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THEORIE QUANTIQUE DES COURANTS INTERATOMIQUES DANS LES COMBINAISONS AROMATIQUES

Par F

LONDON.

Institut Ilenri Poincaré, Paris.

Sommaire. — Nous exposons ici une théorie quantique de l'anisotropie diamagnétique anomale,
ohservée dans les combinaisons aromatiques. Elle s’explique par un mécanisme de courants inleratomiques
particulier & ces combinaisons Nous montrons pourquoi ces couranls ne peuvent se manifester ni &
l'intérieur des combinaisons saturées, méme cycliques, ni entre des arrangements moléculaires salurés.
Nous traitons comme exemples le henzéne, le naphtaléne, 'anthracéne, le diphényle, le pyréne et le phé-

nanthréne.

La grande anisotropie diamagnétique du bismuth,
du graphite et surlout des combinaisons aromaliques a
été interprétée déja par plusieurs auteurs (') au moyen
de I’hypothése que dans ces substances les courants
diamagnétiques ne sont pas limités, comme d’ordinaire,
aux atomes individuels, mais qu’ils circulent d’un
atome & lautre sur des orbites relativement étendues,
par exemple autour des anneaux aromatiques. Nous
donnerons dans cet article un fondement théorique a
cette hypothése en ce qui concerne les combinaisons
aromatiques. Peut-&tre le mécanisme discuté ici
aura-t-il une importance plus générale, I'interprétation
de la supraconductibilité (*) exigeant, elle aussi, un
mécanisme des courants diamagnétiques qui ne soient
pas renfermés a l'intérieur des atomes individuels.

Nous uliliserons la méthode d'approximation qui est
appliquée dans la théorie des métaux de Bloch et qui
correspond ala méthode des « orbites moléculaires »
dans la théorie de la liaison chimique.

1. Equations générales (29). — Soient u,, us, ...,
Uy, ..., uy les fonclions d’onde mono électroniques
de NVatomes (de méme espéce) isolés donl les noyaux se

—>

-

>
trouvent aux endroits ry, ... N

> —_—
uk<r>:u r—r.).

Nous supposerons /N pair et les u;, réels. Sous
I'influence des interactions et d'un champ magnétique
I’équation d’onde s’écrit :

s Py o

2

h -> >\ 2
i =| oo (5 =2 + v |o=my @)
> >
ou a représente le potentiel vecteur A multiplié par
%, V Dénergie potentielle d'un électron dans le

champ « self-consistent » produit par les ions et les

autres électrons, V=3, V,, ou V, est la contribution
de atome £. ko

Nous écrirons les solutions de (1) sous la forme
approximative :

¢ =X, eitu) u, + P (2
k

> >
ou «, est la valeur du potentiel vecteur au point 7,

s g 2ne —> . e
c'est-a-dire a, = v A(r); ¥ doit étre considéré
c
comme petit du premier ordre.
Nous porlons (2) dans (1) et obtenons :

lfm [— 2w t2i <7~ —_OZ, grad u,()

(3, 41)+ Begeltanfy

s

>\ 2

-+ (a — ak> uk] + Vu, % = EY{.

Or I'équation

w2 (0 grad ) + (= ) 0]

8x2m
+ (V,— EO) u, =0

est 'équation d’onde d’un électron d'un atome isolé,
dans un champ magnétique extérieur // ==rot 4 dontle
potentiel vecteur est normalisé de maniére a exprimer
immédiatement que la moyenne du terme linéaire en
H est nulle ¢t que ce terme ne donne donc aucune
contribution & la perturbation du premier ordre.

L’énergie /(%) peut donc s’écrire :
, - 1
ff10) — Jou — ;z‘/_'(‘)H’ 3)

ou L0 est 'énergie électronique d’un atome isolé en
I’absence du champ et (® la contribution de I'électron
en question a la susceptibilité atomique.

Pour la perturbation de I'énergie, E(t) — £ — J(0),
par suite de I'interaction des atomes, on obtient d’aprés
la méthode habituelle I’équation séculaire :

| Wy — EWS, | =0 (%)

W, = f U, ei<v-z:>“ta_”>) (V— V) d= 3)
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ou nous considérons les fonctions u, comme ortho-
gonales, ce qui est justifié & 'approximation de (4).

Les coefficients ¢, de (2) sont déterminés ensuite
par les équations homogeénes :

Ze (W, — EW5,)=0. (6)
k

Comme dans la théoric de Bloch nous ne considé-
rons que les termes d’échange qui proviennent de la
superposition des fonctions d’onde d’atomes wvoisins.
Si nous supposons que dans les liaisons aromatiques
les distances de tous les atomes de carbone voisins sont
les mémes, tous les éléments de (5) correspondant &
deux voisins ont la méme valeur W, tant qu’aucun
champ magnétique n'est appliqué :

W, = Wi (H =0)= f uu, (V— Vy)dr
(k, { = voisins).

D’aprés (5) linfluence d'un champ magnétigue se
manifeste par 'apparition d’une phase complexe dans
les éléments W, Supposons les atomes rangés dans
un plan (coordonnées x,%)et le champ magnétique H
perpendiculaire & ce plan (paralléle & z). Le potentiel
vecteur de ce champ peut étre écrit :

>

L’exposant de (5) s’écrit alors :

<°‘A- *—:1'—3 = ;‘;—e H(z,~— )y — (v — y) =]

Dans la région ou le produit u,u, de (5) est important,
—_— >

la valeur de 'expression (ak —a, r) s’éloigne trés peu

de la valeur qu’elle prend & mi distance entre les deux

atomes voisins &4 et /. Si nous remplagons » par sa

e

valeur moyenne, nous pouvons faire sortir

Texponentielle de l‘intégrale et obtenons

Wy = W)= W,eh AloRye=rn) _ py 2eifr ()

(#k, { voisins)
zY,) (%, ! voisins)

ou [ = (xzf Yi—

he
est en unités de la grandeur TL le flux magnétique a

travers le triangle formé par les noyaux %, / et le point
origine de potentiel vecteur. ’W?h est le complexe
conjugué de 7.

