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Preface

L'un des maitres a penser de 1'auteur (et de moi-meme) a etc le grand
chimiste theoricien anglais Charles Coulson. Pendant la majeure partie de
sa carriere, Coulson a occupe une chaire de mathematiques. Et il pouvait
ecrire :

L'evidente verite est que vous ne pouvez pas avoir une theorie poussee
sans quelque recours aux mathematiques.

Mais Coulson etait loin de n'etre qu'un mathematicien applique. II avail
une vision originale et claire de cette interface entre la chimie et la physique
que Ton nomme Chimie Quantique.

Voici deux autres citations de Coulson qui donnent une idee de sa pensee.
Dans la premiere, Coulson decrit les dix premieres annees de la theorie de
la liaison chimique comme passees

a echapper aux schemas intellectuels du physicien, de sorte que les
notions chimiques de liaison dirigee et de localisation pouvaient etre
developpees

et

[les faits experimentaux de la chimie] impliquent que les solutions de
V equation d'onde aient certainesproprietes, de sorte que la chimie peut
etre consideree comme resolvant les problemes des mathematiciens et
non le contraire.

Jean-Louis Rivail a ecrit ce livre avec 1'esprit de Coulson. II accepte, salue
meme, la pertinence d'analyse atteinte par les chimistes theoriciens
appliques qui ont ceuvre a la construction d'un cadre d'orbitales, mediateurs
entre 1'intuition chimique et la mecanique quantique. II prend aussi acte du
fait que nous avons en main les moyens d'etre quantitatifs. Ainsi son livre
construit la voie moyenne. Acceptant les modeles qualitatifs du schema des
orbitales, le texte montre au chimiste, de fa9on aussi indolore que possible,
d'ou ces modeles sont issus. Les complications mathematiques sont judicieu-
sement releguees dans les complements aux chapitres. Et dans la deuxieme
partie de 1'ouvrage, les methodes et la terminologie des calculs de la chimie
quantique sont clairement exposes.



XVI Preface

II y a des math&natiques dans le livre du Professeur Rivail, mais c'est
dans 1'esprit de la chimie. L'ouvrage guide le chimiste a travers les voies que
nous avons ouvertes entre la mecanique quantique et les molecules
complexes. Je pense qu'il fait cela extremement bien.

Roald Hoffmann

Cornell University
Juillet 1994



Avant-propos

Les chimistes con9oivent, transformer!! et etudient des objets bien reels
mais qu'ils ne voient pas. Us doivent done continuellement chercher a
ameliorer les representations mentales qu'ils se font des atomes, des
molecules et cristaux. On n'est done pas surpris de constater que tout
progres dans la representation macroscopique de la realite moleculaire
s'accompagne toujours de progres importants de la chimie, qui s'expliquent
par le fait que les chimistes disposent de modeles de plus en plus pertinents
et de plus en plus informatifs des objets qu'ils creent ou qu'ils transforment.
Ces modeles sont en grande partie 1'oeuvre des chimistes eux-memes qui,
apres une patiente accumulation de fails experimentaux et une rigoureuse
confrontation de ces observations, en arrivent a donner de la realite
invisible une image de plus en plus riche. Ainsi en a-t-il ete de la structure
hexagonale du benzene de kekule, ou du carbone tetraedrique de Le Bel et
van't Hoff.

Un tournant decisif dans 1'histoire de la chimie a ete, sans aucun doute, la
decouverte de 1'electron puis 1'apparition de la mecanique quantique
gouvernant le comportement des particules a 1'echelle moleculaire et
submoleculaire. Alors le reve d'apprehender les molecules de I'interieur,
d'en connaitre 1'anatomie et la physiologic, pouvait commencer a devenir
realite des la fin des annees 20.

La chimie quantique s'est donne pour objectif d'apporter toute la
rationalite possible dans une science dont la richesse et la diversite ne
manquent pas de surprendre et parfois de deranger. Apres avoir confirme la
justesse des modeles anciens, elle ordonne progressivement des chapitres
entiers de la chimie tout en mettant en lumiere la subtilite des phenomenes
en jeu, qui explique la grande difficulte qu'il y a a rendre cette science
entierement quantitative.

