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Résonance quantique et affinité chimique
PAR

LÉON BLOCH

1. . - Fonctions fondamentales

Tout système physique dans lequel l’énergie potentielle est égale à V
est susceptible de prendre un certain nombre d’ « états », dont chacun.

correspond à une solution de l’équation f ondamentale

(i) 039403C8 - 803C02 h2~03C8 - 403C0i h = o.
L’opérateur d est l’opérateur de LAPLACE généralisé, qui se réduit.

a ~2 ~x2 + ~2 ~y2 + ~2 ~Z2 dans le cas d’une seule particule mobile de masse unité.
Considérée comme une équation aux dérivées partielles du second ordre
cette équation possède, 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 à un
ensemble (le plus souvent dénombrable) de solutions particulières dites.
fonctions propres ou fonctions f ondamentales. Ecrivons l’une quelconque
de ces fonctions sous la forme

203C0iEt

(2) ~ ~ ,

où ~~k dépend des coordonnées, mais est indépendante du temps. Le
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paramètre E s’interprétera comme une énergie. L’équation à laquelle
doit satisfaire ’fk est

(3) 039403C8k + 803C02 h2 (E - V)03C8k = o.
C’est l’équation dite de SCHRODINGER. Cette équation ne possède

de solution acceptable que pour un ensemble (le plus souvent dénom-
brable) de valeurs de l’ « énergie » E. A chacune de ces valeurs

propres Ek correspond en général une fonction et une seule. La
solution acceptable la plus générale de l’équation (r) s’écrit donc

2riEkt

(4) ~ = ,

k

où les ck sont des constantes (d’ordinaire complexes) et les 03C8k des
- fonctions des coordonnées (que nous supposerons réelles). Ces fonc-
tions sont orthogonales entre elles, c’est-à-dire qu’elles satisfont aux
conditions

(5a) 03C8k03C8ld03C4 = o, (k ~ l).

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

~9d~ = I~ ~L = l, 2, 3 ~ v ~ )
~

dT désigne l’élément d’extension en phase ; ce sera l’élément de

volume dxdydz s’il s’agit d’un système formé d’une seule masse ponc-
tuelle de coordonnées x, y, z.

2. . - Système libre et système perturbé.

lorsque l’on passe du système que nous venons d’envisager à un

système constitué de façon semblable mais où l’énergie potentielle
est V (au lieu de V), il est clair que les états dont ce système est sus-

ceptible seront régis par une formule semblable à (4), mais avec des
valeurs nouvelles tant pour les Ek que pour les wk. Il est intéressant de
rechercher ce qui se passe lorsque V’ n’est pas trop différent de V,
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c’est-à-dire lorsque les forces auxquelles le système est soumis ne sort
modifiées que légèrement, de façon qu’on puisse regarder le second
système comme une déformation du premier sous l’action de forces
dépendant d’une fonction perturbatrice v = V’ - V, petite par rapport
à V et à V’. On doit s’attendre à une certaine correspondance entre les.
états du second système et ceux du premier, puisque les uns se trans-
f orment dans les autres lorsque v tend vers zéro.
Dans les cas de ce genre, il est commode de renoncer provisoirement

à le recherche des fonctions correctes 03C8’k, qui résolvent rigoureusement
le problème perturbé, et de construire une solution approchée de ce
problème en gardant comme fonctions propres (incorrectes) les f onc-
tions du problème primitif. Nous maintiendrons donc à la solution
générale du nouveau problème la forme (4), en convenant seulement
d’y regarder les ck non plus comme des constantes absolues, mais
comme des fonctions du temps. C’est l’artifice bien connu sous le nom
de méthode de variation des constantes arbitraires. Cet artifice a

l’inconvénient de ne pas nous faire connaître rigoureusement les états
propres stationnaires du système perturbé ; il nous apprend seulement
comment ces états peuvent être approximativement réalisés par un
mélange, variable avec le temps, des états propres du système primitifs
En écrivant que (4) satisfait à l’équation (r) (où V a été remplacée

par V + v) on trouve pour déterminer les Ck l’identité

(6) - 803C02v h2 03A3ck03C8ke 203C0iEkt h - 403C0i h 03A3ck03C8ke 203C0iEkt h - o.