Les éléments diagonaux #7,, sont en tout cas indé-
pendants de £ et du champ magnétique ; nous les dési-
gnerons par

Wo=Wy= J w,(V—Vpads

Comme on s'en rend facilement compte, la matrice
W, satisfait aux exigences de l'invariance de jauge :
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Si nous remplacons A par un potentiel vecteur équi-
valent 4'—4A 4 grad v, ou v est une fonction scalaire
d’espace, la matrice W, doit étre remplacée par

W' = SWS§—t

ou S est une matrice unitaire diagonale avec les élé-
ments :

On sait que SW.S —1 a les mémes valeurs propres
que TV.

Prenons la valeur 17, comme zéro de I’échelle des
énergies /1) et 1Y, comme unité d’énergie, c'est-a-dire
infroduisons dans (4) au lieu de L) la grandeur

£ — W,
n,
nous obtenons finalement 1'équation séculaire :
| nyeteific — x 8, | =0 (C))
\ 1, si 4 est voisin de /.
Ik — . y <
K ; 0, si & n’est pas voisin de /.

s |4 st k=
M0, si kAL
e
fl«z:%[f(xk%—xd/k)-

2. Lachaine cyclique. — Pour une chaine cyclique
de .V atomes identiques équidistants, mais d’une con-
figuration d’ailleurs tout & fait arbitraire, 1'équation (9)
s’écrit (*) :

1 *
— X & '
g — & £q
Eg == T E3
By — X g
o f— (€
g — 1z e =0 9a)

*
EN—2— LEN—1
*
en EN_4— X

ou g, — e2™ i/ rpt ey = e~ i/,

Elle a les solutions

x:?cos—(p-i—fw*l*ﬁs e [N)

N
§+1,—§+2,.., —2,—-1,0,1,2...§
- si.V pair
p= . . .
z\———l \ N—1
— — e — 2.
) +1 —2,—1,0,1, 5

si Vi 1mpa1r
et les équations homogeénes (6) prennent la forme :

(*) Daus les déterminants suivanis, les cases en blancs repré-
gsentent des zéros.
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Cryp1 T + Crt2 41— 0

ou la valeur £ 3= N de lindice est naturellement équi-
valente a 4.
On vérilie facilement les solutions

*
Crer —

P n;-rp-;-/) -

€y €y v v s

s *
Cp = Er—1

qui donnent la fonction propre (d’ordre zéro)

<C
S\ 2eig(P+/) « x »
€ S5 €5 .v. Ex_

h:l

("l ) Uy

(10)

appartenant a I'état p de I'énergie

E(i)_ W, +37 Wy=W,+2W, COq—([’—I“ ) «an

Dans les formules précédentes, nous avons utilisé
I'abréviation :

ou la grandeur :

e
+ ﬂw:T(;Ii.S

2 (Tryr—1 — Yrrr—1)

k=1
représente l'aire totale de la surface embrassée par le
polygone des atomes. La grandeur f est donc le flux

magnétique A travers cette surface multiplié par lj—c .

Pour H =0, les états (10) (11) sont doublement
dégénérés, sauf pour p =0 et, si V est pair, pour
N

p =
se separent proportionnellement au champ. Mais la
somme de leurs énergies ne varie qu’'avec le carré de H
el représente un diamagnétisme pour les étals Ep< W,

un paramagnétisme pour £, > W,. On obtient pour
la susceptibilité y, de I'état p :

L (OQEU)) Qﬂeé %rp)
=TANTH S use N) Cos =y

\

< 0 pour Ep)< 1, S

Dans un champ magnétique, les étals dégénérés

(12)

> 0 pour E.(vi) > WO‘

Lorsqu’une série de .\ états pareils est complétement
remplie par des électrons, ¢’est-a-dire (par suite du spin)
par 2NV électrons, aucun diamagnétisme ne résulte
de (12); car

Ytotal =2 X 7p =10 (13)
Nt ’

: 25p v

EN ) 008 —7 = = 0 pour .V impair
N p=—
a cause de "

3

) Ev cos QILVP = 0 pour /V pair.
p=—g+t
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Ce qui nous intéressera plutdt, c’est le cas ou .V élec-
trons seulement sont & distribuer sur une chaine de
/V atomes équivalents. Si ceux-ci occupent les états les
plus bas, on obtient une susceptibilité diamagnétique
résultante seulement dans le cas ou les spins et les
moments angulaires des électrons sont saturés. Pour
cela il est nécessaire de placer 2 électrons dans D’état le
plus bas non dégénéré de la série (11) et 4 électrons
dans les états dégénérés. Nous obtenons dene un dia-
magnétisme seulement pcur 2, 6, 10, 14, ... électrons,
c'est-a-dire pour une chaine cyclique de .V = 6, 10,
14, ... atomes neutres :

N—2

27weS\?2
J— 7 in—1 .
= — |1V < /)CA\,> sin—! (n/.V)  (14)

pour N =096, 10, 14,
En général on pourra remplacer sin—! ( V> simple-

ment par —. L'erreur qui en résulte n’est, méme pour
~

N = 6, que de 5 pour 100.

La susceptibilité (14), qu'il faut ajouter a la suscepti-
bilité atomique y(°) donnée par (3), correspond a des
courants induits qui circulent d’un alome a l'autre
autour de la chaine cycligue. Pour mettre cela en évi-
dence, rappelons que le courant induit ¢ dans un circuit
supra-conducteur fermé est proportionnel au change-
ment du flux (SH) & travers le circuit et inversement
proportionnel au périmétre L de ce dernier (*):

SH

1 ~ —.

o

Le moment induit M = S¢, donc:
S

M~

et la susceptibilité y :
S2
X L *

Or la longueur de la chaine L = aV, si a est la dis-
tance de deux voisins, done :
.82
r~ V

ce qui est conforme & la formule (14), & condition de
poser sin ©//V ~ =//V. Une susceptibilité atomique, par
contre, seraitindépendante de S et proportionnellea .V.

