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úe osservazioni di Wrrzpr, e Prs'r':ir, (1), Cunrrs e }fanvny (r) e
altri sullo spettro di bande detl'elio hanno dimostrato che alcrurc
eostanti molecolari (quanto di oscillazione, momento di inerzia)
tendono, per gli stati più elevati dell'elettrone ruminoso, a limiti
determinati che è naturale attribuire alre corrispondenti grand,ezze
dello ione Eer+; di questo è così climostrata ra possibilità di esistenza,
alneno nello stato fondamentale, a cui è da ascrivere (s) con sieu-
rezzara configurazione (lso)' 2pt'2, e poichè si ha motivo di cr.edere.
seeondo le più recenti conclusioni ali lv. wprznr, (a) che la molccola
neutra si formi da un atomo nello stato fonclamentale e un ato'ro
eecitato, si può prestlmere che lo ior,e si dissoci, per quanti di oscil-
lazione elevati, o per un allontanarnento acliabatico àei nuclei, se,
come vogliamo fare, ti riguardiamo come fissi, in un atomo neutlo
e un atomo ionizzato, entrambi nello stato fondamentale (d). Noi
vogliamo qui stucliare la reazione HelrIc+ dal punto ,ì i 'uirtu
energetico e dimostrare che essa può effettivamente condurre alla
formazione dello ione molecolare; un carcolo cli prima approssima-
zione dà. anzi in questo caso per la distanza di equilibrio clei 

''cleie per il quanto di oscillazione valori che assai bene si accordano con
quelli trovati sperimentalmente. il metodo seguito è quello applicato
la prima volta da Hsrr',nn e Loroox (u) ailo studio delra inolecora

(t) W. WErzEr, e E. pnsrlr,, < ZS, f. phys, >, 6g, 97,
< ZS. f. Phys. >, 6G, 7ZT, 1929,

(r) W, E. Cunrrs e A. IIenvuv, < proc. of Boy. Soc. >,
(a) W. Wuzri, ,  <ZS. f .  phys. >, 6Gt 727,i .g}g.
(r) W. Wnrzrl ,  << ZS. f ,  phys. >, 69, Jl0, 19g0.
(5) Cfr. F. l luNo, < ZS, f .  ptrys. >, { iB, 219, 1980,
(6) W. I[Erîr,En e F. LoNnox, << ZS. f. phys. >>, 4+, 4SS,

1929; IV. Wr:rznr,,

I95, 484, l fr :9.

1937.
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di idrogeno e consiste nell'assumere, come autofunzioni erettroniche
della molesola, determinate combiuazioni rineari deile autofunzioni
appartenenti agli atomi separati, e nel valutare su di esse il valor
medio dell'interazione fra i due atomi; ma è da notare che avenclo i
nuclei la stessa carica ed essendo uno degli atomi iontzzato, il pro-
blema è, come vedremo, meccanicamente affatto d.iverso da quello
esaminato da rlnrrr,nn e r-,,owroN, e in genere cla quello contemplato
clall'ordinaria tcoria d.ella valenza omeopolare (t).

1. Supponiamo gli atomi separati e a grande distanza; s€ pr.e-
scindiamo per un momento dal fatto che stati in cui il primo atomo
è neutro e il second.o ionizzato, e stati in cui il primo atomo è ioniz-
zato e il secondo neutro, hanno la.stessa energia e vanno quincli
cofsiderati insieme nel calcolo di perturbazione, e riguardiamo in-
vece iI primo atomo eome neutro e ir second,o come íonizzato, abì.ria-
mo un problema meccanicamente simile a quello della reazione (r)
He I H, e poichè a He appartiene un anello elettronico chiuso,
il modo di reazione è unico, cioè uon ha ruogo per I'interazione clei
due atomi, una separazione di termini (soddisfacenti al principio di.
Parn r) e 

-inoltre 
le îorze di risonanza sono certamente repulsive.