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

nombre infini

l = 203C0i h ~klcke 2zi(Ek - El)t
,(7) 

où la signification de ekl est la suivante

(8) Ekl == ~ i

~kl est, dans le langage de HEISENBERG et de BORN, l’élément de la
matrice de perturbation. C’est une grandeur qui n’est pas interprétable-
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~dans les idées classiques, sauf si k = l. On a alors l’élément dia-

gonal

ya = v03C82ldt,
qui n’est autre que la valeur moyenne de v dans l’état non perturbé 03C8l.
D’après (8) on a par raison de symétrie Ekz = elk.

L’intégration du système (7) n’est praticable approximativement
que si nous précisons le point suivant. Nous avons déjà convenu de
considérer v (et par suite tous les comme des quantités petites
par rapport à V et à V’. Convenons que ces quantités sont également
petites par rapport à toutes les différences Ek - El des énergies propres
appartenant au système. Alors pendant un temps dt assez court pour
que les ck n’aient pas varié sensiblement sous l’action des forces per-
turbatrices, l’exposant de l’exponentielle dans (7) pourra néanmoins
varier notablement. Les coefficients des auront donc subi pendant ce
temps des variations oscillatoires, et pourront être remplacés par leur
valeur moyenne qui est pratiquement nulle. Le seul de ces coefficients
qui fasse exception est ci, car pour lui le facteur exponentiel se réduit
à l’unité. On voit que les équations (7) pourront, dans notre hypothèse,
être remplacées par les équations moyennes approchées

(9) l =203C0i h lcl,

c’est-à-dire qu’on aura
203C0i~ut h.

(I0) CI = .

Cette dernière formule, où l’on peut supposer c~ réel, résout prati-
.quement le problème que nous nous sommes posé. On sait que dans
un état mixte ’f du type (4), la proportion ou la probabilité de l’état
fondamental 03C8l dans le mélange est donnée par ICzI2. On voit

qu’en présence des forces perturbatrices cette probabilité n’est pas
- changée. Quant à la quantité cl elle-même (amplitude de probabilité),
son module est également invariable, mais sa phase n’est plus la même

que dans le système primitif, elle s’est accrue au tem p s t de 203C0i~ut h.
Tout se passe encore, pourrait-on dire, comme si cette phase était res-
- tée elle aussi fixe, et si l’énergie propre El était augmentée de eu.
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3. - Systèmes dégénérés.

Le cas où toutes les différences Ek - ~l sont grandes par rapport
à l’énergie de perturbation v est caractéristique d’un système non

dégénéré. On appelle au contraire système dégénéré un système oÙ une
ou plusieurs de ces différences deviennent comparables, ou même infé-
rieures à v. Pour ne pas compliquer la discussion, nous nous limiterons
.au cas où la dégénérescence est simple, c’est-à-dire où une seule des
différences Ek - El devient petite par rapport à v. Soient l et 2 les

indices k et l correspondant aux deux états dégénérés 03C8k et 03C8l. Un rai-
sonnement semblable à celui qui a été fait plus haut montre que les
équations (7) pourront, en ce qui concerne les indices l et 2, être rem-
placées par les suivantes

(I I) 

= 

h (Ei ici + ~12c2)

J. = 203C0i h (~21c1 + ~22c2).

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

{I 2) + (C212-C~,

car dans ces conditions la somme des seconds membres s’annule à
cause de la relation de symétrie ~kl = elk résultant de (8).
On ne peut donc assurer que dans notre système simplement dégé-

néré les probabilités des états c~l e~ ’f2 restent constantes individuelle-
ment leur somme seule reste constante. Pour connaître les variations de

probabilité de l’état ’f1 par exemple, écrivons les intégrales du sys-
tème (II) sous la forme

(I3) 
c, = a, e 

h 
+ b, e h

203C0i03B1t

c~ = a2e h + ,

où deux seulement des constantes ai, bi, a2, b2, sont indépendantes. On
voit immédiatement que
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et une formule semblable est valable pour |c2|2. Les probabilités
individuelles des états 03C81 et 03C82 ne sont donc plus indépendantes du
temps dans le système perturbé comme elles l’étaient dans le système
primitif. Elles subissent des variations périodiques entre les limites
(a + b)2 et (a - b)2, variations dont la fréquence est

(I5) 03BD = 03B1 - 03B2 h ,

Dans le cas fréquent où a~ = b, tout se passe comme s’il y avait

échange alternatif, avec cette fréquence, entre les états c~l et ~2, qui
seraient rigoureusement stationnaires en l’absence de perturbation.
Les nombres a et b sont, comme on le voit facilement, les racines de

l’équation séculaire 
’

(16) E~i-"’E 612 -0E21 ~22 - E

qui, lorsque la dégénérescence est multiple, prend la forme d’un déter-
minant d’ordre n.