Comparons encore (12) avec la formule classique du
dramagnétisme de Langevin :

2
e —_—
re

L= 4mc?

(*) F. et H. Lonvon. Loc. cit. équ. (8) (9); F. Loxvox. Loc. cit. (%)
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(r = distance de D'électron de l'axe du champ). Sup-
posons (ue nos atomes forment un polygone régulier.

1
Alors P'aire du polygone est donnée par S — 5 NaR

si a estla distance enlre deux voisins et R la distance
d’un coté du polygone au centre. L’équation (12) prend
alors la forme :

1 27weall\? 2%p
/*P— é W] <T ) .COSs ——N—.

La comparaison des deux formules montre qu’il faut
considérer la grandeur :

1 (27.@ 2 2%p
— —_ow, (222
W, 7 > cos v

m*

\

comme l'inverse d'une masse « effective » n*.
Cette relation correspond exactement & la formule
bien connue de la théorie des mélaux :

1 10K

m* A2 A
ou % est le nombre d’ondes par cm. Dans notre cas,
) est le nombre des ondes sur la chaine compléte

P -. En effet, on

c'est-a-dire A —
a.)

de longueur 4.V,
tire de (11)

1026 (aN\20’E alN 27 27 p
=(5) 5= (5 ) (3) (),

h20k?
C’est précisément celte grandeur que nous avons iden-

1
tifiée avec —. Rappelons que m* peut étre, comme
m*

dans la théurie des métaux, positil ou négatif, ce qui
correspond a lapparition du diamagnétisme ou du
paramagnétisme dans I'état électronique en question.

Dans la théorie des métaux, on connait un ecffet dia-
magnétique semblable au ndlre; c¢’est le diamagnétisme
de Landau. La méthode par laquelle Peierls I'a calculé
pour le modéle de Bloch correspond entiérement a celle
que nous avons appliquéeici. Mais il n’est pas possible
de considérer nos résultats comme un cas spécial de la
formule de Peierls pour un métal & une dimension. Ce
n’est que pour les arrangements cycligues que notre dia-
magnétisme peat se manifester. Considérons une chaine
ouverte, ¢'est-a dire supprimons l'inleraction entre une
paire de voisins, par exemple entre les atomes Vet 1;
nous obtenons pour l'équation séculaire au lieu de (9a):

EZ — X €&y =0. (gb)

*
Ey—2— Ten—y
*

EN—1— X
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Contrairement a (9), les solutions de cette équation

g =2
7p cosN_*_1

p p=12, ..., M

ne dépendent pas du champ magnétique et ne four-
nissent donc aucun diamagnétisme.

Le moment magnétique 3/ de la chaine cyclique
dans 1'état électronique p est donné par :

OH 27teS 27‘ eS
(p +2 )

ﬂlp — =2W,
. . L. St
dont on tire l'inlensité i du courant (J[—— ~> :

OI’ heV -
[4

hxe 2= :
b= Ty — W, sin — (p + ) (18)
Cette expression aussi a son analogue dans la théorie
des métaux. On sait que la vilesse moyenne v d'un

électron est donnée par

1ok
T hook
Na oF  4=a 2x
= - - — W
h*op — h 1 sin - <]7 T e H>

Sil'on maultiplie cette expression par la densité élec-
tronique par cm, on oblient le courant ci-dessus. On
voit que le théoreme (15') a une validité plus générale
qu’on ne lui donne ordinairement dans la théorie des
métaux : il reste valable dans un champ magnétique
et comprend aussile courant additionnel diamagné-
tique.

c'esl-a-dire

(15)

3. Le caractére particulier des combinaisons
aromatiques. Benzéne. — Les combinaisons aroma-
tiques sont caractérisées par le fait qu’elles contliennent
3 électrons de valence par liaison aromatique. Considé-
rons d’abord le cas de benzéne CgH;. Nous pouvons faire
abstraction des électrons £ du carbone. Six des électrons
L des atomes C sont saturés par des liaisons homéo-
polaires avec les six atomes H. Restent donc 18 élec-
trons a distribuer sur la chaine cyclique. A chacque état
du groupement CH isolé correspond aprés couplage une
série de six états(11). Nous pouvons placer 12 des 18 élec-
trons dans la sériec la plus basse. A cause de (13),
la susceptibilité totale de ces 12 électrons est nulle.
Il reste donc encore six électrons & distribuer dans la
série supérieure. Ils en occupent les trois états les plus
bas qui sont toujours diamagnétiques, indépendam-
ment du signe de W,. D’aprés (14) on obtient:

1 2neS 1
W (G/lc ) L
S1

*(5)

2

A)(,henz. =

27eS\2
(14
he ) (1)
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On peut utiliser fa formule (14') pour déterminer
I'intégrale d’échange W,, a partir de l'anisotropie
mesurée de CoHg, qui donne une contribution (*)
A. —
¢’est-a-dire S =5,0.10—'6 cm?, on obtient :

9/ hc) 1 6,29.101
2\2ze/ 5210-32'6,06.10%

La valeur ainsi calculée de My, = 4,4 ¢V a un ordre
de grandeur tout & fait raisonnable. On en déduit la
« masse effective » d'un électron extérieur dans'anneau
de benzéne m* = 0,8.10—27 g,

Pour le cyclo-hexane CgH,,, au contraire, nous
avons 12 électrons a distribuer, qui remplissent
justement une série de six états et ne donnent done,
dans un champ magnétique, naissance & aucun cou-
rant annulaire résultant.

