, et ¥, répondant ala méme
valeur de I’énergie. C'est cette indétermination d’un nouveau genre
qui crée la possibilité d’états nouveaux, non prévus par la théorie clas-
sique, et qui va nous permettre de calculer les niveaux d’énergie de
I'atome d’hélium avec la méme précision que ceux de I'atome d’hydro-
géne, '

Nous considérons donc 'atome d’hélium comme formé d'un noyau
central de charge + 2¢ et de deux électrons I et 2 portant chacun la
charge — e. Nous faisons abstraction pour commencer de toute inter-
action (telle que la répulsion électrostatique) entre les électrons 1 et 2,
c’est-a-dire que nous n’envisageons d’autre énergie potentielle que
I'énergie provenant des attractions de CouLoMB entre ie noyau et
chacun des électrons. I,/état ainsi défini est 1'état initial ou non per-
turbé du sys’éme total. On peut considérer ce systéme comme formé
de la superposition des deux systémes partiels constitués chacun d’un
seul électron placé dans le champ de forces du noyau.

L’état perturbé sera celui ot les deux électrons sont accoupl(s 1'un a
lautre du fait de leurs actions mutuelles. Parmi ces actions, nous
n’envisagerons que la répulsion électrostatique, en négligeant les
effets électrodynamiques qui sont d’un ordre de grandeur beaucoup

. . . et , .
moindre. La fonction perturbatrice a donc la forme -, en désignant

par 7 la distance qui sépare les électrons 1 et 2. Nous devons faire ici
la 1em~rque que cette énergie n’est pas infinimen* petite par rapport
2¢
7y’
respectives du noyau sur les électrons 1 et 2. Elle est au contraire du
méme ordre de grandeur, tout en étant inférieure de moitié en moyenne.
Cette circonstance ne saurait nous empécher d’appliquer notre mé-
thode générale de variation des constantes arbitraires. La petitesse de v
n’est intervenue dans nos raisonnements que lorsqu’il s’est agi de pré-
ciser a partir de quel moment les différences E; — E, sont assez voisines
de zéro pour donner lieu 2 des phénomeénes de résonance. C'est elle qui
fixe aussi la rapidité de convergence des développements en série qui
servent a calculer les fonctions correctrices U, et 4, devart étre ajoutées
a ¥, et W,(Y). Sivestnotable, comme c’est le cas pour 'atome d’hélium,

, . , . 2¢ . .
aux energies V; = V, = 5. qui correspondent aux attractions
2

(1) Nous écrivons ici W, et W, au lieu de W} et W, (voir formules 26).
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il est 4 craindre que nos fonctions de premiére approximation ¥, et ¥,.
soient assez incorrectes et que le calcul des approximations successives
doive étre poussé jusqu’a un ordre élevé. C'est précisément ce qu’ont
montré les calculs ' HEISENBERG, HYLLERAAS, et autres. Mais les con--
séquences générales que nous allons tirer de la théorie de la résonance
quantique demeureront exactes (1).

9. — Les états de I'hélium.

Le systéme partiel formé par le noyau d’hélium et 1’électron 1 est
un systéme hydrogénoide dont les fonctions propres sont parfaitement
connues : elles se déduisent des fonctions propres de 'atome d’hydro-
géne en remplacant la charge du proton ( -+ ¢) par celle de la parti-
cule o (+ 2¢). Nous appellerons ces fonctions, claseées par ordre croic-
sant des énergies qui leur sont associées, {,, J,, Us- - - Le systéme partiel
associé al’électron 2 aura les mémes fonctions propres, mais celles-ci,
au lieu’de dépendre des coordonnées x,, v,, z;, dépendront des coordon--
nées %y, ¥y, 2,. Elles se distinguent donc des premiéres, sinon dans.
I'espace ordinaire (x, y, 2), du moins dans l'extension en phase
(%1, Y1, 21, %, Yo, 23) et nous les désignerons par g, %5, 95, - -

Les indications données précédemment nous permettent de dire-
tout de suite qu'a une combinaison quclconque des indices m et n
(m =z m)Tcorrespondent deux états de méme énergie
(28) E=Es+E, E=E +E,
du systéme total. Ces deux états dégénérés auront en premiére approxi-
mation les fonctions propres
v, Omn + L?n".*m,

\ v2
? Wz = ‘qum /__(?_7&’1
V2
dont I'une est symétrique, 'autre antisymétrique lorsqu’on échange
entre eux les électrons. Cette propriété continuera d’appartenir en

(29)

[}

i

1. Les approximations convergeraient beaucoup plus rapidement si nous avions affaire & un atome-
de type hélium possédant deux électrons de valence et une charge nucléaire Z trés supérieure a 2-
atemes alcalino-terreux).
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‘toute rigueur aux fonctions correctes qui caractérisent I’atome d’hélium
réel. Des deux niveaux E + E_ et E + Eg en lesquels se scinde le
niveau double E, le plus profond, c’est-a-dire le plus stable, sera
attaché a I'état symétrique. Un pareil dédoublement aura lieu pour
‘tous les couples de valeurs (m, #) tant que m sera différent de n. Si
m = n, le niveau E,, reste simple, la fonction ¥ qui lui est attachée est
-d’aprés (29) du type ¥y, (symétrique), puisque dans ce cas ¥, s’annulle
identiquement.

L’interprétation physique des résultats qui précédent est la sui-
vante :

Si 'atome d’hélium était effectivement constitué sur le modéle que
nous avons imaginé, il posséderait non pas une suite, mais deux suites
dénombrables de termes spectroscopiques. L'une d’entre elles compor-
terait des termes tous symétriques, I'autre des termes tous antisymé-
triques. Des deux termes qui se correspondent dars les deux suites,
c’est toujours le terme symétrique qui serait le plus grand. Le systéme
symétrique comporterait d’ailleurs un certain nombre de termes pro-
fonds (m = n) qui n’ont pas leur analogue dans le systéme antisymé-
trique. Le terme le plus grand de tous, celui qui correspond a 'état
normal de I’atome, serait le terme symétrique (1, 1).

Les conclusions qui précédent ne sont que partiellement vérifiées
par 'expérience. Pour nous en rendre compte, il suffit de nous rappe-
ler une propriété fondamentale des termes symétriques et antisymé-
‘triques qui résulte de la Mécanique ondulatoire. Celle-ci nous apprend
quesi ¥;, ¥y, Vs, - - - sont les fonctions propres (normalisées et orthogo-
nalisées) d'un systéme quelconque, la probabilité de passage de I'état ¥,
a Iétat ¥, (mesurée expérimentalement par l'intensité de la radiation
de fréquence vma = Em — Ea) est proportionnelle a I'élément de
matrice P, si P désigne le moment électrique du systéme. On a par
-définition
(30) P = ery + er,,

7, désignant 1’élongation de I'électron 7 par rapport au noyau, et
(31) Pn.ﬂ ZJ P‘pm‘p‘ndﬁc,

T'intégrale est étendue a toute I'extension en phase du systéme.
11 est évident qu’a cause de lidentité de nature des électrons la
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grandeur P,, doit étre invariante pour tout échange de ces élec-
trons. Or il en est évidemment de méme pour la fonction P. Si les
deux états W', et ¥, sont fous deux symétriques ou fous deux antisy-
métriques, l'expression (31) ne changera pas de signe par change
des électrons, mais si l'un des états est symétrique, 'autre anti-
symétrique, la grandeur P,,, changera de signe, et comme elle doit
rester constante, elle est nécessaivement nulle. 11y a donc possibilité de
combinaison entre deux niveaux symétriques ou deux niveaux antisy-
métriques, absence de toute combinaison entre niveaux de symétrie
contraire. C'est 14 une 7égle de sélection absolument rigoureuse tant
qu’on se limite aux rayonnements ordinaires (rayonnements de dipoles,
produits par les variations du moment électrique). Nous devons en
conclure que chacun des deux systémes de termes de I'hélium doit
donner lieu 4 des combinaisons & son intérieur, mais non i des combi-
naisons avec 'autre systéme. Ces systémes se comportent comme sans
rapport I'un avec l'autre, I’hélinm possédera deux spectres distincts
sans raie d’intercombinaison.

Un état de choses semblable a celui que nous venons de prévoir
est connu de longue date pour I’hélium. On sait que le spectre de cet
€lément se compose de deux spectres pratiquement distincts, 1'ortho-
hélium et le parhélium. Pourtant ces deux spectres n’ont pas tout a fait
le caractére que leur assigne notre théorie. Les termes qui les com-
posentne se correspondent pas I & I comme devraient le faire en général
des termes symétriques et antisymétriques homologues. On observe
au contraire qu'a chaque terme simple de 'un des systémes (par-
hélium) correspondent trois termes, c’est-a-dire un terme triple de
l'autre systéme (orthohélium). Expérimentalement cette particularité se
manifeste en ce que le spectre du parhélium est un spectre de simplets,
le spectre de 'orthohélium un spectre de triplets (regardés longtemps
comme des doublets). Il est donc clair que la théorie de HEISENBERG
demande un complément important pour rendre compte exactement
des faits.

10. — L’influence du spin.

C’est HEISENBERG lui-méme qui a trouvé dans quel sens il fallait
chercher I'explication. I existence de doublets, triplets et multiplets
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spectroscopiques est, nous le savons aujourd’hui, étroitement liée a
une propriété des électrons que nous avons négligée jusqu’ici, le spin
électronique s. On désigne sous ce nom le moment de quantité de
mouvement propre qui est attaché & tout électron et dont la compo-

cns . : ’ N I
sante quantifiée suivant un axe quelconque est toujours égale a == >

o 2T Lo o
(en unités 5 |- A ce moment mécanique est associé un moment magné-

tique == 1 (en magnétons de BOHR).

La présence du spin dans les électrons 1 et 2 modifie d’une maniére
sensible ce que nous avons dit du mécanisme de la résonance quan-
tique. D’abord dans le cas du systéme partiel hydrogénoide constitué
par le noyau d’hélium et 1’électron 1 par exemple, l'effet du spin est de
transformer le spectre, qui est du type du spectre de I’hydrogéne de
BoHR (spectre de simplets), en un spectre du type des spectres alca-
lins (spectre de doublets). I,’écartement des doublets étant toutefois
trés faible, nous le négligerons, et continuerons 4 envisager chacun des
systémes partiels comme un systéme de niveaux simples. De plus, au
moment ot les deux systémes partiels s’accouplent, 1’énergie mutuelle
comportera, outre le terme de répulsion électrostatique dfi aux charges
des deux électrons, un terme d’interaction magnétique dii aux spins.
Si I'on voulait écrire les équations de SCHRODINGER correctes relatives
soit au systéme total non perturbé, soit au svstéme perturbé, ces
équations auraient une forme explicite beaucoup plus compliquée
que les équations (20). On arrive 2 éviter ces complications mathéma-
tiques tout en restant dans le domaine des approximations légitimes
grice a la remarque suivante. Les mouvements orbitaux des deux

2
électrons exercent, par lintermédiaire de I'énergie perturbatricee;r
une influence notable 1'un sur 'autre, et il en est de méme des deux
spins électroniques, par 'intermédiaire de leur accouplement magné-
tique. Par contre, on peut négliger en premiére approximation l'in-
fluence perturbatrice des spins s; et s, sur le mouvement orbital soit.
de I’électron 1, soit de I'électron 2 (1). Alors tout se passe, en premiére
approximation, comme si le systéme réel (noyau d’hélium -+ deux
électrons avec spin) était la superposition de deux systémes pratique-

(1) Cette approximation est certainement légitime pour tous les éléments du début du Tableaw
périodique par lesquels la Spectroscopie apprend que le couplage réel est le couplage normal,
Russell-Saunders.
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ment indépendants, savoir A (noyau d’hélium + deux électrons sans
spin) ; B (les spins des deux électrons). I’état du systéme réel sera
caractérisé, conformément aux principes de la Mécanique quantique,
par le produit de deux fonctions propres { caractéristiques I'une du
systéme A, l'autre du systéme B. Les fonctions propres appartenant
au systéme A sont celles qui ont été établies au paragraphe précédent.
Tes fonctions propres des spins des électrons se classeront elles aussi en
deux groupes, un groupe symétrique et un groupe antisymétrique
(les mots symétrique et antisymétrique se rapportent ici 2 un inter-
change non des coordonnées des électrons I et 2, mais de leurs spins).
C’est ce qui résulte nécessairement du fait que les spins s, comme les
charges e, sont les mémes pour les deux électrons et que 1’état dégénéré
qui résulte de cette identité se dissocie en états voisins sous I'influence
de 1'énergie perturbatrice (symétrique en s, et s,).