On remarquera l’étroite analogie de notre problème quantique avec
le problème classique de la perturbation d’un système dégénéré. Ici
encore une force perturbatrice faible suffit à lever la dégénérescence et
à produire des battements à 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 l’accou-
plement entre deux systèmes possédant primitivement la même

fréquence 11 (pendules, bobines d’accord, résonateurs). Si l’accouple-
ment est faible, le système résultant possède, comme on sait, deux
fréquences distinctes, l’une légèrement supérieure, l’autre légèrement
inférieure à 11. La fréquence la plus élevée appartient à 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 l’accouplement ent~~e deux systèmes possédant primitive-
ment des niveaux d’énergie distincts, mais tels qu’en les associant on
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iasse apparaître dans le système résultant deux ou plusieurs niveaux
pratiquement confondus.

Si Vi et V2 sont les énergies potentielles caractéristiques du système i
et du système 2, Vi + V2 sera celle du système résultant. Appelons E1k
- et E2l les valeurs propres de l’énergie dans chacun des deux sys-
tèmes individuels, les valeurs propres de l’énergie Ekl dans le système
provenant de la superposition de l et de 2 (sans perturbation mutuelle)
seront données par la loi additive

(18) Eu = Eik + E2z.

Quant aux fonctions propres ~lx, ~21~ elles seront reliées par la

loi multiplicative
(19) ’VkL = 03C81k03C82l.

Toutes ces propositions résultent immédiatement du fait que les
équations fondamentales pour les systèmes partiels et pour le système
total sont respectivement

0394103C81 - 803C02 h2 V103C81 - 403C0i h1 = o

(20) 039403C82 - 8n V203C82 - 403C0i h2 = o
à , à ),o 

803C02 h2
(V1 + ,r jw 403C0i h r’ = o.

L’équation (18) exprime qu’en l’absence de toutes interaction

l’énergie totale des systèmes associés est la somme de leurs énergies
partielles (sans terme d’énergie mutuelle). Quant à la formule (19),
elle signifie que, tant que les deux systèmes sont indépendants, on
sera certain de trouver le système d’ensemble dans l’état (kl) si l’on

sait que, le système l est dans l’état k et le système 2 dans l’état l:
Même si les systèmes l et 2 sont de nature différente, il pourra

arriver accidentellement que deux des couples E1k + E2l et E1k’ + E2l’
soient voisins l’un de l’autre, disons même égaux. Alors dans le sys-
tème résultant le niveau Ekl sera dégénéré : à la même valeur de

l’énergie Ekl (== correspondront deux états distincts : 03A8kl = 03C81k03C82l
oet == Dès 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 ramènent à un échange pério-
dique entre l’état Wki et l’état Dans le cas où les battements entre

ces deux états sont complets ( c’est le cas a = b indiqué plus haut), cha-



3I8

cun d’eux disparaîtra alternativement pour laisser place à l’autre, leur
somme seule possédant une probabilité totale constante. lorsque la
probabilité de l’état 03A8kl diminue, cela veut dire d’après SCHRÖDINGER
que l’état ’f1k et l’état diminuent de probabilité tous les deux, tandis
que les probabilités des deux états et c~21~ augmentent à la fois.

5. - Dégénérescence essentielle..

L’état de choses que nous venons de décrire comme accidentel..

lorsqu’il s’agit de deux systèmes différents, devient l’état naturel

lorsque les deux systèmes l et 2 sont identiques. Alors V1 = V2, et les
énergies propres sont les mêmes dans les deux systèmes. Il y a lieu de
les désigner désormais par un seul indice (Ek ou El), et de dénoter

de même par un seul indice les deux groupes de fonctions propres

(’fk et attachées aux deux systèmes semblables. On devra écrire

(21) ) Ekl == Ek + El = ~j + lrk~

et l’on voit immédiatement que tous les états 03A8kl sont dégénérés
puisqu’à la même valeur de l’énergie Ekl correspondent toujours les
deux fonctions propres

(22) Wkl = et 03A8lk = 03C8l03C6k.