Il est instructif de comparer le cas du benzéne avec
celui de 6 atomes d’hy lrogéne. Si ceux-ci sont arrangés
anx sommels d’'un hexagone régulier, aucune diffé-
rence n’existe avec le cas du benzéne. On obtiendrait,
outre la susceptibilité atomique, une susceptibilité
provenant d’un courant interatomique. En réalité,
cependant, les six atomes en équilibre formeront ¢rois
molécules H,. Les distances des voisins 7nfermolécu
laires et ¢n/ramoléculaires seront trés inégales. La con
figuration ne montrera qu’une symétrie fernaire et
non sénaire, et ce changement de symétrie a des con-
séquences trés caractéristiques.

Considérons immédiatementlecasgénéral de M —=2.V
atomes formant une chaine fermée, dans laquelle les
distances des atomes alternent. L’équation séculaire
s’écrit dans ce cas (*) :

W |=54.10—0.> eV=xLdeV.
s

*
— T l]AV

=0 (16)

byn—1— x ay
*
by ay — &

— gel il okt 1
b, =PBe Sl

ol a, = el en—12k
et x et 3 sont les intégrales d'échange des deux espéces
de voisinages sans champ magnélique. Les 2.V solu-
tions de cette équation sont :

/
'1'p+:i\/a2 + 324248 cos?j—c(p + 0

1 B -
5 + - —— s N pair ) (17)
p=9, =1, =2 -
N—1 . . .
=+ 3 si Vimpair.
(*) K. 8. Knisuxan, B. C. Guna et S. Banerszs. Phil. Trans., 1933,
231. A. 2'3"
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Si « — B nous pouvons introduire le demi-angle a
Pargument du cos et extraire la racine :

T -
xp+_—=i°210081-,—v(}7+f)- am

On obtient naturellement comme cas spécial le résul-
tat (11) de tout & I’heure. C’est seulement le domaine
de variation de p qui a changé, ce qui est compensé
par l'apparition des deux signes dans (17').

Pour a = B, la série de M valeurs propres se sépare

1

en deur branches séparées, chacune de .V=

le r
E— aleurs.

2 | 2— B | est la distance minimum des deux branches.
Si nous avons unélectron & distribuer par atome, c’est-
a-dire M élecirons aun total, la branche inférieure
{correspondantau signe — de (17)) est complétement
remplie. En vérité, la susceptibilité totale d’une telle
branche ne s’annule pas rigoureusement, mais elle ne
donnera naissance @ aucun effet observable.

Dans le cas de I’hydrogéne, « peut étre supposé de
lordre de grandeur de 1'énergie dc dissociation, c’est-

Kecal
a-dire environ 100 m_c(;xl. g par contre de Pordre de
I'énergie du réseau moléculaire dans '’hydrogéne solide
1
(0.183 K cal/mol), donc 3/a ~ 550" Développons done¢
55

z, de (17) en puissance def/a:

xp:—|oc|\/1~{—:’<1§> i’f

=—1q E (p) [P, (1) = 2uPrs (1) + Pas (u)]

b+ ()

n=0
_ By Pus () — P, ()
=1 ZJ < 2n — 1

n=0

o les P, sont des polynomes de Legendre (mais

Py=P y=0etnu= Q—\ﬂ (p 4+ 7). Or les poly-

nomes de Legendre peuvent étre écrits sous la forme :

n/2
P, (w)y="Y, ay cos (n — 2k) u.
k=0
Donc aussi :
n/2
EEPYIN < > Zb oos(n—%/.)—(p—I—s)
n k=0

< n .. roe
ou les a, et b: sont des coefficients numériques, de

Vordre de I'unité, dont la valeur ne nous intéresse pas
ici.
Calculons maintenant la susceptibilité totale de la
branche complétement remplie, c'est-a-dire
28.



9 02.
ST ,om)mo
1=

—91a AreS\?
- “l l(A\th> <
2 p

2(—5)7121)22 cos (n — 24k K%

n n N
k<—2 |Plé§

(]
L4
Il

ou, par suite de la différentiation, les termes constants
provenant de 'indice £ = n/2 ont disparu. Or la somme

Zcos%—(n—:—\.—z—mZO pour 0 <Cn — 2k < .V.
.xp!_é‘zv

Il ne reste que des termes n > V.

Nous pouvons donc dire que la susceptibilité addi-
tionnelle due & un courant intermoléculaire d’'une
chaine fermée de .V molécules diatomiques ne donne
qu'une contribution de 1'ordre de

B\Y

()"
Ainsi, pour trois molécules d’hydrogéne, le premier
terme différent de zéro ne donne qu'une contribution

1\3
de l'ordre de <§ﬁ)> ~ 6 19u—?fois le diamagnétisme

ordinaire. Pour d’autres molécules, le rapport 8/a des
énergies n'est pas aussi pelit que pour l"hydrogéne.

Mais en tout cas on n'obtient tovjours qu'un effet
. ByY . .
proportionnel & ‘~> décroissant rapidement avec le
o

nombre N des molécules et qui, par comséquent, ne
devrait pas donner naissance & un effet macroscopique
observable.

Ainsinous pouvons comprendre peurgaoi le diama-
gnétisme dit a des courants interatomiques est borné
essentiellement aux combinaisons aromatiques. Ces
courants ne peuvent pas se manifester nz & 1'intérieur
des combinaisons saturées, méme eycliques, somime le
cyclohexane C,;Hy,, n¢ entre des arrangements molé-
culaires salurés. Des conditions suffisantes pour Tap-
parition des courants interalomiques sont donc :

1. L’existence d’une chaine cycligue de paires équi-
valentes;

2. Un nombre impair
valence.

Pour C3N;H; et pourla phtaleyanine par exemple ces
conditions sont aussi remplies.

d’électrons par trait de

4. Théorie « semi-classique ». — Pauling (/oc.
cit.) a déja essayé de ealculer les susceptibilités de
plusieurs combinaisons aromatiques avec 'hypothése
que les électrons extérieurs des noyaux aromatiques
peuvent circuler librement. Nous pouvons donner de
cette hypothese une représentation ftrés simple en
disant que les combinaisons aromatiques se comportent
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comme des supraconductemrs, c'esl-a-dire que sur
chaque ehemin fermé I'équation suivante (*) est

valable % ‘) ids = — / [I:I"ds (18)

«

({ = intensité de courant).