Appelons % et J¢ les deux fonctions propres symétrique et anti-
symétrique par rapport aux coordonnées de position des électrons,
fonctions caractéristiques du systéme A. Ces fonctions sont au nombre
de deux seulement parce que la dégénérescence d’échange entre les
positions des électrons est simple, c’est-a-dire ne donne lieu qu’'a deux
possibilités. Au contraire les fonctions propres attachées au systéme B ?
sont au nombre de 4 : il y a en effet 4 possibilités d’échange entre les

spins == ; des deux électrons, ce sont celles qui correspondent aux
, . I I 1 I\ I I, / 1 I
repar’utlons(—{— 2 + é)» (+ o —5)’ \—5, + é\’ (— o 5). Des
4 fonctions U attachées a ces 4 états de spin, deux scnt manifestement
symeétriques par rapport aux coordonnées de spin (ce sont la premiére et .

la quatrieéme, qui correspondent respectivement aux spins résultants +1
et — 1). Les deux fonctions( + 2 — 2 ) et (— 2 , + ; ) qui corespondent
toutes deux au spin résultant zéro, ne sont ni symétriques, ni antisymé-
triques, mais elles caractérisent deux états dégénérés au point de vue des
orientations de spin, puisqu’il y figure une fois chacune des deux orien-
tations possibles : ces deux états distincts dérivent I'un de 'autre par
un simple échange de direction entre les spins. On congoit qu’entre ces
deux états, constitués d’éléments identiques, va se jouer un phéno-
mene de résonance analogue a celui qui se produit entre les distribu-
tions des électrons en position (états Em et Fx de la formule 28). Sous

Veffet de leurs actions mutuelles, les spins vont s’orienter alternative-
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ment dans le méme sens et en sens contraire pour donner lieu en
moyenne a deux états de distribution fondamentaux, I'un symétrique
I'autre antisymétrique. De ces deux états produits par les battements
de spin, I'un (I'état symétrique) va venir s’ajouter aux deux états
symeétriques précédemment reconnus, et porter a 3 le nombre des états.
symétriques de spin ; 'autre (I’état antisymétrique) restera simple.
Si maintenant nous combinons multiplicativement les fonctions.
propres it et {2 avec les 3 [fonctions symétriques et avec la fonction

antisymétrique de spin, nous aboutissons finalement 2 8§ fonctions ¥
totales, qui se divisent en deux groupes. Dans le premier groupe, nous.
aurons 3 fonctions ¥ symétriques a la fois par rapport a 1’échange
des coordonnées de position des électrons et de leurs spins, I seule
fonction ¥ antisymétrique ; dans le second groupe, figureront 3 fonc-
tions ¥ antisymétriques, et 1 seule fonction symétrique. De toutes ces
fonctions, le principe de Pauli ne laisse subsister comme ayant un sens
physique que celles qui sont antisymétriques au total, c’est-a-dire

1 fonction du premier groupe, 3 du second. Nous trouvons le résultat
qui était exigé par I'expérience, la subdivision du spectre de I'hélium
en un spectre de simplets et un spectre de triplets. Entre ces deux
systémes de termes, les intercombinaisons continuent d’étre exclues
ou d’étre trés rares, car en premiére approximation.1’élément de
matrice P,,, qui mesure la probabilité de la transition m —> % restera
nul si I'un des termes dérive d’une fonction électronique symétrique,
lautre d'une fonction électronique antisymétrique (orthohélium et
parhélium). La présence des fonctions multiplicatives de spin ne change
rien au résultat que nous avons établi plus haut, tant que la pertur-
bation produite par le spin sur le mouvement orbital de I'électron
demeure insignifiante. Cette circonstance se produit pour I'hélium et
pour tous les éléments légers ol le couplage du mouvement orbital
avec le spin est faible, et ot la séparation des multiplets qui en résulte
est petite. Pour les éléments lourds comme le mercure, ot la séparation
des triplets est trés considérable, les mémes considérations ne sont
plus valables : les raies d’intercombinaison telles que 1'S, — 2°P, v
prennent une importance considérable (raie 2536 du mercure), tandis
que l'unique raie d’intercombinaison de I’hélium est la raie faible

7. = 585 A, découverte par LyMAN et de méme symbole que la raie de
résonance du mercure.
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1I1. — Contrdle expérimental.

Les considérations qui précédent montrent que la division du spectre
de 'hélium en deux systémes de termes sans combinaison entre eux
s’explique qualitativement par la théorie de la résonance de HEISEN-
BERG. Il suffit de faire deux applications successives de cette théorie
d’abord a la résonance de position des électrons (résonance grosse),
puis 2 la résonance de spin (résonance fine). La premiére de ces réso-
nances explique la séparation des niveaux en deux groupes nettement
tranchés, la seconde permet de comprendre pourquoi l'un des groupes.
(orthohélium) a une structure fine triple, l'autre (parhélium) une
structure simple. Mais la Mécanique ondulatoire ne se contente pas
de cette description qualitative des phénomeénes. Son véritable intérét
est que, par la méthode d’approximation esquissée ci-dessus, elle per-
met de calculer quantitativement avec une précision aussi grande
qu’on le veut, a partir des fonctions propres de I’hydrogene, les niveaux
énergétiques de I'hélium.

Les premiéres vérifications, qui ont été faites par HEISENBERG lui-
méme, ont montré que méme en se limitant a des approximations.
grossiéres, on obtient un ordre de grandeur assez satisfaisant. Nous.
pouvons chercher par exemple a calculer a priori I'écart en fréquence
des termes correspondants du systéme des simplets et du systéme des
triplets soit pour I’hélium, soit pour d’autres atomes construits sur le
type de I'hélium, par exemple Li+. En écrivant les termes spectrosco-
piques sous la forme classique

RAiZ?

(n + 8)?

ot § désigne la « correction de RYDBERG », nous pourrons évaluer 1’écart
des niveaux qui nous intéressent d’aprés la différence A0 des valeurs
de cette correction. Les nombres expérimentaux sont connus par la
Spectroscopie avec une précision extréme. Ies nombres théoriques ont
été calculés par HEISENBERG en déterminant par un calcul d’approxi-
mations les différences E, — E; des énergies des deux niveaux pertur-
bés. On n’a pas fait intervenir dans ce calcul la résonance des spins.
Malgré cette cause d’erreur, les nombres théoriques portés dans le
tableau ci-dessous montrent une allure qui suit fidélement celle des-

(33) W=
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nombres expérimentaux. I’accord quantitatif est bien meilleur pour Li ¢
-que pour He, pour la raison déja signalée (p. 325), savoir que les
formules convergent d’autant plus rapidement que la charge nucléaire
-est plus grande.

TABLEAU DES Ad

23P — 2P 3'°P —3'P | 3°D—3'D | 4°D — 4'D
‘ calc. 0,001 0,06 0,00069 0,00096
He 7 ¢
obs. 0,075 0,079 0,00044 0,00063
.. | calc. 0,061 0,063 0,0013 0,0017
Li+ 7
‘ { obs. 0,067 0,069 0.0010 0,0014

Les calculs de HEISENBERG ont -été repris et considérablement per-
fectionnés par HYLLERAAS, qui a poussé 'approximation jusqu’a un
-ordre trés élevé et a tenu compte de différents termes de correction.
Les résultats de ces calculs, confirmés par ailleurs (VINTI, ECKHART, etc.)
peuvent se résumer ainsi : la théorie de HEISENBERG, lorsqu’on pousse
les calculs suffisamment loin, fait connaitre les niveaux énergétiques
-de I'hélium avec une précision égale a celle de 'expérience. Les valeurs
-expérimentales des termes les plus profonds du parhélium et de 'ortho-
hélium sont 1,45175 et 1,0876 (en unités R%). Au lieu de ces nombres,
les calculs de HyLLERAAS donnent 1,45162 et 1,0862. On voit que 1’écart
-entre les termes calculés et observés est de l'ordre de 1/10000€ oOU
-de 1/10008, et la maniére méme dont le calcul a été conduit donne a
penser que la limite des approximations serait exactement égale au
‘nombre expérimental. Il est donc permis de dire que la théorie de la
résonance quantique explique d’une fagon compléte la structure de
Uhélium et de son spectre, comme 1’ancienne théorie de Bonr expli-
quait sans résidu le spectre de BALMER de I’hydrogéne. I’importance
de ce résultat provient non seulement de ce qu’il supprime une des
principales difficultés opposées longtemps a la théorie des quanta,
‘mais de ce qu’il offre unte perspective nouvelle pour résoudre, par des
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méthodes similaires, les problémes plus compliqués de la formation des
atomes lourds et de la formation des molécules.

12. — La molécule d’hydrogéne.

Nous laisserons de c6té les diverses tentatives faites par HARTREE,
FERMI, SLATER, et autres, pour édifier une théorie de la synthése des
atomes lourds. Il nous parait plus important, pour la compréhension
des phénomeénes de la résonance quantique, d’appliquer, comme I'ont
fait HEITLER et LONDON, les idées de HEISENBERG a l’explication de la
synthése de la molécule la plus simple de toutes, la molécule d’hydro-
géne. Le remarquable succes obtenu dans ce cas type par HEITLER et
LonpoN indique clairement que la résonance quantique est a la base
d’un groupe trés étendu de phénomeénes d’affinité chimique.

Puisque la structure et les états quantiques de I'atome d’hydrogene
nous sont aujourd’hui parfaitement connus, il est naturel de chercher
si la molécule d’hydrogéne, considérée comme un assemblage de deux
atomes, ne serait pas le systéme stable résultant, par les seules lois de
la Mécanique quantique, de la juxtaposition de deux atomes constitu-
tifs. Pour que le probléme ainsi posé ait un sens, il faut que nous pré-
cisions dans quel état se trouvent les deux atomes que nous juxta-
posons. Il est tout indiqué d’admettre d’abord, comme l'ont fait
HEITLER et LLONDON, que les deux atomes sont 4 'état normal (état
quantique # = I de BOHR), ce qui implique que les deux systémes
composants sont parfaitement identiques. Si I'un des deux atomes
était a 1’état excité, 'autre a I’état normal, notre probléme ne serait
plus un probléme d’interaction entre éléments identiques, c’est-a-dire
un probléme de simple résonance d’échange. I,a résonance d’échange
pure correspond au cas de la formation de molécules strictement komo-
polaires ; la genese des molécules a atomes partiellement excités ou
ionisés (molécules semi-polaires ou hétéro-polaires) doit se traiter par
des méthodes légérement différentes ou la résonance quantique entre
en jeu d'une fagon plus compliquée (voir plus loin § 18).