Il n’y a d’exception que si k = i. Les niveaux Eu ne sont pas
dégénérés.
Bien que les deux systèmes l et 2 soient identiques et aient les

mêmes valeurs propres de l’énergie, leurs fonctions propres § et q ne
sont pas formellement identiques : les deux systèmes sont en effet dis-
tincts dans l’espace (par exemple deux atomes d’hydrogène) et leurs..
fonctions propres contiendront par exemple comme paramètres dis-
tinctifs les coordonnées du centre de gravité du système (coordonnées
du noyau). C’est pour cette raison que l’on a chacune des

fonctions contenant d’une façon différente l’ensemble des coordon-
nées caractéristiques des deux systèmes.

D’après ce qui vient d’être dit, il y a dégénérescence simple chaque
fois qu’on associe deux systèmes de même nature, pris à des états éner-
gétiques différents. La dégénérescence est levée en présence de forces
perturbatrices, et il se produit un phénomène de battement ou de réso-
nance qui a été pour la première fois analysé par HEISENBERG. A la
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différence de la résonance classique, qui résulte d’une identité de
fréquences entre les systèmes composants, la résonance quantique se
produit quand il y a identité de nature entre ces systèmes, et par suite
possibilité de réaliser de deux manières 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’après la façon même dont a été établie l’équation ( 11 ) , les
états en résonance sont les seuls qui s’influencent mutuellement. Si la
fonction ~ correspond à 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 près, par les
effets de résonance entre d’autres états.

6. - Fonctions propres adaptées.

Continuons d’envisager un système simplement dégénéré provenant
de la superposition de deux systèmes identiques en nature et limitons-
nous au seul niveau d’énergie
(23) E = Ei + E2,
et aux deux fonctions propres correspondantes
(24) 1Jr == 03C8103C62, ’If 2 _ 03C8203C61.

On sait d’après SCHRODINGER que lorsqu’un état tel que E est dégé-
néré il possède 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 (03A81, 03A82), l’un quelconque
des couples

03A81’ = a1103A81 + a1203A82
(25) 

l(J’ 2 + a22W’l,

pourvu qu’il soit veillé à ce que ce couple soit lui aussi normalisé et
orthogonalisé (v. formules 6). A chaque problème de perturbation
donné, il conviendra d’adapter un choix approprié des fonctions fon-
damentales Vi et tel que notre méthode de variation des cons-
tantes arbitraires donne la meilleure approximation des fonctions
fondamentales correctes du problème perturbé. Or il résulte du calcul
même de cette approximation que dans la plupart des problèmes pra-
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tiques ce ne sont pas les fonctions 03A81 et 03A82 données par (24) qui
répondent le mieux à la question. A cause du fait que la fonction pertur-
batrice v est toujours symétrique par rapport aux coordonnées des deux
systèmes, on montre que les fonctions de première approximation les
mieux adaptées sont, à des facteurs constants près, les deux combi-
naisons linéaires symétrique et antisymétrique

(26) 1 .~~tr - lI~’1 + ~rz~

(26)2 03A82’ = 03A81 - 03A82 2,
Ce sont ces fonctions (que nous appellerons plus loin 0/1 et ’Y2) aux-

quelles se réduisent les fonctions fondamentales du problème 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 dernières
nous arrivions assez bien à nous imaginer le mécanisme de la réso-
nance quantique comme un passage certain du premier système de
l’état 1 à l’état 2, tandis que le second système passe certainement de
l’état 2 à l’état I . La résonance quantique est moins facile à décrire
dans le même 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’à cause de la définition des ck

( ici égaux à + ’Il et - 7~ la probabilité respective des états Bflet ~2, y 2 2
dans le mélange normalisé ~r~, est la même ( I=~2 + i z 2 - 1), et~ B/2 ’ B/2/ ’

qu’il en est de même dans l’état 03C8’2. 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 ’Y1 et 0/2 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 à dire que l’amplitude de probabilité de l’état symé-
trique ~Fi reste la même quand on interchan ge les deux systèmes com-
posants, tandis que l’amplitude de probabilité de 03A8’2 change de signe.