Si T'on applique celte équation & chagque chemin
cyclique possible dans la molécule et postule en plus
pour chaque ramificalion la conservation del'électricitc,
on obtient un systéme d’équations suffisant a calculer
d’une maniere univoque la distribution du courant. La
constante A doit avoir la valeur

A= 1,12.10— [“ic]
| cm

si 'on veul obtenir pour benzéne, avec une sarface
efficace de 5.10—1!% cm?, la valeur expérimentale de
Panisotropie Ay == 34.10—F.

La constante ) correspond en cuelque sorte a la
constante .\ ¢ de la théorie maeroscopique de la supra-

YR me | .
conductibilité, c'est-a-dire x = — ot » signilie main-
ne
tenant le nombre d’électrons par cm (non par cm3). Si

I'on posait pour le benzéne n == (inverse de

1
139.10-8
la distance entre deux C) on obtiendrait :

%=1,66.10-6 [ic]

1cm

Pour les autres noyaux aromatiques Pauling intro
duit en plus une correction afin de tenir compte d'un
effet qui serajt dua la variation de la densité éleciro
nique. Cette correction revient. dans notre langage, a
poser la constante » que nous avons introduife tout
a l'heure, inversement proportionnelle a la densité
électronique. Celle ci serait, d’apres Pauling, propor-

nombre des atomes C
nombre des liaisons aromatiques’
On obtiendrait ainsi pour l'amthracéne par exemple
(14 atomes de C et 16 liaisons aromatiques) un facteur

™ T 9 x
T c’est-a-dire une diminution de 12,5

tionnelle au rapport

de réductlion de

pour 100. Bien que l'existence d’un effet de ce genre
paraisse assez plausible, il nous semble fort arbitraire
de supposer que le volume disponible pour ces élec-
trons soif proportionnel au nombre des /liaisons; il
sera plutot donné en premiére ligne par le nombre des
atomes, et les liaisons ne contribueront au volume
disponible ue par un élargissement additionnel.
Nous ne ferons pas.cette correclion et par conséquent
nos résultats devront étre comparés avec les valeurs
non corrigées de Pauling (voir paragraphe 6). De méme
nous ne tiendrons pas compte du fait que dans les
combinaisons aromatiques composées la distance
moyenne entre deux atomes de carbone est 1,41 % (au
lieu de 1,39 & dans le benzeéne), ce (ui entraine cer-
tainement une petite diminution de la valeur W),

(") Voir Loxpox F. et H., loc. cit., équation (9).
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compensée peut-dtre en partie par I'augmentation de
l'aire de 1’hexagone. Pauling, néanmoins, attribue a
cet effet une réduction de Ay de 5%.10—°% dans le
benzéne a 38.10—6 dans les combinaisons aromatiques
condensées. Finalement nous nous abstiendrons de
tenir compte des variations de la courbure des orbites
électroniques. D’aprés Pauling cet effet donnerait pour
l'anthracéne une augmentation en plus de 23 pour 100.

Nous ne croyons pas que toutes ees corrections
soient aussi importantes en réalité que le suppose
Pauling. En tout cas leur applieation serait eertaine-
ment peu compatible avec la précision actuelle non
seulement des calculs théoriques, mais méme des
mesures. Leur considération prématurée ne pourrait
qu’obscurcir la discussion.

La théorie caractérisée par (18) peut étre considérée
comme un analogue « semi-classique » de notre théorie.
Il sembte plausible de présumer que nos équations ne
peuvent donner des résultats trés différents. Dans le
paragraphe 2 nous avons déja montré qgue, pour la
simple chaine cyclique et pour le cas limite .\ — oo,
notre résultat (14) est identique a la formule (18) de
la théorie semi-classique. Mais, comme nous le verrons,
le mécanisme quantique est en général notablement
plus compliqué que la conception simple de Pauling.
Il y aurait intérét & montrer que celle-ci correspond a
un degré défini d’approximation numérique de notre
théorie.

5. Applications a diverses molécules aroma-
tiques. — «) Naphtaléne. — Considérons le naph-
talene G, H,. Répartissons d’abord 30 des 40 électrons
extérieurs des 10 atomes de carbone et les 8 éleetrons
des atomes d’hydrogéne pour réaliser 1'échafandage
des 8 liaisons CH et les 11 premiéres liaisons entre les
atomes C.

Si tout d’abordfnons ne considérons pas I'interaclion

2 1 0 1 2
A —x £3
l, 52 — X g
0 G4 — & £
1 aT — T &
2, g —
:)', o
el <3
ll
0’ 1
11
2’ €3
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entre les atomes O et 0’ (fig. 1) nous avons aflaire a un
systéme cyclique avec 10 électrons et 10 radicaux
équidistants et nous pouvoens appliquer simplement
la formale (14) avec .V — 40, ce qui donne :

. /27e.28henz\? 1
AY/napht =— — A1 < = 1Uenz e
6.2\? sin 60°
= Ay P N .
<10) sin 18° /benz 2,32 Ay henz

Nous avons supposé ici

Suapht _ - %Shcnz-
Tenons compte maintenant de 1influence
pont 0 — 0’ que nous avions négligé. L’équation

séculaire n’est plus donnée par un déterminant cyclique
car les 10 atomes de naphtaléne ne sont pas équiva-
lents : le groupe de symétrie ne contient pius la per-
mutation cyclique £ — A& 4+ 1. Il ne consiste que des
deux réflexions sur les deux plans de symétrie dessinés
par les lignes ponctuées sur la figure. C’est un groupe
Abelien, ce qui ne comporte donc aucune dégénéres-
cence — méme sans champ extérieur. — (Le groupe
de la chaine cyclique n’est pas Abelien parce que les
réflexions et permufations cycliques ne sont pas com-
mutables, et c’est la cause de la dégénérescence des
valeurs propres de (i1) pour // — 0. Dans un champ
magnétique, cependant, les réflexions ne sont plus
des opérations de symétrie et par conséquenl dans
un champ / 7= 0 les valeurs propres dégénérées
de (11) se séparent.)