Prenons donc deux atomes d’hydrogéne normaux et plagons-les a
une distance fixe R 'un de 'autre (distance mesurée par ’écart des
noyaux). La distance R est supposée maintenue par une contrainte
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exterieure, de sorte qu’elle jouera le role d’un paramétre constant
dans nos calculs. Nous nous proposons de rechercher, connaissant les
niveaux d’énergie E, des deux atomes, quels sont les niveaux d’énergie
du systéme composé. Si R est.trés grand, ’énergie totale est évidem-
ment la somme 2E, des énergies partielles, sans terme d’énergie mu-
tuelle. Mais si R est suffisamment petit pour étre comparable avec le
rayon de la premiére orbite atomique de BOHR (4, = 0,532 A), les
forces perturbatrices entre les deux atomes entreront en jeu, et entre
ces deux systémes identiques la résonance quantique se manifestera.
Nous savons a I'avance que le niveau dégénéré 2E, se subdivisera en
deux niveaux voisins, 2E, + E,, 2E, + E’r" I'un supérieur, 'autre
inférieur a 2F,,.

Chacun de ces niveaux sera fonction de R, et sa stabilité dépendra
du mode de variation qu’il présente par rapport a4 R. Si I’énergie
2E, + E, par exemple diminue quand R diminue, c’est qu’il existe une
énergie potentielle attractive entre les deux atomes, et ceux-ci ten-
dront & se rapprocher dés qu’on supprime la contrainte qui maintient R
constant. Si 2K, + E, augmente quand R diminue, il y a répulsion.
Si pour une valeur déterminée de R l’énergie potentielle mutuelle
est minimum, la configuration correspondante est stable, les atomes H
forment une molécule H,. Dans le cas ot aucun minimum ne se pré-
sente, aucune position relative n’est stable, et les deux atomes se
repoussent indéfiniment sans former de molécule, ou bien s’attirent
jusqu’a former un atome unique. Disons tout de suite que les calculs de
HEITLER et L,ONDON montrent que la solution 2E, + E, est du premier
type, la solution 2E, + Erp du second. Des deux modes d’approche
qu'on peut réaliser entre deux atomes d’hydrogéne normaux, l'un
conduit 2 une molécule homopolaire, identique & la molécule H, réelle,
Pautre a un choc élastique avec répulsion.

13. — Calcul des intégrales.

La marche des calculs est de tous points semblable a celle qui a été
décrite dans la théorie de I'atome d’hélium de HEISENBERG. La fonc-

tion perturbatrice a ici la forme

e? e? e? e? et e
(34) v=b+ L 2 _ <&
R 712 7a, 74, b, 75,
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en appelanr 7, par exemple la distance de Iélectron 1 et du noyau a.

Les fonctions propres b attachées au noyau a et ¢ attachées au noyau
b ne nous intéressent que par leur facteur fonction de la distance »
(et non par leurs facteurs dépendant des angles polaires). On peut écrire

par exemple lorsque 1’électron 1 est supposé attaché au noyau a, 1’élec-
tron 2 au noyau b,

. . /1,2 _% I ( I\2 —"%
(33) %__——\7—;(&—0) 4 ) %Zﬁ ﬂ—o) e

A 1a différence de ce qui se produisait dansle cas de ’atome d’hélium,
les fonctions ¢, et 7, different non seulement dans I’extension en phase
(par les coordonnées électroniques x;, ¥y, 2y, %,, Vs, 25), mais aussi dans
T’espace ordinaire (par les paramétres nucléaires X, Y,, Z, ou X,, Y, Z,)
On s’explique ainsi qu’il y ait dégénérescence pour deux atomes
d’hydrogéne pris dans le méme état quantique (état normal par
exemple) alors que dans le cas de ’hélium ’état m = 7 n’est pas dégé-
néré.

Les fonctions ¥, et ¥, du systéme total qui entrent en résonance

seront en premiére approximation les deux fonctions symétrique et
antisymétrique

/ 1
S v, = Jz s (b192 + Yagy).

v, — L
) V2 — 2S

(36)

(Y192 — $o94)

La grandeur S est définie par 'intégrale étendue a toute I'extension
en phase

(37) S :f Y1014 pedydr,.

* Quant aux énergies de perturbation E. et E, correspondant aux solu-
tions ¥, et W,, elles s’écriront

g Ea — E“ _ (EIIS - EI?)

I+ S
(38)
Z E{:} — E“ + (EHIS:SEW)
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les grandeurs E,, et E, ayant respectivement pour valeur

e\ Bt + il e ) o (e >Mz
= A+ — =+ dryd
(39) Ey, = f 712 2 ) <ra‘ ) 2 e 7y T AT
22 20> e & e ) $1919a6s
0 — f@E_2_ ¢ e @ + dryds.
(40) E..= ’ (7,2 R vy, 7y Ty T

La premiére de ces intégrales, qui contient les carrés des ¢ et des ¢
peut s’interpréter dans le langage statistique comme mesurant la
valeur moyenne de 1'énergie potentielle résultant des forces de Coulombd
qui s’exercent entre les noyaux et les électrons. I,a deuxiéme inté-
grale n’a pas d’analogue dans les idées classiques ; c’est une intégrale
d’échange impliquant des termes rectangles par rapport aux ampli-
tudes de probabilité d’états différents.

‘Le calcul complet de E;; conduit au résultat suivant :

, _2R
; ao 53R IR

=% a % 53R _ IR,
(41) En—-aoe O(R—I—B 4 @ 6u§/
Celui de E,,, qui ne peut étre effectué qu’approximativement, con-
duit & une limite supérieure de forme assez voisine. De toutes facons,
on voit que les énergies de perturbation E, et Ep contiennent le fac--

, 2R
e?
teur a—e % . Comme la fréquence des battements de résonance est,.
0

nous le savons, égale a

E,—E
(42) S
on voit que cette fréquence est affectée du méme facteur. Pour les.
grandes valeurs de R, elle sera donc extraordinairement faible : les.
fonctions W, et ¥, ou, si l'on préfére, les électrons 1 et 2, n’échangeront
leurs r6les que trés rarement. Lorsque les atomes se rapprochent.
jusqu’a une distance comparable & a,, les' échanges deviennent sen-
sibles, chacun des électrons 1 et 2 pouvant alternativement étre con-
sidéré comme associé au noyau « ou au noyau b. On notera que les.
distances désignées ici comme grandes sont les distances moyennes.
des atomes dans la théorie cinétique des gaz (3,3.10~7cm.). Pour des
distances de cet ordre, deux atomes d’hydrogéne n’échangent leurs.
électrons qu’une fois en 10%° années. Pour des distances 10 fois plus.
petites, comme celles qui se rencontrent dans les réseaux cristallins.
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(3.10~® cm. par exemple), un échange est a prévoir toutes les 10-1% sec.
‘On voit combien le phénomeéne de résonance est sensible aux variations
les plus faibles de la distance, et on comprend que s’il est négligeable
-dans les gaz sous les conditions normales il puisse jouer un role prépon-
dérant dans tous les états condensés de la matiére. Les échanges
-d’électrons se produisent alors non seulement entre atomes voisins,
mais entre groupes d’atomes voisins. A ce point de vue, les forces de
-cohésion de la matiére se présentent comme une généralisation des
forces attractives qui expliquent la formation des molécules homo-

‘polaires.

14. — Questions de stabilité.

11 nous reste a discuter séparément la stabilité en fonction de R des
-deux solutions trouvées ci-dessous, dont les énergies de perturbation
sont E, et E,. Cette discussion a été faite par HEITLER et LONDON en
utilisant un mode de représentation graphique. A l'aide de la for-
mule (41) on peut construire graphiquement E,; en fonction de R, et les
limites supérieures trouvées pour E,, permettent de construire aussi
-approximativement les courbes relatives & cette grandeur.

La fig. (1) fait voir le tracé exact de la courbe E,; = f(R) et les
‘tracés trés approchés des courbes E, et Eq. On voit que si 'énergie de
‘COULOMB existait seule, elle donnerait lieu 4 un minimum peu accusé,
-qui correspondrait 4 la formation d’une molécule peu stable. I,’inter-
‘vention de 1’énergie d’échange E,, dédouble trés fortement la courbe E,,
en donnant deux courbes E, et Ey de formes trés accusées et tres diffé-
rentes. La courbe E, présente un) minimum profondément marqué, qui
-correspond a ’état d’équilibre de la molécule H,. La courbe Egvaen
décroissant continuellement, elle ne correspond a laformation d’aucune
‘molécule stable, mais au choc élastique de deux atomes d’hydrogéne
-qui se repoussent suivant la loi de forces de VAN DER WAALS.

C'est 12 le résultat essentiel du calcul de HEITLER et LoNDON. Le
travail de ces physiciens montre que 'action mutuelle de deux atomes
d’hydrogéne a 1’état normal n’est pas univoque et bien déterminée
-.comme l'imaginait la Mécanique classique. A cause de la dégénéres-
-cence lie 2 I'identité des deux systémes en présence, les deux atomes
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d’hydrogeéne peuvent réagir I'un sur I'autre suivant deux modes essen-
tiellement distincts. La probabilité pour que I'un ou l'autre de ces
modes se réalise effectivement dépend des conditions expérimentales
choisies. A défaut de toute indication sur ces conditions particuliéres,
les deux modes ont des probabilités statistiques égales. Dans le pre-
mier de ces modes, I'approche des deux atomes se fait suivant une loi
rigoureusement symétrique, dans le second suivant une loi antisymé-
trique. I,a premiére loi conduit a2 un état d’équilibre stable corres-

E

Eo

Fig. 1.

pondant 4 la formation d une molécule chimique, la seconde conduit
a un choc élastique régi par des forces répulsives de nature physique.
Or d’aprés leur genése méme, ces deux modes sont deux cas parti-
culiers d’'un probléme unique. Il n’y a donc aucune différence de
nature entre le cas chimique et le cas physique. Les forces d’affinité ou
de valence chimique quidonnent la stabilité 4 la molécule d hydrogéne
sont de méme nature que les forces purement physiques qui créent la
pression interne dans le gaz hydrogéne (forces de VAN DER WAALS).
Elles dérivent toutes deux de ’énergie d’échange conformément 2 la
Mécanique quantique et manifestent deux types différents de cette
énergie suivant les conditions ot I'on s’est placé (1).