Ceci posé, les battements de résonance qui ont lieu entre les états ~’1
et Vg ne s’interpréteront plus comme des échanges entre les systèmes
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partiels, mais comme des interchanges entre les caractères de symé-
trie du système total. Cette conception, qui cesse tout à fait d’être
intuitive, est par cela même plus conforme à l’esprit de la Mécanique
quantique. lorsque nous parlons de systèmes qui s’échangent (par
exemple d’électrons), nous supposons les corps doués d’une individua-
lité qui permet de les reconnaître et de les suivre à 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 l’espace, aussi la statistique qu’elle leur impose est-elle la
statistique de FERMI-DIRAC et non celle de BOLTzMANN. Nous devons
donc renoncer sans trop de regret à suivre avec nos conceptions clas-
siques le détail des phénomènes liés à la résonance quantique. L’échange
alternatif des états symétriques et antisymétriques est la façon la
moins incorrecte dont nous puissions traduire, dans le langage de la
théorie classique, les battements dus à la résonance quantique.
Une remarque très importante reste à 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 à garder les fonctions propres
de l’état primitif pour décrire l’état perturbé, et nous savons que cette
hypothèse est artificielle. Elle est assez exactement valable pendant
les premiers instants de la perturbation, quand les deux systèmes (pri-
mitif et perturbé) se sont assez peu éloignés l’un de l’autre, et nous
pouvons conclure du fait que durant cette période les fonctions propres
sont l’une symétrique, l’autre antisymétrique, qu’en toute rigueur les
fonctions correctes du problème perturbé se divisent aussi à ce moment
en une fonction symétrique et une fonction antisymétrique. Or le carac-
tère symétrique ou antisymétrique d’un état ne peut être modifié avec
le temps par aucune perturbation, même non infiniment petite, tant
que la fonction perturbatrice reste, comme nous l’avons supposé,
symétrique par rapport aux deux systèmes. Il s’en suit que les fonc-
tions correctes du problème perturbé demeurent nécessairement et
rigoureusement, l’une symétrique, l’autre antisymétrique. I,e passage
alterné de l’état symétrique à l’état antisymétrique, que nous avons
décrit sous le nom de résonance quantique, n’est qu’une apparence
résultant de notre convention sur l’emploi des fonctions propres du
système initial au lieu de celles du système réel. Bien qu’il y ait dans
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le système modifié des battements de résonance entre états symétriques
et états antisymétriques fictifs (ce sont les états du système non modi-
fié), les états véritables du système perturbé sont stationnaires, les uns
symétriques, les autres antisymétriques.

7. - Echelonnement des énergies.

Revenons un instant aux deux fonctions symétrique et antisymé-
trique

(26) 03A81’ = 03A81 + 03A82 2
,

03A82 = 03A81 - 03A82 2 ,

qui représentent les fonctions propres les mieux adaptées à notre pro-
blème de perturbation, quand on suppose le système primitif régi par
l’équation 

’

(27) (A, + 03942)03A8 - 803C02 h2(V1 + V.)T - 
et le système perturbé régi par la même équation où l’on suppose
qu’on a remplacé Vi + V2 par Vi + V2 + v.
Dans ce dernier cas, la présence du terme perturbateur v entraîne

la disparition de la dégénérescence, c’est-à-dire que l’équation de
SCHRODINGER compoitera deux valeurs propres E + + E~, au
lieu de l’unique valeur E. En même temps, les fonctions de première
approximation 03A8’1, et 03A8’2 seront complétées par des termes correctifs 03C8’1
et 03C8’2. Nous nous demandons auquel des deux niveaux énergé-
tiques E + E03B1, E + E03B2 il faudra rapporter respectivement Wl + 03C8’1,
et ~’ ~ -~- û2.
La réponse à cette question découle immédiatement de la théorie

des équations de STURM-LIOUVILLE, dont l’équation de SCHRODINGER
n’est qu’un cas particulier. On sait que si l’on classe par ordre croissant
les valeurs propres Ei, E2, ~3, ~ ~ ~ de l’énergie, la valeur Ei doit être
associée à celle des solutions qui n’a pas de ligne ni de surface nodale

(solution la plus stable), la valeur E2 à la solution qui a une seule ligne
nodale, et ainsi de suite.
Dans le cas présent, où nous avons deux solutions seulement, ~’~ et ~2,