Placons au centre de symétrie de la molécule I'origine
des coordonnées dans lequel le potentiel vecteur
s’évanouit. Cela a 'avantage que nous n’avons que
quatre coefficients W, différents (1, ¢, &2 <3,), comme
on le voit sur la figure, et 1'équation séculaire s’éerit :

A R | A -
»*
&3
1
&3 -=0
— X [
*
g — X &
e —x g
=
g — T g
.
€) —

’ 1
Naphtaléne.

du
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Nous avons inscrit dans la marge les symboles répré-
sentant les différents atomes. Dans le champ magné-
tique les deux réflexions ne sont plus opérations de
symétrie ; leur produit seulement, I'inversion au centre
reste une opération de symétrie. Les fonctions propres
doivent étre ou symétriques ou antisymétriques relati-
vement & cette inversion. Nous pouvons utiliser ce fait
pour réduire le déterminant séculaire & un produit de
deux déterminants du cinquiéme degré :

* *
— L €3 — X g — &
N — e o — X
2 1 2 N 1
gl —uxs =0 et g —1—1xe =0
67——.1'?2 g€ — X 7y
<y & — — & — &
D’ot les équations :
x5 — x* — Bx® 4 322 + 32 — 3
= —4sin? (=f) = — 2xf)2  (190)
8 4 gt — B — 32 + 52+ 3
= 4sin® (zf) = 2n/)? (190)
\ 2 2 9if
ou g e, =8 .

La grandeur
e -1
(/z_c H) f— Sbenz.

est 'aire de lun des deux anneaux du naphtaléne.

Au lieu de résoudre rigoureusement ces équations
du cinquiéme degré, mettons a profit le fait que leurs
solutions sont connues (*) dans le cas d’un champ
magnétique nul, ot le probléeme a une symétrie supé-
rieure, Pour f= 0 (c'est-a-dire 4 = 0) les solutions
de (19a) sont :

11— 4
e — 4+ -/5 -4 -
@ =1 3EgVE gE5VI
etcelles de (196) :
11— 1 —
l— -+ -5 —_— - - .
@ = —1, 2_2\/0, 2+2\/13

Lorsque f<< 1 les solutions de (18) peuvent s’écrire
sous la forme approximative :

x=a + a".(2=[).
De (19a) on tire 2" :

1
1527 + 62 + 5

"

T Balt — 4x’S —

et de (190) :

X
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1
TBa™ f 42’ — 1822 — 62’ + 5

"

X

Nous donnons dans le tableau ci-dessous les valeurs
de =" ordonnées suivant la grandeur de ',

x’ z’
SpivE
22 51313
1 1 . 1
5+35V5 -
54+1/5
11— 1
—s+V13 |———
22 5y 18— 13
1 1/3
1 1 - 1
—5+3V8  |———
2 2 5—y/5
Y _
2 2 5—y/5
—1 —1/3
11— 1 - —
BVI3—13) 10 136 3
11 1 —0,1214.
—5—5V5 — -
2 2 543
1 —
- 0——1\/13 _
2 2 5y 13413

On voit que les états diamagnétiques et paramagné-
tiques alternent, ce qui différe entierement du compor-
tement de la chaine simplement fermée, dans laquelle
la moitié inférieure des états est diamagnétique, la
moitié supérieure paramagnétique. Pourtant si les
5 états inférieurs du naphtaléne sont occupés par les
10 électrons aromatiques il en résulte au total umn
diamagnétisme.

On obtient ainsi pour Aynapht.
27eS, 2
A‘/,napl.\t.:— 4-0,121 | W1 I <%) :Q,ISAZbenz.r

valeur un peu plus petite que 2,32. Aypen, résultat
du calcul sans considération du pont O — O’. Le
calcul semi-classique donnerait Aynapnt. = 2,%. A /benz.

b) Anthracéne. — Résumons briévement le calcul
analogue pour ['anthracéne Cy,Hy,.

On tire facilement de la figure la signification des
symboles utilisés.

L’équation séculaire s’écrit :
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3 2 1 0 1 2 3

*
g —z 1

- %

»I
~
[

1! €4

!
3] e

Anthracene.

(ui, par suile de la symétrie centrale du probléme,
peut étre réduite & deux équations du septiéme degré :
27 — 8x% 4172 — 8z — 2 (z* — 322 4+ 1) cos nfs

— 2z cos 2nf; — 2cos 2% (f1 4+ [2/2)=0  (20a)
27— 82 4+ 1723 — 8x + 2 (¢ — 322 4 1) cos />

— 2z cos 2nf; + 2cos 2x (f1 + [,/2) =0 (200)
.\ * 2 2wifs 3 zife
ou € &8 =€ et ¢ =—e .
gy y ‘) =S
(Fc ) fi—bl et <E > fz— 2

sont les aires des hexagones de l'anthracéne. Nous
supposons : Sy = 8; = Spenz donc fi=/fo=1/.
Lorsque /<< 1 nous pouvons écrire :
2 — 8a% — 2xF + 172 4 622 — 10x — 4
— @ (T3 N o
= — (2%f) .<4 i —|—x—|—2 (20a)

27 — 8% + 22% + 172 — 622 — 10x + 4

zt  3x? 5
— (2:}”)2.(—4— — T —at §> (204)
Les solutions pour /= 0 sont connues (*): pour (204) :
=1, —1, v2, —\'2, 1 i\/i, — 2
pour (206) :
=1, —1, Ve, — 2, 1=+ \/E, — 2,

Si nous écrivons en seconde approximation
=12 + z".(2=f)2

nous obtenons les valeurs suivantes de z” en fonction
de 2'.