#
(1) L'intégrale d’échange E,, prédomine sur I'intégrale de Coulomb E,, dans le cas de la molé-

cule d’hydrogéne d I’état normal. 1l peut en étre autrement, comme I'a montré Bartlett, pour
certains états excités.
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Les considérations qui précédent confirment trés étroitement 1’ana-
logie qui existe entre le probléme de la molécule d’hydrogeéne et celui
de I'atome d’hélium. Ces deux problémes présentent une dégénéres-
cence simple au point de vue électronique, et conduisent a une sépara-
tion des termes spectraux en deux catégories sans combinaison
mutuelle. Nous avons insisté plus haut sur la non-combinaison
entre le spectre du parhélium et le spectre de I'orthohélium, spectres
qui posseédent, a cause de I'intervention du spin électronique, l'un le
caractére de simplets, 'autre le caractére de triplets. Le spin électro-
nique produit une séparation du méme genre dans le spectre molécu-
laire ou spectre a raies nombreuses de I'hydrogéne. Les travaux de
FULCHER, RICHARDSON, MECKE, FINKELNBURG, etc., ont montré
nettement que le spectre de bandes ou spectre secondaire de I'hydro-
geéne comporte deux séries de termes sans intercombinaison, des
termes de simplets et des termes de triplets. Bien que les termes de
triplets n’aient pas jusqu’ici été dissociés expérimentalement en
trois termes, les recherches récentes instituées par RICHARDSON et
WiLLiAMS (!) avec des appareils & haut pouvoir résolutoire ne laissent
aucun doute sur la possibilité de cette séparation. Le spectre de simplets
est, comme dans le cas de ’hélium, celui qui contient les niveaux éner-
gétiques les plus profonds, c’est-a-dire le terme fondamental 1*X de H,.

Ajoutons que les calculs institués par HEITLER et LONDON et pous-
sés d’une maniére plus approfondie par leurs successeurs (CONDON,
SUGIURA, WANG, etc.), ont montré que la valeur absolue du terme 1'3
et de divers autres peut se déterminer par approximations succes-
sives a 'aide de procédés semblables & ceux qui ont servi 28 HYLLERAAS
dans le cas de I'hélium. Les valeurs absolues du potentiel d’ionisation,
de la chaleur de dissociation et du moment d’inertie de la molécule H,
normale ont pu de la sorte étre établies a priori en partant des cons-
tantes atomiques. I’accord quantitatif entre le calcul et I'expérience
est ici encore une bonne confirmation des idées de HEISENBERG sur
la résonance quantique.

I y a plus. Non seulement la solution stable (symétrique) qui con-
duit & la molécule homopolaire H, se trouve confirmée par toutes les
mesures faites sur le spectre de bandes de I'hydrogéne, mais la solution
instable (antisymétrique) peut aussi se manifester & nous spectrosco-
piquementipar des propriétés particuliéres. Une molécule d’hydrogéne

‘1) Nature, t. CXXVII, p. 481, 1931.
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qui se trouve portée du niveau normal 1*X sur ce niveau instable 133
subira la dissociation en atomes normaux avec absorption d'un spectre
continu ; si la transformation se fait en sens inverse, il y aura émission
du méme spectre continu (*). Or le spectre continu moléculaire de I'hydro-
géne est connu, et les conditions ot il se produit avec intensité ont été
étudiées avec le plus grand soin. L’étude de la répartition des inten-
sités dans ce spectre donne beaucoup de poids 4 I’hypothése proposée
d’abord par WINANS et STUECKELBERG (%), que le spectre continu de
I’hydrogéne moléculaire posséde comme niveau électronique supérieur
le niveau instable prévu par HEITLER et LONDON. Il est méme pro-
bable que des émissions et absorptions continues ont lieu chaque fois
qu’il y a passage, dans un sens ou dans I'autre, du niveau instable 133
4 d’autres niveaux que le niveau fondamental.

15. — Objections et controle.

Comme on le voit, la théorie de la résonance donne une image trés
satisfaisante des conditions de formation ou de destruction des molé-
cules homopolaires. Il ne faut pas oublier pourtant que cette théorie,
sous la forme od elle a été donné par HEITLER et LONDON est une
théorie de 1T approximation, valable seulement pour les grandes
valeurs de R, c’est-a-dire lorsque la fonction perturbatrice est petite
par rapport aux attractions de CouromB. Une approximation plus
serrée, qui tient compte des effets du second ordre, a été calculée par
WANG et lui a fourni comme énergie d’interaction la valeur

(43) W, = — 243 ¢4

11 est facile de voir que sous cette forme l'interaction de deux
atomes d’hydrogéne normaux placés 4 la distance R I'un de I'autre
est susceptible de s’interpréter dans le langage classique comme

(1) Les spectres seront continus, parce que la possibilité d’une dissociation en atomes animés
de vitesses variables enléve tout caractére précis a la quantification des transitions.
(2) WINANS et STUECKELBERG, Proc. Nat. Acad., t. X1V, p. 807, 1928.
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Taction de deux doublets mutuellement polarisés dans le champ 1'un
de I'autre avec un moment de polarisation donné par la formule

(44) u = 0,98 ea,.

Mais une remarque plus importante suggérée par la formulé (43) est
que, si 'on tient compte des termes du second ordre, I'attraction des
deux atomes d’hydrogéne varie comme 1%, tandis qu’'en premiére
approximation, comme nous l’avons vu, cette attraction diminue

2R

comme ¢ 9, cest-a-dire qu'elle semble d’'un ordre de grandeur
incomparablement plus petit. Méme aux trés grandes distances,
T’approximation de HEITLER et L,ONDON n’est donc pas parfaitement
satisfaisante ; il faut y ajouter un terme algébriquement petit, qui
donne la mesure des attractions de VAN DER WAALS. Aux faibles dis-
tances, voisines de I’écartement vrai correspondant & 1’équilibre molé-
culaire, I'approximation de HEITLER et I,ONDON est certainement
plus mauvaise encore. Mais il est raisonnable d’admettre qu'aux dis-
tances moyennes il existe une zéne de valeurs de R pour lesquelles
Tapproximation du premier ordre donne fidélement I’allure générale
des phénomenes, et ceci suffit pour qu’il soit légitime de classer les
deux solutions de notre probléme en une solution stable et une solution
instable, susceptibles d’étre suivies par continuité, 1'une jusqu’a la
position de formation moléculaire, 'autre jusqu’a la dissociation com-
pléte en atomes.

La difficulté qui vient d’étre signalée donne un grand intérét aux
calculs de contréle qui ont été effectués par ConpoN. Ce physicien fait
intervenir la dégénérescence quantique d’'une fagon un peu différente
de celle qui a été suivie ci-dessus.

Au lieu de considérer comme systémes partiels (qui constituent par
leur juxtaposition la molécule d’hydrogéne) deux atomes isolés a Iétat
normal, CONDON envisage les deux systémes formés par un seul électron
gravitant autour de deux noyaux fixes : il y a parallélisme complet
avec le cas de I'hélium, ot nous avons pris comme systéme partiels des
systémes a un seul électron gravitant autour du noyau. Le systéme
partiel envisagé par CONDON est I'zon moléculaire H;. Cesystéme a été
€tudié de tres prés par les méthodes de la mécanique ondulatoire, par-
ticuliérement par BURRAU, qui a trouvé les valeurs propres FEi de
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I'énergie et les fonctions propres U, correspondantes (évaluées d’une
facon approximative). En partant de ces éléments, CONDON a recons-
truit la molécule d’hydrogéne en appliquant des calculs de résonance
semblables & ceux qu’ont utilisés HEITLER et LONDON. Il est trés
remarquable que malgré la différence des points de départ les valeurs
finales vers lesquelles convergent les approximations sont trés sensi-
blement les mémes que chez WANG. Ce dernier auteur trouve pour la
valeur de I’énergie totale dans 1’état normal 2,278 R (R = Constante
de RYDBERG). SUGIURA donne 2,24 R, CoNDON 2,325 R. La valeur
expérimentale est de 2,326 R.

I’emploi des fonctions propres du systéme formé par deux centres
fixes et un seul électron a été généralisé avec un succés notable par
HUND et par LENNARD-JONES.

16. — Le probléme de l1a molécule d’hélium.

11 est trés intéressant de rechercher avec HEITLER et LLONDON si la
théorie de la résonance quantique s’applique & deux atomes d’hélium
aussi bien qu’a deux atomes d’hydrogeéne, c’est-a-dire si I'on doit pré-
voir également la possibilité d'une molécule d’hélium stable.

Nous partons a cet effet de deux atomes d’hélium 2 I’état normal 1'S,
dont chacun comporte deux électrons. Soient comme précédemment g
et ¢, les fonctions propres de chacun des deux atomes quand les deux
électrons 7 et £ sont associés au noyau 1, les électrons § et / au noyau 2
(=zj=zk=l=1,23,4). Les fonctions }, et 9 sont symétriques.

par rapport 2 leurs indices, puisque 1’état fondamental de l'atome
d’hélium est, comme I’a montré HEISENBERG, symétrique par rapport
aux coordonnées de position des électrons. A cause de cette symétrie,
les fonctions W relatives au systéme total (deux atomes a trés grande
distance) se réduisent a 6 produits indépendants

'-1"12‘?3'. %5‘?12
(45) $15Ps2 YiaPis
\'{u‘st basPrs
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sur lesquels 4 seulement sont a conserver, car les deux électrons asso-
ciés au méme noyau doivent, d’aprés le principe de PAULL, avoir des

spins antiparalléles, ce qui exclut par exemple les combinaisons
d’indices 13 et 24 quand on admet les autres. Nous substituons donc au

tableau (45) le tableau simplifié

R ( Yragay Y3912
(46) \
( Y14%P23 Yosp1s

dont nous n’utiliserons que les combinaisons linéaires

(47) % Wy = dpepas + Y3u%r2 Py = b1oP5 — Y3uP1a

Wy = $1uPay + Yasoy, Py = $1,003 = baspy,.

Ces combinaisons linéaires sont les unes symétriques, les autres.
antisymétriques par rapport & un échange simultané des deux élec-
trons équivalents I et 3, 2 et 4. Ce sont elles qui sont les fonctions de
1Te approximation les mieux adaptées a notre probléme de perturba-
tion, oti la fonction perturbatrice

i, k=24
; e 111
(48) v="g kE (m - m)
k=1

est symétrique par rapport a l'ensemble des 4 électrons. Un calcul.
simple, assez semblable a celui qui a été fait dans le cas de I'hydro-
géne, montre alors que le systéme de deux atomes d’hélium a la dis-
tance R 'un de I'autre est triplement dégénéré. Cette dégénérescence
est partiellement levée en présence des forces perturbatrices, qui
séparent le niveau primitif quadruple en 4 niveaux #, /3, 77, d. A ces
4 niveaux correspondent, en premiére approximation, les fonctions.
propres

(49) v, + W, W, — W,, P, P,

dont la premiére seule est symétrique, toutes les autres sont antisymé--
triques (1).