vero è che le forze attrattive di polarizzazioire sono nel nostro caso
di natura diversa da quelle che agiscono fra atomi neutri, percliè
mentre le prime dipendono da un potenziale she diminuisce a srarrrle
distanza come À-{ le seconde si annullano più rapidamente, t ipen-
dendo da un potenziale che vària come R-6, ma è da osservare che
la polarizzabilità dell'atomo neutro -He è assai piccola e perciò in
nessun modo le forze d.i polaúzzazione possono da sole dare origine
ad uno stabile legame. Per spiegare la affinità chimica rra He e He+
dobbiamo invece togliere la restrizione posta e lasciare libero I'atomo
neutro, di ceder quando voglia, un elettrone all'atomo ionizzato c
di assumerne quindi le veei. Questo ha per effetto di sdoppiare il ter-
mine risultante dall'unione dei due atomi, press'a pocó senza alte-
rarne il valor medio; e lo sdoppiamento clipende non più claìla
risonanza clegli elettroni, ma dal comportamento delle autofunzioni
di fronte alla riflessione nel centro d.ella molecola, potendo esse re-
stare inalterate per la detta ùwersíone,. e si clieono pari, oppure

(t) tr'. LoNoorv, < ZS. f. Phys. >, 4G, 455, TDZT ; 60,24, 192g, W. It5lrr,rn,
<ZS. f.. Phys. >, l l8, 47, 1927; 42, 8A5, 1928, per una visione cli irsieme,
W. lfnrrr,ln, < Phys, ZS. >, gl, 195, 1930. E. A, Ilyr,r,Enees ha incourraro
I'ulteriore clege:rerazionc tlcri'a'te daltruguaglianza rlei nuclei nello studio
clella reazione fra atomi tli idrogeno diversamente eccitati, < ZS. f. pbys. r,
61, 150, 1928.

(2) Cfr, G. GnNrir,r, < ZS. f. phys. >, 69, Zgb, 1930.
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mutgre segnq e si dicono d'ispari. si potrebbe parrar.e di risona,zadei nuclei, ma solo per metaiora, non già nel ùnso.profrio, clc adiferente, poichè qui consideriamo soltànto re autofunzioni erettro-
lt:î.-_T 

separazione del termine dovuta alla sua parità o disparità
e dr un'orcfrne di grandezza maggiore deu'energia dovuta alle forzerepulsive di aalenza; dobbiamo quindi ritenere .n. orro à.i modi cli .re&zrone corrisponde a repulsione e non dà luogo a legame chimico,

.' m.qntre I'altro dà origine a forz,e attrattive e cooaucl alra forma.'. zione dello ione morecolare. possiamo riconoscere i due modi r]i rea.zione con le considerazioni seguenti. poichè abbiamo a che fare contr-e-elettroni, si può pretendere che due di essi, e siano I'elettrone r,e l'elettrone 2, abbiamo ro spin paralrelo; l'autofunzione d.eve ailora
qssere antisimmetrica nellc coorcrinate dei truc primi erettroni, cosìche per nuclei morto rontani essi stanno oertamente l,uno in vici-
:a!za' 

di un.nueleo (a), e I'altro in vicinanza deil'ariro 
"".r* tul .'posso[o cambiar di sede solo contemporaneamente; e |autofunzione,

. in quanto dipendente dai primi due erettroni, cambia ailora di segno.segue che gli elettroni 1 e 2 danno ruogo insieme ad un terminedispari descritto da un'autofunzione ehe- cambia-*u** *""i"ru".' sione; ma i soli stati inclividuari cle vengono in considerazione sonoquelli che derivano dagri stati 1s degli atomi separuti u-oioa"rro uZpq il primo pari ed il seeondo dispari, e gli elettroni 1 e 2 sonoquindi un elettrone 1so e uno 21oo (o vioeversa).
Al teruo elettrone potremo assegnare un'autofunzione pari (lso)