(") W. Hiickevr. Loc. cit.

COURANTS INTERATOMIQUES 08
E IR U | N UG §
*
g3
&
&y
€5 =0
— X g
€; —z 1
1 —x &
§ — & &
g — 1
1 — X £
*
e, —
x x
V2 41 _—5—(13\/5-—14)
112
P 1/28
A—y\2
/3 28
9 -
A+ /2
28
. (— 1/4
| /4
- |1 s
21— — (14 +13./2
V=1 = s (14 13.V3)
—/2 — (1 2
31 “2(4+43\ )
— /4
—1 z 1/4
4 2 9,/2— 2
— ts\/ =N TR 0,192
_ 2 56
—\//2 -
i —/2
28
—2 | —1/28
—VE—1| (3vi—1a) |
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Lorsqu'on place les 14 électrons extérieurs de 1'an-
thracéne dans les 7 états les plus bas on obtient en
total une susceptibilité diamagnétique

27eShenz\2 . .
(——/—n—e'l']—z> :5,40.Axbenz.

Sans considération de l'interaction 1 — 1’ et 1 — 1’
on aurait obtenu

9\2 1
A}'_anthr = :‘: ———T—
2 sin <—>

“ANaute = — 4 0,192 | W,

Ay benz = 3,11 AYbenz
14

tandis que le calcul semi-classique donmnerait :

66
Ayanthr = 1_.[ AYbonz == 3.88 A/benz.
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¢) Phénanthréne. — Il est instructif de comparer
lanthracéne au phénanthréne qui est composé, lui
aussi, de trois noyaux aromatiques, mais avec une
configuration un peu différente dénuée de symétrie
centrale. Si I'on peut se fier aux mesures, 'anisotropie
magnétique du phénanthréne est un peu plus petite
(environ 10 pour 100) que celle de I'anthracéne. D'ap:és
la théorie semi-classique, il n’y awrait naturellement
aucune différence entre les anisotropies des deux molé-
cules. €ar ce sont seulement leur aire et leur périmétre
qui importent dans cette théorie et ces grandeurs sont
identiques pour l’'anthracéne et le phénanthréne.
Cependant, d’aprés la théorie quantique les deux molé-
cules sont tout & fait différentes. L’équati- n séculaire
du phénanthréne a la forme suivante :

t 2 3 & 35 6 T T 6 8 4 3 2 ¥
11— x ¢ 1 ET
ol of —a 1
3 1 — =z €9
4 e; — X &y
5 €& — X &
6| 1 G — T %
T g — T & =0.
7’ 5: — X =3
6’ 5; — X &y i
5 s; — % 4
4 E; — x E2
3' €y x 1
2’ P — x &
1] & 1 g, —
Phénanthréne.
Les coeificients ont la signification illustrée par le
schéma ci-dessus. A défaut d’aucune symétrie 1'équa- PRENANTHRENE ANTHRACENE
tion séculaire ne peut pas se réduire. On obtient une | = 17— |7 1 T
équation du septiéeme degré pour 22 :
' — 162'2 4 98210 — 29728 + 4792° — 40T 2t 0605 0.7l = 0. 114 — 0.989
522 — 25 3 28 6 R b 2 = U,0Y0 - i = 0,414 -+ Y,
112?3(3'{-—02)+(27:f> (Bt —222° 4 57x* — 62 & 0,770 I 0?617 Y T 07950
=9 + 1,14 + 0,004 — -+ 0,250
Nous avons déterminé les solutions de cette équa- + 1,26 = 0,004) , 4“‘2 =+ 0,194
tion au moyen de la méthode dinterpolation numé- f 11:(5)3 * 8833 N 9’ T 8,33(25
ique. Le tableau ci-dessous contient les valeurs d i — - 2 =Y,
mq ’ x‘___x N ; (qurf)? urs ae 2l - 0,033| =+ 2,414 + 0,041
Pour faciliter la comparaison nous avons ajouté les 2= 0,177 L= 0,192
valeurs correspondantes de I'anthracéne,
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Oun obtient pour la susceptibilité totale des sept états
les plus bas doublement occupés du phénanthréne :

2we
—\/_phl:n: — —’}0,'177 | W: | ('ﬁ She.,z>2:3,19AXhenz.

Il est remarquable que cette valeur, assez peu difiérente
de celle de Ayqume. (= 3,45 Aypens.), est obtenu par
composition de valeurs de susceptibilités des électrons
individuels, qui sont tout a fait différentes pour les
deux molécules (sauf celles des états les plus bas). On
voudnait croire qu’il devrait étre possible d’obtenir la

33

€4

D 1R p a1 » A W —
-
)

(@14

&

@

(2!
II

Pyréne.

dont on tire les équations (pour f << 1) -

28" — 9t —Tad 4 240t 4 162° — 2122 — 92 46
— (2 — 2 22— 5) (2R =0

8 — 2 — 92’ T + ot — 162 — 212 - 92 -6
A (2 22 +22 4 8) 2n)=0.

Les valeurs dessolutions (x=—=x' -+ 2" (2= f)*)deces équa-

tions sont inscrites dans le tableau ci-dessous comme
auparavant.

a’ x"

= 0,4450 = 0,483
-+ 06,8794 = 0,442
=1 = 0,333
-+ 1,2470 — 0,913
=+ 1,3473 =+ 1,169
=+ 1,8019 - 0,386
+ 9 + 0,254
+ 2,532 — 0,048

L= o 0,48

THEORIE QUANTIQUE DES COURANTS INTERATOMIQUES

407

valeur de la susceptibilité totale d’une fagon plus
directe, sans qu'il soit nécessaire de remonter a une
détermination laborieuse des susceptibilités des élec-
trons individuels. Il s’agirait du probléme d’une déter-

1
mination directe de la constante o dans (18), c’est-a-

dire de la masse « effective » totale des électrons dans
une molécule aromatique quelconque.

d) Pyréne. — Pour le pyréne CisHyg, on obtient
I'équation séeculaire :
*
€,
‘*
&
— X &
— X & R
g —x 1 2
x =0
1 — x ¢
& — & &
€ — I &3
*
gg — X €y
*
& & — T g
*
€, — T &
*
g, — T &
*
€4 € — &

On obtient pour l'anisotropie totale du pyrene :

9 2
Zre SM]) = 4,46 Aypen:.