On pourrait penser que la fonction ¥, + V,, attachée au niveau «.
qui est symétrique et dépourvue de lignes nodales, représente un état
moléculaire stable. Il n’en est rien, comme le montre une discussion.
facile appuyée sur le principe de Pauri. Admettons, d’aprés ce prin-

(1) Les fonctions ®, et @, correspondent encore en 2¢ approximation 4 une méme valeur de-
I’énergie et forment par suite un couple de niveaux simplement dégénérés.
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~cipe, que la fonction caractéristique d’un état quelconque doit toujours
étre antisymétrique quand on intervertit deux électrons a spins paral-
‘léles (et symétrique quand on intervertit deux électrons a spins oppo-
-sés). On constate aisément que sous cette condition, des 4 solutions
a, B, 7/, 0, trouvées plus haut, seule la solution (5 est admissible physi-
-quement. Or c’est a elle que correspond non pas 'énergie la plus petite,
mais 1’énergie la plus grande. La courbe figurative qui lui convient est
-de tous points semblable a la courbe Ep de la figure 1. En d’autres
termes deux atomes d’hélium normaux, a la différence de deux atomes
d’hydrogéne normaux, ne peuvent réagir 'un sur l'autre que suivant
un seul mode, et ce mode est le mode instable correspondant au choc
-€lastique. C’est bien le résultat classique de la Chimie, qui regarde

I'hélium et tous les gaz rares comme des gaz purement atomiques, a
I'intérieur desquels s’exercent les actions de VAN DER WAALS, mais sans
formation de molécules homopolaires. ’

Bien entendu, les considérations précédentes sont soumises, comme
-dans le cas de I'hydrogeéne, a I'objection qu’elles reposent sur un calcul
-de premiére approximation, et qu’elles pourraient se trouver en défaut

si 'approximation était poussée plus loin. Nous ne pensons pas que
cette objection soit décisive, les approximations faites ici étant moins
_grossiéres que dans le cas de l’hydrogéne, a cause de la charge accrue
-du noyau. ‘

17. — Hélium moléculaire.

I existence de I'hélium moléculaire, de formule He,, que les chi-
“mistes se sont longtemps refusés & reconnaitre, a été démontrée avec
une entiére certitude parles spectroscopistes. Dansles tubes a décharge,
-sous des conditions d’excitation convenables, I’hélium donne un spectre
extrémement intense, trés différent des spectres de raies caractéris-
tiques du parhélium et de l'orthohélium. C'est un spectre de bandes
nettement caractérisé, a structure large et aisément résoluble, qui sert
-de transition entre le spectre de bandes de H, et les spectres de bandes
des gaz usuels. Tous les spectres de bandes sont des spectres molécu-
laires, et celui de 'hélium ne fait pas exception a la régle. I’analyse
-détaillée de la structure rotatoire des bandes (CURTIS) a permis de
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démontrer que le véhicule du spectre est bien la molécule diato-
mique He,, dont nous connaissons a4 présent le moment d’inertie et la
chaleur de formation. I ’hélium, qui ne forme pas de molécules dans-
les conditions usuelles, est donc susceptible de former des molécules.
relativement stables dans des conditions électriques convenablement
choisies. v

Ce fait expérimental nouveau ne doit pas étre opposé aux théories.
de la résonance quantique esquissées ci-dessus. Ces derniéres n’ont été-
é&tablies que pour deux atomes d’hélium a I’état normal 1S, nous avons
réservé la possibilité d’actions différentes lorsque 'un ou l'autre des-
deux atomes est dans un état excité. Cest précisément ce qu'il est
naturel de supposer dans le phénoméne de la décharge électrique. Nous-
savons expérimentalement, par un examen du spectre de raies émis.
par un tube & hélium, que les atomes de ce gaz s’y trouvent en grand
nombre portés a des niveaux énergétiques supérieurs au niveau nor--
mal, et particuliérement sur le niveau de résonance 23S, dont nous
savons qu’il est métastable. On congoit trés aisément que des atomes
métastables, portés a un certain degré d’excitation, subissent des.
collisions assez fréquentes avec des atomes normaux pour que la proba-
bilité d’'une combinaison apparaisse. La valeur numérique de cette
probabilité ne pourra étre calculée que par la Mécanique quantique,
a l'aide d’'une méthode qui est la généralisation de la méthode indiquée
ci-dessus. La stabilité ou 'instabilité des produits de la réaction dépen--
dra encore de la petitesse ou de la grandeur des énergies propres du
systéme résultant, réserve faite pour les restrictions a priori imposées
par le principe de PAULI. L’existence physique de la molécule He,, et
des nombreuses molécules homopolaires qui ont été reconnues spec-
troscopiquement (Hg,, Cd,, Zn,, Na,, K,, etc.) rentre ainsi dans le-
cadre des prévisions de la Mécanique quantique.

Une remarque d’une portée générale demande 3 étre faite ici. Ies
possibilités d’existence d’un systéme atomique sont fixées par le prin-
cipe de PAULL Les possibilités d’existence d’un systéme moléculaire ne
peuvent pas étre fixées d'une fagon aussi rigoureuse, puisque les
assemblages moléculaires qui constituent les corps macroscopiques.
échappent completement au principe de PAULI pour tomber sous les
lois de la Mécanique classique, Nous pouvons rechercher ce qui doit
subsister des régles d’exclusion de PAULI lorsqu’on les applique & une
molécule diatomique. Le théoréme des invariants adiabatiques permet.
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de répondre 2 la question. D’aprés ce théoréme, les configurations per-
mises dans le systéme moléculaire doivent se transformer sans chan-
-gement de nombres quantiques en configurations permises du sys-
téme atomique constitué par la fusion des deux noyaux d’abord dis-
tincts. Ainsi la molécule d’hydrogéne H, se transforme adiabatique-
ment en un systéme semblable 4 ’atome d’hélium normal He : les deux
systémes H, et He sont donc admissibles au méme titre. Par contre les
solutions =, 3, v/, & que nous avons rencontrées plus haut dans le pro-
‘bléme théorique de la molécule d’hélium doivent étre rejetées toutes les
quatre en ce qui concerne la possibilité d’'une synthése de He, : elles
conduiraient adiabatiquement & un noyau atomique possédant 4 élec-
‘trons dans la couche K. Si 'un des atomes d’hélium est 2 ’état excité,
He', la molécule He, devient au contraire possible, car I’atome unique
résultant par fusion des deux systémes He et He' ne contient aucun
couple d’électrons entiérement équivalents.

18. — Molécules polaires.

Ceci améne a envisager le cas, qui a été complétement lafssé de c6té
jusqu’ici, ot 'un des atomes entrant dans "assemblage moléculaire est
non seulement excifé, mais sonisé, c’est-a-dire porte une charge d’en-
semble, soit positive, soit négative, qui agit attractivement surla
charge égale et de signe contraire portée par ’atome voisin. Lorsque
ces circonstances se rencontrent, on dit que la molécule résultante est
hétéropolaire ou plus simplement polaire. Les composés polaires sont
encore ceux que les chimistes appellent composés onigues, par oppo-
sition aux composés homopolaires ou atomiques.

La théorie des molécules polaires a été tentée, avec un certain suc-
ces (KosseL, HUND, etc.), en dehors de toute application de la Méca-
nique quantique par ’emploi des seuls moyens de la Mécanique clas-
sique. Cela tient a ce que pour ces molécules le potentiel attractif entre
les deux atomes voisins I'emporte de beaucoup sur les effets secondaires
dus aux actions mutuelles des électrons : la tendance 2 la réunion des
deux atomes résulte immédiatement des seules forces de CouroMB.

I1 est intéressant de rechercher sous quel aspect le probléme se pré-
sente quand on 1’examine avec les moyens de la Mécanique quantique.

— 346 —



RESONANCE QUANTIQUE ET AFFINITE CHIMIQUE

Cette extension des résultats de HEITLER et LONDON est d’autant
plus nécessaire que dans bien des cas nous ne savons pas avec certitude
si une liaison est homopolaire ou hétéropolaire. Cest ainsi que les
molécules telles que NaCl, KCI, etc., sont généralement regardées
comme hétéropolaires et que leur formule exacte serait Na+Cl-, K+Cl-,
etc. Mais un doute existe encore pour des molécules aussi simples que
HCI, qui dans certaines conditions (molécule gazeuse) semblent homo-
polaires, dans d’autres (acide chlorhydrique) paraissent du type
ionique H+Cl-. La méme incertitude existe en principe pour l'eau,
qu’on peut représenter 4 volonté par I'une ou l'autre des deux for-
mules H OH) ou H+(OH-) ; ou encore pour Al,O; qu’on peut écrire

soit Al< > Al soit (Al+++),(0—~)s, etc., etc.

Pour bien faire saisir la nature de la question, nous pouvons nous
en tenir 4 exemple simple de la molécule d’hydrogéne. Dans la dis-
cussion qui a été faite plus haut ( § 12), nous sommes partis du pos-
tulat que les deux atomes d’hydrogéne dont I'approche peut conduire
4 la formation d’une molécule sont deux atomes neutres normaux.
Nous n’avons aucunement envisagé I’hypothése que I'un de ces deux
atomes plit étre un ion positif H+, I'autre un ion négatif H-. Pourtant il
est concevable, in abstracto, qu'un proton isolé et un autre proton
accompagné de deux électrons négatifs puissent se réunir pour former
une molécule H,, qui aura alors le caractére polaire et la formule
(H+)(H-). Si nous laissons la porte ouverte a cette possibilité, nos
calculs antérieurs peuvent paraitre incomplets : nous n’avons pas tenu
compte de la dégénérescence totale du probléme, puisque nous rous
sommes limités a priori au cas de la combinaison homopolaire. Ne
serait-il pas possible d’arriver aussi 2 la formation d’une molécule H,
par la voie ionique ou hétéropolaire ?

11 parait difficile de traiter le probléme dans toute son extension en
tenant compte d la fois de tous les degrés de dégénérescence provenant
soit de I’échange des électrons, soit de I’échange des états d’ionisation.
Nous avons vu précédemment que la dégénérescence d’échange entre
les électrons conduit & deux solutions « et [, I'une stable, I'autre ins-
table. Nous allons étudier ce que donnerait la dégénérescence ionique
seule. Une fois ce point éclairci, il sera facile de conclure a la solution
du probléme total.
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Nous appelons dégénérescence ionique celle qui provient du fait que
les deux électrons disponibles peuvent étre attachés soit au noyau a,
soit au noyau b, de fagon a créer un ion négatif H-, tandis que le noyau
dépouillé d’électrons (proton) forme I'ion positif H+. Les fonctions.
propres attachées a ces deux états sont évidemment symétriques par
rapport aux électrons 1 et 2, comme le sont les fonctions fondamentales
de I'atome d’hélium. Appelons-les Uy, et 7;,. On trouve aisément que les
deux fonctions propres adaptées au probléme de résonance actuel sont
les fonctions

S Wy ==dypy + 32
(50> ? Wy = b1y — o
auxquelles correspondent les valeurs propres de 1’énergie de perturba-
tion

(51) E, e E,

¥

La premiére de ces fonctions (V;), qui est symétrique par rapport a.
un échange d’ionisation entre les deux atomes, est aussi celle qui cor-
respond a la plus petite énergie, celle qui n’a pas de ligne nodale.
L’état (V,) est moins stable, et d’ailleurs antisymétrique. La différence

(52) E’1 - Elﬁ = hv
mesure dans 1’échelle des fréquences la rapidité d’échange des états
d’ionisation.