! *, dispari (Zpo) 
-ehe 

si formano rispettivameotu p."^so**u odiferenza dalle autofunzioni degli atomi separati; nel primo easo
otteniamo come configurazione complessiva (1so)2 2po2[, luella cioè

. che appartiene allo stato fondamentale cli lier*' , .or"i*pilà. 
-.fut_

tivamente ad. atftazione dei due atomi, nel secondo caso troveremo
inveee Ia conúgurazione 1so (2po1 "2'che appartiene a un ]ivelro
eccitato, probabilmente instabile di He"+, e dà luogo all ,altro modo
di reagione, qrrello cioè che corrisponde a repursione. vediam. di-;;;ehe la eausa essenziale-della stabiliià di IIer; è quella ,tàr*u iu*p*u_
vede alla stabilità dello ibne molecolare dí idrogeno.

- 
'2. Se con@ e g indichiamo le autofunzioni dell,atomo (o), rispet_

tivamente neutro o ionizzato, e con u e rf querre anaroghe iÉiraìo-o
(D), come autofunzioni imperturbate degli atomi sepirati dovremo
eonsiderare le sei seguenti che derivano |una dali'altra per permu-
tazione degli elettroni e scambio dei nuclei.

d, : 'grUra,  B, :  { ,Orr ,
Ar:gzUar,  Br: ' l r@r, ,

/ r :  gaU,,  B,  :  , l r@,r,

( l )
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Ir'interazione degli atomi, spezza.il termine multiplo sei volt€
separando le autofunzioni corrette cli approssimazione nulla seconclo
i caratteri di simmetri? (') negli elettroni e secondo il comporta-
mento rispetto all'inversione. Indicando con un segno f i termini
pari e con un segno - i termini dispari. le sole simmetrie che si
presentano sono le seguenti:

(123)*, (123)-, (123)*, .(123)-,
e si lranno in corrispond,enza quattro termi'i, di cui i primi due
sono semplici e gli ultimi due doppi, .per degenerazione nascosra;
e poichè i primi d.ue sono escLusi dal principio di paur,r, essendo
simmetrici nei tre elettroni, rimangono in campo iI terzo, che a
causa tlella sua parità corrisponde alla configurazione lso (2po)z 22,
e iI quarto che è per noi il più interessante, poichè porta alla for-
maziore di IIe"+ e cluinc'li alla configu'azione (Lso)z zytozz. Le auto-
funzioni dei quattro termini sono, a meno di un fattore d.i norma-
lizzazione:

l tZel*  Ur:  Ar-r  Ar-r  Ar-+ Br-*  Br-r  Br,
(123)- yu: A, .-+ A. +- A, - B, - B, - B,

/  ( i23)-F ! /a:  at  -  a,+ Br-  B,
, -
I  (123)* ! / t :  Ar -  A2- B,-+ B,

ossend.osi *o.t*u per il terzo e il quarto l'autofunzione antisimme-
trica in 1 e 2. La funzione di perturbazione è naturalmente d"iffe-
rente seconclo che si considera I'uno o l'altro degli stati impertur-
bati (1), poichè gli elettroni non figurano simmetricamente o"u'Hu-
miltoniana degli atomi astrattamente separati, e abbiamo allora sei
Hamiltoniane differenti, secondo la eonffgurazione degli elettroni,
per gli atomi separati e una sola, simmetrica, per gti atomi riuniti.
Nella configurazione :{, I'energia di perturbazione sarà espressa,
ad es., da

rr 4e2 e2 ez 2e2 2ez 2ezu: n *  ,u* r"-  , " -  , - -  , .* ,
essendo R, rr, r'-r rrbt rzot tln, le distanze clel nucleo e dell'elettrone
del primo atomo dal nucleo e dagli elettroni cìel secondo. La variazione
di un generico autovalore si otterrà in prima approssimazione cìall'espres-
sione simbolica

(2)

l11,uy,a,(3) Et-+-

)u,a,a'

(t)  tr ' .  I IuNn, < ZS. f .  Phys. >, 4g,7BB, j .gZT.