Dans sa pratique quotidienne, le chimiste fait usage de divers modeles,
generalement qualitatifs, plus ou moins complementaires les uns des autres,
plus ou moins elabores et, naturellement, plus ou moins aptes a rendre
compte correctement de certains aspects des phenomenes a expliquer. Le
choix du modele approprie constitue done un acte d'une importance toute
particuliere. Pour etre judicieux ce choix doit se referer a une connaissance
suffisante de ces modeles, et tout specialement des hypotheses simplificatri-
ces sur lesquelles ils reposent necessairement.

C'est avant tout a une analyse des differents degres d'approximation
auxquels on peut pretendre de nos jours dans la modelisation des molecules
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et des cristaux que cet ouvrage voudrait convier ses lecteurs. Pour etre
convaincante et sure, cette analyse se doit d'etre la plus rigoureuse possible
et ne peut faire 1'economie du raisonnement physique, meme si celui-ci peut
etre grandement simplifie par un recours a 1'intuition. De la meme fagon, il
a semble souhaitable d'etablir les resultats de reference sur des bases
mathematiques solides. Cependant, afin d'eviter les longs detours que
peuvent imposer certains calculs, les developpements mathematiques un
peu techniques, ou simplement trop longs, ont ete retires du texte principal
et sont offerts aux lecteurs desireux de maitriser 1'aspect technique des
raisonnements proposes dans les complements aux chapitres.

A 1'appui des modeles qualitatifs, il est souvent indispensable de pouvoir
fournir une analyse quantitative permettant une evaluation realiste de leurs
domaines de validite. En outre, lorsque la complexite des systemes rend
aleatoire 1'usage des modeles simplifies, il peut etre fort utile d'approcher
les phenomenes au moyen de resultats quantitatifs. Ces dernieres annees
ont vu se developper des moyens de calcul puissants a la portee de la plupart
des laboratoires, aussi une intense activite de modelisation moleculaire se
developpe-t-elle en ce moment, qui, directement ou indirectement, se
rapporte toujours au traitement quantique des systemes. C'est la raison
pour laquelle la troisieme partie de 1'ouvrage est plus specialement
consacree a 1'expose des principes des methodes usuelles de calculs
quantitatifs dont on peut prevoir, sans etre grand clerc, qu'elles sont
appelees a se developper chez les experimentateurs au meme litre que
certaines methodes physiques d'investigation.

Je me suis efforce, tout au long de cet ouvrage, de me souvenir de son
objet : la chimie, et d'accorder a 1'expose des methodes de la chimie
quantique la juste place qui leur revient dans la culture scientifique d'un
chimiste. Ce choix m'a conduit a ne presenter un outil theorique nouveau
qu'au moment de 1'expose ou celui-ci devient necessaire. C'est ainsi que les
groupes de symetrie sont presentes dans la deuxieme partie consacree a
1'approximation orbitale, au moment d'aborder pour la premiere fois les
molecules polyatomiques.

La methode adoptee, et le souci de rigueur, doivent beaucoup a
1'enseignement de deux maitres exceptionnels : Jean Barriol, qui m'a fait
decouvrir et aimer la chimie quantique, et Charles A. Coulson dont je
venere la memoire, comme tous ceux, nombreux, qui ont eu le privilege de
connaitre cette lumineuse figure de la science contemporaine.

Le contenu de cet ouvrage correspond, en grande partie, aux enseigne-"
ments donnes a 1'Universite Henri-Poincare, Nancy I, en licence et
maitrise de chimie physique, au magistere de genie moleculaire et dans
divers cours de troisieme cycle. Les nombreuses promotions d'etudiants qui
les ont suivis m'ont beaucoup aide a en clarifier 1'expose. Je leur en suis tres
reconnaisant.
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