La représentation graphique des deux énergies E, et F/; en fonc-

tion de la distance R conduit & des courbes situées toutes deux, pour
les grandes distances, trés au-dessus des courbes E, et E, de la

figure 1 (voir fig. 2). Aux distances moindres, on trouvera un point P
ot l'on aura
(53) E'a == E'g

A ce moment seulement la question se pose de savoir si la dégéné-
rescence d’échange étudiée au § 12 est modifiée par la dégénéres-
cence d’ionisation, ou physiquement parlant, si 1'état E;3 homopolaire
est modifié par la résonance avec I’état ionique E. Un calcul simple

d’ordres de grandeur montre qu’il n’en est rien. Les valeurs de 1’énergie
demeurent F; et E au point P et méme au-deld ; les fonctions propres

correspondantes se prolongent telles quelles au-dela du point P sans.
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donner lieu a des combinaisons linéaires nouvelles. Ce double fait
résulte immédiatement de la nature symétrique ou antisymétrique
des fonctions intéressées et de I'impossibilité d’une transition d’un état
symétrique & un état antisymétrique. On voit donc que les courbes
relatives au probléme homopolaire traversent sans les trogbler les
courbes relatives au probléme hétéropolaire (ce qui a été dit du point P
serait vrai des autres points d’intersection entre les courbes). En
d’autres termes, il y a pratiquement indépendance compléte entre le
probléme de la formation d’une molécule ionique par résonance d’ioni-
sation et celui de la formation d’une molécule homopolaire par réso-

E

J

R

nance d’échange. Le probléme ionique conduit théoriquement 2
I'existence possible d’une molécule (H+) (H-); mais les courbes de la
figure 2 montrent que le point figuratif de cet équilibre est trés au-dessus
du point figuratif de 1’équilibre homopolaire normal. Cette circonstance
qui se présente dans le cas de I’hydrogéne, peut se présenter dans
d’autres cas, mais il ne faut pas exclure le cas oti les choses se passe-
raient d’une fagon inverse, c’est-a-dire ceux ou la résonance ionique
conduirait 4 un état plus stable que la résonance d’échange. Dans des

Fig. 2.
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cas de ce genre, la probabilité serait plus grande pour la formation d*un.
composé hétéropolaire que pour celle d'un composé homopolaire. Il
semble qu’en général les deux probabilités doivent entrer en ligne de
compte et étre différentes de zéro. La véritable solution du pro-
bléme de la formation moléculaire s’obtiendrait alors, comme l’a
indiqué SLATER, en 3 temps : 1° Recherche du niveau E, le plus stable-
de la combinaison regardée comme homopolaire ; 20 Recherche du
niveau E/ le plus stable de la combinaison regardée comme hétéropo--
laire ; 3° Comparaison des valeurs de E, et de E/. Si ces deux valeurs.
sont nettement différentes, la molécule sera nettement soit homopo--
laire, soit hétéropolaire. Si les deux valeurs sont voisines ou confon-
dues, une nouvelle dégénérescence entre en jeu, des battements de
résonance se produiront entre I’état homopolaire et 1’état hétéropo-
laire, avec apparition d’un état nouveau plus stable que les deux pré--
cédents (Voir § 7).

19. — Valence de spin.

I’exemple de la molécule d’hydrogéne, celui de la molécule d hélium,
et beaucoup d’autres semblables, montrent que la probabilité de for-
mation d’une molécule & partir des deux atomes constituants dépend
essentiellement de la fagon dont est levée la dégénérescence d’échange
propre au systéme : si parmi les valeurs distinctes en lesquelles se
divise la valeur primitivement unique de I’énergie il en est une qui pos-
séde un minimum marqué pour une certaine distance R, laformation
d’une molécule devient trés probable ; si toutes les courbes d’énergie,
telles que E_, Eg, (voir plus haut) sont dépourvues de minimum, la
combinaison moléculaire n’aura pas lieu. La forme et la disposition
des courbes théoriques E,, ., dépend de la valeur numérique des.
intégrales d’ échange rencontrées au cours du calcul (telles que E;, p. 336)
la question de savoir si parmi ces courbes théoriques il y en a qui cor-
respondent réellement a des solutions physiques reléve des régles

d’exclusion contenues dans le principe de Pauls.
11 est intéressant de rechercher si la formation d'un composé (homo-

polaire ou hétéropolaire) peut étre prévue par des régles simples antici-
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pant sur les résultats de la Mécanique quantique. Ces régles devront
nécessairement faire intervenir les éléments de symétrie des atomes
constitutifs, puisque de ces éléments dépend a la fois la question de
savoir si les intégrales d’échange sont nulles ou non nulles, et aussi la
question de savoir comment s’énoncent les restrictions découlant du
principe de PAaurr. Un fil directeur va nous étre fourni par la compa-
raison des résultats obtenus précédemment a propos de H, et de He,.
Pour que deux atomes H forment une molécule H,, il faut et il suffit
‘que leur fonction V', antisymétrique au total, corresponde 4 une valeur
propre E_ douée d’'un minimum. Cette circonstance peut se réaliser

quand les deux atomes se rapprochent, leurs électrons gardant des
spins égaux et opposés. Si les spins sont paralleles, il y a répulsion.
Dans le cas de He,, il y a toujours répulsion, parce que chaque

atome He posséde un spin total nul ( % — ; = 0) et que Ia seule loi d’ap-

proche permise dans ces conditions est une loi instable.

On voit que la possibilité ou I'impossibilité de la molécule va de pair,
dans les exemples précités, avec la présence ou I’absence d’un spin
défini dans chaque atome constituant. Il est tentant d’étendre ce
résultat a d’autres molécules diatomiques. Ies molécules de tous les
gaz rares semblent se comporter comme les molécules d’hélium, c’est-
a-dire ne pouvoir résulter du rapprochement de deux atomes nor-
maux ; on le congoit puisque les atomes des gaz rares a I’état normal ont
leur couche électronique extérieure compléte et leur spin total égal a
zéro. Un trés grand nombre de molécules diatomiques, comme le
prouve l'analyse de leur spectre de bandes, ont un terme fondamen-
tal du type 13, c’est-a-dire un terme de simplets correspondant & un
spin total nul (*). L’analogie de I'hydrogéne suggeére qu’ici encore la
molécule s’est formée par I'approche de deux atomes a spins opposés,
la neutralisation de ces spins correspondant 2 la saturation d’une
valence chimique. I, ’hypothese se présente naturellement 2 I’esprit que
la réunion en un seul systéme de deux spins égaux et de directions
opposées est la figuration adéquate de ce qu'on nomme affinité chi-
mique. Nous verrons plus loin ce que cette hypothése a d’un peu
incomplet. Mais il est permis de citer 4 son actif un certain nombre de

(1) On sait que la multiplicité, portée en indice en haut et & gauche du symbole d’un terme, se
mesure par 25 + 1, si S est le spin.
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faits chimiques importants qu’elle permet d’expliquer d’une fagon
intuitive.

D’abord nous ne connaissons pas de combinaison moléculaire non
seulement entre deux atomes du type des gaz rares ayant tous deux
leur spin égal a zéro, mais encore entre atomes ayant 1'un un spin nul,
l'autre un spin différent de zéro (molécule HeH par exemple). Ceci
tient a ce que dans ce cas, comme dans le premier, la dégénérescence
d’échange n’existe plus : il n’y a qu'un seul mode d’approche des
spins, et ce mode se trouve exclu par la régle de PAuLL ‘

D’autre part, les éléments qui sont au début du tableau périodique
et qui ont une couche incompléte pouvant contenir % électrons au
plus, se comportent & certains égards un peu différemment des atomes
similaires des autres rangées du tableau. Ainsi les halogénes (Cl, Br, I)
sont parfois monovalents, parfois leur valence est 3, 5 ou 7 : le fluor
au contraire est toujours monovalent. De méme 'oxygéne est toujours
divalent, alors que ses homologues supérieurs peuvent étre tétra ou
hexavalents. Ces différences sont en rapport étroit avec le nombre
des orientations de spin possibles dans la couche des électrons de
valence. Nous savons, d’aprés les régles de PAULI et de STONER, que la
couche électronique de quantum principal égal & # contient 2n? élec-
trons au plus. Si la couche est compléte (cas des gaz rares), ces élec-
trons se groupent en couples conjoints, c’est-a-dire qu’ils s’associent

deux a deux avec des spins opposés + % et — ;, chaque couple et la

couche entiére ayant de la sorte un spin total nul. Lorsque la couche
n’est pas compléte, le nombre des couples conjoints n’est plus égal a 2,
mais plus petit : un certain nombre d’électrons restent solitaires,
c’est-a-dire qu’ils n’ont pas d’homologue ayant mémes nombres quan-
tiques qu’eux, et un spin opposé. Ce sont les électrons solitaires. qui
ont la faculté de créer des valences chimiques. La valence chimique
entre en jeu quand un électron solitaire trouve son conjoint, elle se

sature du fait que le spin -+ g devient égal a 0. Or dans la deuxiéme,

dans la troisiéme rangée du tableau périodique, etc., la couche élec-
tronique la plus extérieure (couche M, N, etc.) a le quantum principal
3, 4, etc., c’est-a-dire que n2 = 9,16, etc. Sur les g places disponibles de
la couche M, il y a moyen de loger a I’aise 7 électrons solitaires, et ceci
est plus vrai encore pour la couche N, pour la couche O, etc. Au con-
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traire, dans la premiére rangée du tableau (couche L), il n'y a que
4 places disponibles pour des électrons 4 nombres quantiques diffé-
rents, 8 si 'on tient compte des deux orientations de spin. Les 7 élec-
trons du fluor ne peuvent donc pas étre tous des électrons solitaires :
ils formeront nécessairement 3 couples conjoints, le dernier seul con-
tribuant a créer la valence. Pour 'oxygéne, qui a 6 électrons exté-
rieurs, la valence est pour le méme motif égale 2 2, pour I’azote elle est
égale 4 3. Comme on le voit, la théorie des valences de spin donne une
explication intuitive des anomalies signalées plus haut.

11 faut pourtant faire remarquer ici que cette explication n’est pas
entiérement satisfaisante. Elle repose sur 'idée que les différentes con-
figurations de spin qu’on peut réaliser avec un nombre donné d’élec-
trons sur une couche de quantum # donné correspondent aux divers
états de valence de 'atome. On pense qu’il en est ainsi parce que les
divers groupes d’électrons qui constituent les sous-groupes de STONER
a l'intérieur de la couche # (électrons us, np, nd, etc.), ont 4 peu prés
les mémes niveaux d’énergie et que I’atome ne s’éloigne pas beaucoup
de son état normal quand on interchange d’une fagon permise par le
principe de PAULI les électrons d’une méme couche. Ceci est vrai au
début du tableau périodique des éléments, ot nous savons par la
Spectroscopie que les niveaux énergétiques de quantum principal #
sont en effet trés voisins entre eux, (multiplets trés étroits), et trés
différenciés des niveaux de quantum # — 1 ou # + I. Mais les travaux
de BOHR et de ses successeurs montrent que cet état de choses cesse
d’étre vrai a partir d’'un nombre atomique relativement petit (Z = 21).
Entre le Ca (20) et le Sc (21), il se produit une interversion énergétique
qui fait que les états s du niveau 4 ont a peu prés la méme stabilité que
les états d du niveau 3. Dans des cas de ce genre il n’est plus cor-
rect de considérer comme les plus voisins de 1’état normal et ayant les
valences les plus voisines de la valence normale les états qui ne
différent "de I’état fondamental que par des modifications dans la
couche % : les états excités qui correspondent au transfert d’un électron
sur la couche #» — 1 ou sur la couche #» 4 I peuvent étre énergé-
tiquement presque aussi stables que I'’état fondamental et donner
lieu a des valences fréquemment actives. Sous cette réserve, les
raisonnements faits plus haut pour I'oxygéne et le fluor, qui sont des
éléments légers, demeurent admissibles, et la théorie du spin élec-
tronique explique assez bien la valence univoque de ces éléments.
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Malgré cela, il est prudent de ne pas généraliser démesurément
I’hypothése de London, d’apres laquelle la stabilité chimique (satura-
tion des valences) va de pair avec la neutralisation des spins par for-
mation de couples conjoints. Bien que dans un trés grand nombre de
cas il y ait effectivement tendance, lors de la formation des molécules
vers la configuration oti les couples conjoints sont en nombre maximum
(spin résiduel minimum), cette régle n’est pas sans exception. Les
termes fondamentaux de beaucoup de molécules (hydrures par
exemple), sont des termes de simplets du type Il ou 3. Maisil y a
aussi des cas (oxygeéne par exemple) ot 1'état fondamental posséde un
spin résultant (®X) alors que d’autres états moins stables réalisent la
neutralisation compléte des spins (*2). Des circonstances du méme
genre s’observent pour les niveaux excités de la molécule d’hydrogéne
(KEMBLE et ZENER, HYLLERAAS, etc.), les niveaux de simplets dépour-
vus de spin sont souvent moins stables que les nouveaux de triplets
correspondants. Rappelons d’ailleurs que dans le domaine atomique
les états fondamentaux sont d’aprés HUND ceux qui répondent au
spin maximum (multiplicité la plus élevée possible), et qu’il est peu
probable que dans le domaine moléculaire cette régle soit toujours
remplacée par la régle contraire.