( i : t ,2,3,4)
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badando ohe .E opera differentemente, come si è detto, sui vari ter-
rniii dB cui ogni g; risulta costituita a norma di (2). Esplicitando
ta (3) troyiamo

'i,,

1.,  : '

: . :  ' (41
E2-

Et:

(6) fo:tlral,a"; tr:ln"nAdr;

t, -ln,nt,a".

,  I r - r2Ir-+2Ir-* I ,
"r - 1 -r 25, -r 2S, -+- Sr,

I r -2I1-+ 2I ,  -  I "
1 - 28, -r 28, - Br'
ro-rr--rr- r r ,
1-8,-rSr- t -Br '

n In-+ I r -  I r -  Io
H:-."1- 7 +S,-Sr-Sr '

essendo

(5) Br:tnr.a.,ar; S,:fA,Ad,"; S,-!n,A,ù;

r, -fa,na,,t,;

Per nuclei abbastanza lontani (ma non eceessivamente) tutti gli
integtali "f sono negativi e gli B positivi e per l'ordine di grandezza
si ha

-/r)- I " ) - - I ,
sr>s2>83.

Preseindendo nelle (4) clalle variazioni dei denominatori, che a cli-
stanzu suffìcientemente grande sono prossini all'unità, e trascu-
rando' Iu I'energia risulta essenzialmente costituita dalla << enersia
elettrostatica >> /0, che è comune a tutti i termini, anche non pau-li-
stici, e si può trascurare a causa della sua piecolezza, e da combina-
zioni della << energia di scambio >> I", che corrisponde alle forze <li
valenza, e della energia .f' che è preponderante e nasce dalla sim-
metria d.el termine rispetto alla inversione. Limitandoci alle solu-
zioni y" e go c}:le sole hanno senso fisico, e badando all'ordine di gran-
d.ezza e al segno di I, e 1r, trov.iamo confermato cb.e g" dà luogo a re-
pulsione mentre .fn conduce alla formazione molecolare.

Di quest'ultima ormai ci occuperemo esclusivamente.

3. La valutazione di .O, in funzione detla d.istanza, cioè Ia deter-
minazione della così detta eurva potenziale della molecola Eer+, ri-
chiede la valutazione clegli integrali (5) e (6), ma poichè la auto-
funzione dell'atomo neutro di elio nello stato fondamentale, pur
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essendo stata num€rieamente calcolata con notevore esattezza (1)
non è suscettibile di sernplice espressione analitica, dobbiamo dinecessità operare con autofunzioni imperturbate arquanto schema-
tizzate. Potremmo ad esempio, second.o lruso, assumere come statofondamentale di rre il prodotto di due autoiunzioni del iipo idro-geno con .ono z efficace pari a r,6 -+ 7,7, second.o il criterio i cui siricorre per la 'determinazione; così se si vuore cle |energia media
abbia il valore migliore (minimo) bisogna porce Z = Z _ g : 

.
16-:1,6875, se invece si vuole che la costante diamagnetiea si accordi,

così con il valore sperimentale, com€ con quelo fornito da aecurate
valutazioni (2) teoriche, bisogna assumere Z:7,60. Ma ineertezze
di maggiore gravità sono insite neila natura del metodo, il quule
non è atto a fornire che una prima alquanto rozza approssimazione.
rl metodo d.i rrnrrr,nn e r-,oNooN dà infatti indicazioni inattendibili
per atomi molto rontani, e non solo perchè trascura Ie forze di pora-
rizzazione (s), che qui sono preponderanti, ma anche perchè dà
errate, nell'ordine cri grandezza e nel segno re forze di 