Mgy = — 4.0,268 | Wy | (5=

Cet exemple est particulierement instructif parce
que le calcul semi-classique donme pour le pyréne ume

90
valeur beaucoup plus grande, 13 Aynenz=6,92 Ayvenz (*),
qui est incompatible avec 'expérience (voir § 6).

¢) Diphényle. - On pourrait croire que le diphé-
nyle Ci3Hy, coraposé de deux moyaux aromatiques
séparés, devait avoir une anisotropie qui est préci-
sément deux fois ptus grande que celle du benzéne (ou
méme plus petite que deux fois parce que les deux
noyaux ne sont pas nécessairement damns le méme
plan). Cependant les mesures semblent montrer qu’elle
est plus de deux fois plus grande que P'anisotropie du
benzéne; elle est méme un peu plus grande que "ani-
sotropie du naphtaléne.

Notre théorie représente trés clairement cet effet.
L’équation sécufaire du diphényle s’éerit :

84 90 .
¢") La valeur 1—; au leu de 1—3) dannée par Pavuivg, loc. eit.

n'est pas correcte.
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1 2
I|l—x ¢,
2 g — T 2y
3 sz —_
[‘ €
6 €4
83 61
S - 5’
Diphényle. &
31
(;)‘l
y|
dont on tire les équations :
a8 — 6t 92— 4+ (25 —4x® 4+ 3%) -+ 4sin?(nf)=0
28 —6xt 92 — 4 —(2° — 42’ + 32) + 4sin® () =0
Les 12 solutions (z =« + 2" (2 =f)*> sont données
dans le tableau ci-dessous.
x' z"
-+ 2,28 = 0,020
=+ 1,89 * 0,023
=+ 1,33 =+ 0.201
= 0,250
+ -+ 0,250
=+ 0,0705 -+ 0,279

Pour les six états les plus bas doublement ocecupés
on obtient la susceptibilité totale :

21 BS 7 2
A diphén, = — 4.0,123.|W.|.(%> 2,91 Aypens

C'est, en effet, un peu plus grand que l’anisotropie
calculée pour le naphtaléne.

6. Résumé; comparaison avec l'expérience.
— Une comparaison avec les valeurs expérimentales
serait encore un peu prématurée parce que les mesures
elles-mémes montrent encore de grandes différences
entre elles. Les valeurs données pour l'anisotropie
diamagnétique du benzéne varient entre 54,0.10—16
(Krishnan) (°) et 61,9.10--6 (calculée par Lonsdale (¢)
a partir des mesures de Cabrera et Fahlenbrach (7)).
Pour le naphtaléne et D'anthracéne Lonsdale et
Krishnan (%) donnent 114.10—6 et 182,6.10—56. Pour le
phénanthréne Lonsdale calcule la valeur 166.10—¢
et pour le diphényle 118,6.10—6. En utilisant la valeur
84,0.10—° pour le benzéne on obtient pour les autres
corps un excellent accord avec notre théorie. Elle
donnerait pour les anisotropies relatives les valeurs
de la premiére colonne du tableau ci-dessous.

JOURNAL DE PHYSIQUE

No 10.
4 3 6 6 5 4 3 2 q
*
&
xr £3
— XL €&y
=) — X g
g —ax 1 =0
1 —z = €y
=T g
»*
€2 — X g3
*
g3 — X &3
*
& — I &
&4 € —
Anisotropies diamagnétiques.
EXPER. THEOR. SEMICL.
Naphtaléne. e "—),il-AZhenz 2,19~A1benz c-)4,40-A‘/‘henz
Anthracéne....|3,3 3,45 3,88
Phénanthreéne..|3,07 3,19 3,88
Pyréne.... ...[4,31 4,46 6,92
Diphényle..... 2,20 2,21 2,00

La valeur 61,9.10—% du benzéne s’accorderait moins
bien avec les autres mesures. Mais on ne doit pas
oublier que la théorie, telle que nous ’avons développée
ici, n’est qu’une premiere approximation d’un calcul
de perturbation et qu’elle peut prétendre seulement a
représenter trés grossiérement la réalité.

Nous avons montré que les courants interalomiques
induits dans les combinaisons aromatiques peuvent
étre caractérisés en disant qu’ils se comportent comme
des supracourants et nous avons développé une théorie
moléculaire de ce phénomeéne. Mais, naturellement, on
ne doit pas inverser 'argument et croire qu’on puisse
appliquer directement ce mécanisme & la supracon-
ductibilité dans les métaux. La limite de validité de nos
formules est caractérisée par le champ magnétique qui
produit une intersection des niveaux d’énergie. On tire
immédiatement de (11) la valeur de ce champ critique;
elle est donnée par :

f=1
ou :
he 10—7
H—=—— —41.
eS S

gauss.

Pour S ~ 10-13 ¢cm2, c’est-a-dire pour les dimensions
des molécules ordinaires on obtient un champ critique :

H ~ 108 gauss.
Cependant cette valeur décroit, lorsque les dimen-

sions augmentent, et devient extrémement petite
(10—7 gauss) pour des dimensions macroscopiques.
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Drailleurs on sait que la supraconductibilité est essen- et au Conseil de la Caisse nationale de la Recherche
tiellement un effet de Vinteraction électronique que scientifique qui m'onl permis de poursuivre mes
nous n'avons pas considérée dans ce travail. recherches en France.

.

Je tiens & exprimer ici ma profonde reconnaissance

au Comité francais pour I'Accueil des Savants étrangers Manuscrit recu le 6 aoftit 1937.
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