20. — Valence orbitale.

Les succés remarquables remportés par la théorie des valences de
spin ne doivent pas nous fermer les yeux a ses insuffisances. Celles-ci
apparaissent d’autant mieux qu’on s’éloigne davantage des cas simples
étudiés jusqu’ici. Elles ont été bien mises en évidence par HUND et
par HEITLER dans tous les cas oti les atomes constitutifs d’une molécule
homopolaire ou hétéropolaire ont une couche extérieure comportant
plusieurs électrons. Certains de ces électrons formeront des couples
conjoints, d’autres resteront a I’état solitaire. Lorsque les deux atomes
s’approchent I'un de I'autre, I’énergie perturbatrice ne comportera pas
seulement, comme dans le cas de 'hydrogéne, des termes relatifs a
P’échange des électrons solitaires, on y trouvera, outre I'ensemble de
ces termes, des termes d’échange entre couples conjoints ou entre élec-
trons solitaires et couples conjoints. Ces deux derniéres sortes de
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‘termes donneront lieu, comme ’ont indiqué BorN et HEITLER, a des
forces perturbatrices de signe contraire a celles qui s’exercent entre
lectrons solitaires (et généralement beaucoup plus faibles). Nous les
avons négligées jusqu’ici. Il est clair qu'une théorie compléte de la
valence de spin devra en tenir compte, et que des cas extrémes se ren-
-contreront o la résonance d’échange due aux couples conjoints modi-
fiera les conclusions trop simples fondées sur la seule action des élec-
trons solitaires.

Les considérations qui précédent aménent naturellement & penser
que la résonance entre deux spins opposés n’est que la forme de dégé-
‘nérescence la plus simplifiée, celle qui donne lieu a la valence la plus
brutale. Il est & supposer que dans beaucoup de molécules formées par
-des atoines complexes les conditions de dégénérescence seront plus
compliquées et que des valences nouvelles seront créées par un méca-
nisme de résonance différent. I,a chose apparait comme particuliére-
ment probable si ’on note que la plupart des cas ot la théorie de LON-
DON s’applique sont des cas ot chaque atome constituant est a I'état S
(quantum azimutal = 0), et ot la molécule résultante est elle aussi a
létat ¥ (quantum A = 0). En d’autres termes, ni les atomes consti-
tuants, ni la molécule résultante n’ont de moment de quantité de mou-
vement d’ensemble. La conséquence en est que les états atomiques et
I’état moléculaire sont tous deux définis d’'une maniére univoque au
point de vue des nombres quantiques (indépendamment du spin) : le
probléme de la structure du systéme est un probléme non dégénéré de
Mécanique quantique possédant pour chaque valeur permise de I’éner-
gie une solution et une seule.

Il en est autrement quand les atomes sont dans un état autre que
létat S, c’est-a-dire quand on a / > o (états P, D, F, etc.). Ce casn’a
rien de fictif ; c’est le cas réel par exemple pour les atomes des halo-
‘génes et pour les éléments de la seconde famille, dont 1’état fondamen-
tal est un état P (/ = 1). Lorsque deux atomes dont le moment orbital
ou azimutal / est différent de zéro se rapprochent I'un de l'autre, il y a
place pour un nouveau type de dégénérescence que nous n’avons pas
envisagé jusqu’ici. Le moment total j (résultante de / et de s) est sus-
-ceptible de prendre, sans que I'énergie change, différentes orientations
que la Mécanique quantique permet de déterminer. Cette Multiplicité
-de positions de j se traduit par ce qu'on nomme la dégénérescence spa-
tiale de I'état envisagé, c’est-a-dire la faculté qu’a le vecteur j d’occuper,
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par rapport a un axe arbitraire, I'une quelconque des orientations pri-
vilégiées qui correspondent a une valeur quantifiée de sa composante
sur ’axe. On comprend par exemple trés clairement cette dégénéres-
cence spatiale si on suppose qu’elle s’opére dans un champ magnétique
assez fort pour qu’il y ait quantification séparée, suivant la direction du
champ, du vecteur / et du vecteur s (phénoméne de PASCHEN-BACK).
Alors a chaque valeur de la composante »u du vecteur / (— 1,0, + 1

s’il s’agit d'un terme P), correspondront deux valeurs ( -+ 2, —2\, dela

composante m, du vecteur s, et le groupement des différentes valeurs
possibles conduira non a deux mais a six possibilités distinctes. En
d’autres termes, a la méme valeur des énergies atomiques correspon-
dront non pas 2, mais 6 possibilités de groupement moléculaire ; la

dégénérescence de spin (qui est simple si s = 2 ) sera multipliée du fait

qu’il y a aussi dégénérescence orbitale (trois positions du vecteur 1). Il
est bien évident que la dégénérescence orbitale va donner lieu, par
I'intermédiaire de la fonction perturbatrice v, 4 des éléments nouveaux

de la matrice de perturbation. Ces éléments ‘ ¥, ¥,dr correspondent

au passage d’un état m 4 un état », oi deux électrons n’auront changé
ni de position ni de spin, mais auront simplement interverti leurs com-
posantes de moment orbital. Si nous savions calculer les intégrales
d’échange correspondant a ce type de transformation, nous pourrions
prévoir si I’énergie moléculaire sera plus grande ou plus petite que les
énergies atomiques, c’est-a-dire si la formation d’une molécule stable
peut résulter d’'une « neutralisation » de moment orbital comme elle
peut résulter d’une « neutralisation » de spin. Dans ce cas nous aurons
le droit de parler d’une valence orbitale comparable a la valence de spin.

Le calcul des intégrales d’échange, qui est déja compliqué dans le
cas de I’hydrogéne, devient trés difficile lorsqu’il y a une dégénéres-
cence orbitale superposée a la dégénérescence de spin. Il est malaisé
de prévoir le degré de stabilité des différentes solutions qui se pré-
sentent, bien qu’on puisse qualitativement se rendre compte que les
unes seront stables, les autres instables. C’est ainsi que deux atomes
dont I'un est dans I’état S, I'autre dans l'état P, doivent d’aprés
les régles de la quantification moléculaire donner deux systémes
résultants, dont 1'un est du type 2, 'autre du type 11. I,’équation
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séculaire qui donne les énergies perturbées montre qu’ici, comme:
dans le cas de I'hydrogéne, ces énergies varient (quel que soit R) dans le
méme sens quand la multiplicité croit, et I'énergie minimum appartient

au systéme de moindre multiplicité ( s= 2 ) : seulement nous ne pouvons.

pas dire a priori si ce systéme est du type 23 ou du type 2[I. La molé-
cule OH, qui rentre dans le cas que nous examinons, posséde effective-
ment des états 23 et 2[I, mais nous ignorons quel est ’état fondamen-
tal. Quand les deux atomes sont a I’état P, comme il arrive dans le cas
de I'oxygéne moléculaire, la décomposition des niveaux d’énergie pro-
venant de la dégénérescence orbitale reste algébriquement possible, et
il peut se produire que I’énergie minimum n’appartienne plus a I'état de
multiplicité minimum. I expérience montre en effet que 1’état fonda-
mental de O, est du type %3, et non 2. La compensation des moments.
orbitaux semble plus importante ici pour la stabilité de I’état molécu-
laire que la neutralisation des spins.

Ia théorie de la valence orbitale a, comme celle de la valence de
spin, un domaine d’application assez étendu ot elle explique simple-
ment les faits. Mais dans ce cas comme dans 'autre il faut se garder de-
généralisations hatives. Il semble que le concept de valence, qui est
allé en se compliquant avec les progrés de la Chimie, ne puisse s’inter-
préter physiquement d’une fagon uniforme dans tous les cas. Selon les.
groupes d’éléments ou les réactions envisagées, les valences mises en
jeu peuvent tenir & des causes plus ou moins variées et il est possible
que ni la valence orbitale, ni la valence de spin ne suffisent a tout -
expliquer. On peut déja considérer comme un succés important le fait
que la Mécanique ondulatoire raméne ces divers types de valence a des-
types connus de résonance quantique, auxquels viendront peut-étre
s’ajouter des types inconnus.

Sous les réserves précédentes, la valence orbitale parait bien adaptée
a l'interprétation de faits comme les suivants : monovalence des halo-
génes a Iétat fondamental, formation de composés tels que HCI parais-:
sant homopolaires a I’état gazeux. La molécule '¥ de HCI résulte d'un
atome 2P de chlore par réduction simultanée & zéro du spin et du
moment orbital sous l'influence de 1’atome d’hydrogéne. La couche
électronique extérieure de la molécule HCI est ainsi une couche sans.
moment orbital et sans spin, comme celle des gaz inertes.

On peut interpréter d’'une fagon semblable la tétravalence du car-
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‘bone. Cette tétravalence n’appartient pas a I'atome de carbone pris
sous sa forme la plus stable, car nous savons par ’analyse spectrosco-
- pique que I'état fondamental de C est I’état de triplet 3P, qui condui-
rait a une valence de spin égale 4 2 seulement. La tétravalence n’est
-conférée au carbone que sous I'effet d'une légére excitation qui porte un
des électrons de la couche I, sur la couche I, : cet électron passant de
I'état s a I'état p acquiert un moment orbital p = 1, grice auquel
I'état résultant prend la forme 5S, et présente, comme il sera dit plus
loin, une valence orbitale égale 2 4.

21. — Valences dirigées.

Il est peu probable, comme on vient de le faire remarquer, que
Tensemble des faits chimiques relatifs & la notion de valence puisse
s’interpréter toujours d’une seule fagon. La notion de valence relie
entre eux des phénomeénes chimiques si différents (composés saturés et
‘non saturés, covalences, valences coordonnées, radicaux chimiques,
-addition et substitution, etc.), qu’il est nécessaire de laisser la méme
extension, la méme élasticité a la théorie de la résonance quantique
si on veut qu’elle puisse englober la totalité des faits. A cet égard il
est intéressant de faire passer au second plan, au moins provisoirement,
le coté quantitatif de la théorie, c’est-a-dire le calcul des intégrales
d’échange pour raisonner d’une fagon plus qualitative sur les cas
usuels. I utilité pratique de la notion de valence, telle que les chimistes
I'emploient, réside surtout dans son aspect qualitatif, dans la simpli-
.cité des images qu’elle fournit pour figurer les laisons chimiques. Il
est désirable de demander a la résonance quantique des images du
méme genre qui, malgré leur manque de rigueur, auront I’avantage de
suggérer des vues intuitives, anticipant sur les résultats de tout calcul.