"i.oouoru.Nel caso, ad esempio, delra morecola di idrogeno, trattato cra. rhrrr,rn
e r'roNoou, l'energia di sca,mbio diviene positiva a grandissima di-
stanza, poiehè alrora |integrale di sucruna (") prevale s. tutti gli
altri, ciò che porterebbe a credere che ra soruzùne antisi'rmetrica
sia più profonda di quella simmetriea Ma questo è da esclud.ere rubase a teoremi generaì.i (6),,e l,apparenza contraria indica solo im_perfezione del metodo. per distanze poi dell'ordine della d.istanza
di equi[ibrio è verosimile che re autofunzioni perturbate d.ifferiscano
assai sensibilmente da quelle imperturbate, cosiechè la prima ap_prossimazione non può avere che un valorp indicativo. È." qourru
ragioni abbiamo creduto d.i proceilere ad una schematizzazrone chepuò parere eccessiva, e che si potrebbe infatti aimioui"e, m1 con
calcoli laboriosi e di non certa utilità. Abbiamo quindi assunto
come autofunzioni dei singoli atomi, autofunzioni del tipo ich.ogeno,
ma con uno stesso z - 7,8, così pe' I ratomo neutro, come per lo ione.
Gli integrali (5) e (6) si riducono allora a integrali eleJentari ben
conosciuti, fra cui quello già ricordato cli suoruu. si trova così
che la curva potenziale, presenta un minimo quando ra distanza

(n) I .  C. Slarnn, <phys. Iev.p, EZ, g4g,192g; E. I lyLr,nneas, (ZS. f .
Phys. p, 84, 947, 7gzg.

(r) I. C. Slar&n, loc. cit.
(s) R. Ersrnsorrrrz e F. Lor,roow, < ZS. f. phys. >, 60, 491, 1980,
({) Y. Sucrunt, <ZS. f .  phys. >, 46, 4g4, lrg21.
1r) W'. Herrr,un e I. lonpor, Ioc. cit.
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'nuclei ha iI valore

. : : . ' . . . ' ' . . -."1*3gh.e sperimentalmente (') d,- 1,09?A. È probabile che
rfsatta_ valutazione degli integrali (b) e (6) migliori it già
,:ggco,Idg fra i due vàlori. I-r,energia corrispondente risultà:

'S i t r1. . . :  , .  '
.,1i,:i-:r.:.r 1-. E,nh.: - 1r47V: - 32500 cal. .

1l :a. -

. r- Mancano in proposito dati sperimentali, e dobbiamo riguardare il

Raocogliendo tutti gli errori 'del metodo neile parore <<forze di pora-

dal potenziale

e2_qm

. essendo a,=0,20.10-2r la polarizzahilità, dell,atomo neutro di elio,
e se ammettiamo che tale espressione sia ancora press,a poco valida
alla distanza (vera) di equilibrio, ciò che è assai dubbio, troviamo
conae valore presumibile dell,affinità chimica :

- E - 2,4V - bb000 eal..
Possiamo infine calcorare il quanto iniziare d,oscilazione da

*== !  1 lL /Fa1î;" v n: \rs,),
1

M": tMHs:3,30.16-rr la massa ridotta cìell 'oscillatore, e

la derivata seconda. della curva potenziale nel punto di equilibrio.

il calcolo dà : 3,03.105 erg./cm.z troviamo

m: 1610 cm.-r

in aecordo casualmente perfetto con il valore determinato sperimen-
talmente (2), n:7628 cm.-r, del primo quanto cli oscillazione.

Ringrazio vivamente il Prof. E. Fermi che mi è stato larEo di
preziosi consigli e aiuti. Ringrazio anche il Dott. G. Gentile p"il'io_
teresse con cui ha seguito questo lavoro.

(t) W. E. Cunrrs e A. Ilanvnv, loc. 6it.
(r) lV'. WErzEt, ( Zl.t. f. phys. >, 69, 727,1929. W.. E. Cunrrs e A. IIanvrv,

loe. eit.
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notevole
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