On doit a divers physiciens, et particuliérement & SLATER, de s’étre
-engagés non sans succés dans cette voie. Il est & remarquer que les ten-
tatives dont nous allons parler constituent jusqu’a un certain point un
recul par rapport a la position purement statistique prise par la Méca-
nique quantique. On sait que cette doctrine a retiré tout sens précis aux
-anciennes notions de trajectoires stationnaires, d’orbites de BoHR, de
‘mouvements électroniques strictement individualisés. La seule chose
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que BORN et SCHRODINGER ajent laissé subsister de la notion d’élec-
tron, c’est la définition de la densité électrigue WW* dont U'intégrale
étendue a toute 'extension en phase rgdonne la charge électrique e (1).
D’aprés ces auteurs, il n'y a plus qu'une probabilité, égale 3 WW*, de
trouver I'électron au temps ¢ dans I'unité de volume dr située en (%, v, 2).
La oti la densité électrique est grande, la probabilité est notable, et si
mous tragons dans I'extension en phase les domaines ot la probabilité
est maximum, nous aurons délimité les régions ot 1’électron se trou-
vera le plus souvent : le calcul montre que ces régions sont les mémes
que les orbites stationnaires ot1, d’aprés BOHR, 1’électron réside certai-
nement. Aux degrés de probabilité prés, il v a donc correspondance
entre le diagramme de la fonction ¥V de SCHRODINGER et les mouve-
ments électroniques de l’ancienne théorie. Qualitativement parlant,
nous pouvons revenir en partie au langage de cette théorie, sous la
convention faite une fois pour toutes qu’il s’agit d’une approxi-
mation.

La théorie de SLATER, qui a été notablement étendue par PAULING,
fait intervenir sous sa forme originale & la fois la dégénérescence de
spin et la dégénérescence orbitale. Mais les conséquences les plus impor-
tantes qu’on en peut tirer, en particulier la notion de valence dirigée,
sont indépendantes de la considération du spin et subsisteraient telles
quelles dans une théorie purement orbitale de la valence. Revenons
toutefois, pour un instant, au concept déja maintes fois défini de la
valence de spin, c’est-a-dire de ’association de deux électrons conjoints
en un groupe fermé sans moment résultant. Nous savons, par la théorie
de PAULI-STONER, que la couche la plus extérieure d’'un atome peut
comporter au plus un nombre fini d’électrons (2#* pour la couche
d’ordre #), et que ce nombre une fois atteint la couche est inactive,
c’est-a-dire sans moment résultant. Quand la couche n’est pas ache-
vée, certains des électrons qu’elle posséde (électrons solitaires) se com-
portent comme électrons de valence parce qu’ils sont susceptibles de
trouver dans un atome voisin ’électron complémentaire qui mangque
dans leur propre couche pour former un couple conjoint. C’est ainsi que
dans le cas de ’hydrogéne, ot un seul électron est présent sur la couche
K (laquelle peut en recevoir 2), I’électron solitaire de I’atome I tend 2
s’adjoindre Iélectron de spin opposé présent dans I'atome 2, et récipro-

t. Le symbole U'* est le symbole imaginaire conjugué de Y.
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quement. Dans le cas général, le degré de rapprochement qui pourra
étre réalisé et le degré de stabilité qui en résultera dépendent essentiel-
lement de la nature «orbitale » des valences restées disponibles dans I'un
et I'autre atome. Nous pouvons admettre en effet que la formation d’un
couple conjoint est favorisée lorsque les électrons susceptibles de le
former sont pendant une trés grande partie de leur mouvement au voi-
sinage I'un de l'autre, ou si I'on préfére lorsque I’électron « attiré » de
I’'atome B a une grande probabilité de séjour dans la zone de valence
« attirante » de I'atome A. Il faut et il suffit pour celd que la densité
électrique ou la fonction propre ¥, de I’électron attaché a I’atome B
ait une large région d’empiétement avec la densité électrique ou avec
la fonction propre ¥, attachée a la valence libre de I'atome A. Alors en
effet I’électron attiré (comme ’électron attirant) pourront étre consi-
dérés comme 1iés étroitement a I'un ef 4 I'autre atome ; ils se trouve-
ront presque toujours dans une région correspondant 3 un minimum de
I'énergie totale du systéme, c’est-a-dire dans une zdéne de stabilité
moléculaire. Analytiquement, on arrive aux mémes conclusions en

observant que les intégrales d’échange ' V¥ ,(1)¥g(2)dr quis’introduisent

dans la théorie de la résonance orbitale ont leur valeur maximum
quand les fonctions ¥ sont sensiblement égales dans chaque élément de
volume d:. On voit que la recherche des conditions d’équilibre molé-
culaire se raméne qualitativement a la recherche des zones d’empiéte-
ment maximum entre ¥, et ¥,. Ces fonctions sont en premiére appro-
ximation les fonctions hydrogénoides bien connues attachées au quan-
tum orbital /, et les régions ou elles ont une valeur notable suivent
d’une maniére plus ou moins diffuse le tracé des anciennes orbites de
Bo=R.

Tant que les fonctions ¥ ont la symétrie sphérique, c’est-a-dire queles.
électrons so1t du type s ( = 0), on ne peut pas parler de direction de
I'espace ot la densité électrique soit concentrée particuliérement. Mais.
si les électrons sont par exemple du type p (! = I) on sait que les fonc-
tions de SCHRODINGER correspondant & ce type ne dépendent plus seu-
lement de 7 (rayon polaire), mais encore de z, de x + 7y ou de x — 1y.
Clest ainsi que des trois fonctions attachées aux trois valeurs du
quantum magnétique m;, = 4+ 1,0, — I, celle qui est attachée a p,
est proportionnelle & zf(r), les deux autres sont proportionnelles
a (¥ 4 #y)f(7), et & (x — 1y)f(r). Des fonctions propres on passe aux
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probabilités en prenant les carrés des modules, c’est-a-dire en utilisant
le tableau

bt (xt -+ y2)fr)
(54! po i 2 ()
(po s+ yife(n)

On voit qu’il y a une région allongée suivant ’axe des z ot la pro-
babilité de 1’état p, est maximum, des régions équatoriales dans le
plan des xy ot il y a un maximum de probabilité pour p; et p_ ().
En d’autres termes, nous avons une répartition en orientation des pro-
‘babilités de présence d'un électron, d’ott vont résulter des propriétés
divectives pour la valence orbitale. 1, association des deux atomes doit
tendre en effet 4 réaliser 'empiétement maximum des fonctions ¥. Il
est clair qu'un second atome, supposé par exemple dans I'état p
comme le premier, et possédant des fonctions propres répondant
encore aux relations (54) pourra s’unir au premier d’une fagon stable si
les fonctions p, ont toutes deux leur maximum dans la méme direc-
tion : les deux plans xy sont alors paralléles et la molécule ressemblera
4 une couple de roues réunies par leur essieu. Ce cas semble étre celui
de la molécule de brome Br, : I'atome de brome normal a u##n électron
solitaire dans sa couche extérieure et la fonction propre disponible de
cet atome tend 3 se concentrer vers 1’électron excité d’un deuxiéme
atome Br' : Si cette interprétation est exacte, la valence qui préside
a la formation de la molécule Br, est une valence divigée, d’origine orbi-
tale.

Considérons maintenant un atome d’oxygéne a 1’état normal c’est-
a-dire un atome dont la couche extérieure n’est pas compléte parce
qu'il y manque deux électrons p. Ces deux électrons se répartiront
entre les 3 états dégénérés p,, P+, p- suivant les probabilités
imposées par la Mécanique quantique d’aprés la nature des pertur-
bations extérieures. Leurs fonctions propres seront les deux combinai-
sons linéaires de p,, p+, p— les mieux adaptées a l'action de cette
perturbation. Admettons pour simplifier que 1'une d’elles soit p, elle-
méme. Supposons alors qu'un atome d’hydrogéne H vienne a former
avec O une liaison moléculaire la droite O-H sera par définition un

(1) Le choix de ’axe des z et du plan équatorial xy demeure naturellement arbitraire. On
passe d’un choix d’axes 4 un autre par une substitution linéaire effectuée sur lIs fonctions propres.
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axe d’empiétement maximum des fonctions Y, (par exemple p,) €t V.
Un second atome d’hydrogéne ne pourra donner lieu a un empiéte-
ment notable que s’il vient se placer dans le plan équatorial, ol se con-
centre la densité des fonctions p. (ou p_) non encore utilisées. La
molécule OH, ne sera donc pas rectiligne, les deux atomes H y seront
ddsposés a angle droit par rapport a I’origine O. Bien entendu, les répul-
sions mutuelles des deux atomes H modifieront la valeur de cet angle
qui pourra devenir sensiblement obtus. C’est la conclusion a laquelle
on est conduit expérimentalement par ’étude du moment électrique
et du moment d’inertie de la molécule d’eau.

Des raisonnements du méme genre ont été développés par SLATER
et par PAULING pour expliquer les propriétés de valence directive de
la plupart des éléments et pour relier ces propriétés a la structure du
réseau cristallin formé par les molécules. Nous nous arréterons a titre
d’exemple au cas du carbone. Les éléments de la 4™e colonne du
tableau périodique (C, Si, Ge, Sn, Pb) possédent a I’état normal deux
électrons p sur la couche la plus extérieure (L,, dans le cas du car-
bone), au lieu des 6 qui seraient nécessaires pour rendre cette couche
compléte. Ces deux électrons ne peuvent donner lieu qu’a une valence
orbitale égale 4 2. Pour obtenir une valence orbitale plus grande, il
faut admettre que I'un des électrons de la couche L, est excité lui aussi
a l'état p, de fagon que les trois fonctions propres p,, p+, p— soient
chacune représentée par un électron. Nous obtenons ainsi trois valences
dirigées suivant les trois arétes d’une pyramide trirectangle. Ie dernier
électron solitaire présent dans la couche I, est maintenant un élec-
tron s, dont la fonction 4 crée une 4™ valence, sans propriétés direc-
tives par elle-méme, mais qui se dispose par raison de symétrie suivant
I'axe de la pyramide. Nous arrivons ainsi a une symétrie tétraédrale
approchée, que la tendance au maximum de stabilité transforme en
une symétrie exacte. La tétravalence de l'atome de carbone excité
est donc, pour la plus grande partie, d’origine orbitale.

Les considérations précédentes, malgré ce qu’elles ont de vague et
d’incertain, fournissent une image qui peut rendre service non seule-
ment dans linterprétation de l'affinité chimique, mais aussi dans
I’explication des forces de cohésion physiques. Les forces de VAN DER
WaALs dans le cas des gaz, les forces de cohésion dans les cristaux, sont
d’aprés les théories de la résonance quantique des forces de méme
nature que les forces chimiques. On doit s’attendre a ce qu’elles s’inter-
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prétent quantitativement & partir des fonctions propres atomiques.
comme s’interprétent les structures moléculaires. Si ces vues se con-
firment, on peut espérer que la Mécanique quantique, limitée jusqu’ici
au domaine microscopique, prévaudra également dans le domaine
macroscopique, donnant une signification nouvelle aux grandeurs.
moyennes fournies par I'observation.
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