N
N

N

HAL

open science

Sur la théorie quantique de la biréfringence magnétique
des molécules diamagnétiques

R. Locqueneux, P. Smet, J. Tillieu

» To cite this version:

R. Locqueneux, P. Smet, J. Tillieu.
nétique des molécules diamagnétiques.

Sur la théorie quantique de la biréfringence mag-
Journal de Physique, 1968, 29 (7), pp.631-640.

10.1051/jphys:01968002907063100 . jpa-00206698

HAL Id: jpa-00206698
https://hal.science/jpa-00206698
Submitted on 4 Feb 2008

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.science/jpa-00206698
https://hal.archives-ouvertes.fr

LE JOURNAL DE PHYSIQUE

TOME 29, JUILLET 1968, PAGE 631.

SUR LA THEORIE QUANTIQUE DE LA BIREFRINGENCE MAGNETIQUE
DES MOLECULES DIAMAGNETIQUES

Par R. LOCQUENEUX, P. SMET et J. TILLIEU,
Département de Physique, Faculté des Sciences de Lille, B. P. 306, 59-Lille-gare.

(Regu le 9 novembre 1967.)

Résumé. — Pour les molécules diamagnétiques, une théorie quantique de la biréfringence
magnétique est développée en vue de permettre le calcul variationnel de la constante de

Cotton-Mouton.

Aprés un bref rappel de la théorie phénoménologique, on calcule la moyenne quantique
des opérateurs moments électrique et magnétique de la molécule, puis leur moyenne macro-
scopique en tenant compte de l'orientation sous l'effet du champ magnétostatique.

Abstract. — A quantum mechanical theory for the magnetic birefringence in diamagnetic
molecules is developed to allow the variational computation of the Cotton-Mouton constant.

After a brief summary of the phenomenological theory, the quantum mechanical average
for electric and magnetic moment operators of the molecule are calculated, and their
macroscopic average, taking into account the orientation effect of the magnetostatic field.

I. Introduction. — Nous nous proposons d’établir
une théorie quantique de P’effet Cotton-Mouton molé-
culaire (c’est-a-dire de la biréfringence magnétique),
en vue principalement d’aboutir au calcul numérique
effectif de la constante de Cotton-Mouton qui carac-
térise 1’effet du méme nom.

Ceci nous améne a insister moins que d’autres
auteurs [1] sur la classification des divers ordres de
perturbations et des phénomeénes qui en découlent.

Considérons un syst¢me de molécules sans interac-
tion, soumis a l’action d’un champ magnétique sta-
tique B’ (1) et d’'une onde plane polarisée rectiligne-
ment, de longueur d’°onde A = 2mc/w, se propageant
normalement au champ statique. On sait que, dans ces
conditions, le systtme présente une biréfringence me-
surée par la différence entre les indices de réfraction
extraordinaire et ordinaire, soit :

ne — ny = ny—n, = B, AB" (1)

B, est la constante de Cotton-Mouton qu’il s’agit de
calculer a partir des grandeurs moléculaires.

On sait également [2, 3, 4] que les indices nj; et n,
peuvent étre déterminés en étudiant la propagation
d’une onde plane & 'aide des équations de Maxwell

(1) Les expressions vectorielles et tensorielles sont
imprimées en caractéres gras et droits; les expressions
pseudo-vectorielles et pseudo-tensorielles en caractéres
gras et penchés.

Les vecteurs ne sont pas fléchés, mais les tenseurs le
sont, le nombre de fleches indiquant I'ordre du tenseur.

et des relations « complémentaires » entre excitations
et champs :
D = E + dnA'P,, (2)
H =B —4n /A" M,_,, (3)

(A" est le nombre de molécules par unité de volume).
N Proy et /M, . sont respectivement les moments
électrique et magnétique macroscopiques; ils sont
obtenus en calculant la moyenne des moments corres-
pondants d’une molécule individuelle, sur toutes les
orientations de la molécule. En principe, une moyenne
sur tous les états d’énergie de la molécule serait
nécessaire, mais elle se préte trés difficilement & un
calcul effectif sans apporter de différence numérique
notable.

II. Les grandeurs macroscopiques. — Les expres-
sions phénoménologiques qui rendent compte de
Peffet Cotton-Mouton sont du second degré en B’ et
du premier degré en A, champ caractérisant ’onde
lumineuse (E ou B) [4].

Ceci ameéne a ne considérer, dans ’expression des
moments individuels, que les termes de la forme

-
—-> >

H

-
-

3 =3 E: £ 3
a-A, b: A®B),c: (A®RB ®B') ou a, b, ¢
sont des tenseurs caractérisant la molécule; le calcul de
la moyenne sur les orientations (%) fournit alors (voir

(3) Nous limitons notre étude au domaine des champs
électromagnétiques de l'optique classique ; ceux-ci sont
trop faibles pour orienter les molécules, & la différence
de ce qui se passe dans le domaine de l'optique non
linéaire, ou 'on considére les champs intenses créés par
les lasers [19].
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TABLEAU 1

FORME GENERALE
POUR LES MOLECULES

COEFFICIENT PARA OU DIAMAGNETIQUES
Pmoy Mmoy

oou o a + ioc a + iwc
B B’ b+ ind b+ iwd
YT s b
3 ¥ e + ing Z + i0g
c ¢ f+ ioh f+ ioh
W ® S + i S+ iof
Vi vi I+ i’ S+ dwj’
N 2 b+ iol E 4 dwl
Y1 X1 R+ il B+ ol
[T A K + ioK’ K + ioK’
v, v5 —3(K + ioK) —3(K + inK))
Ae 2y H + iwH’ H + ioH’
X2 Xe —3(H + ioH')  —3(H + ieH’)

appendice) les expressions suivantes pour les moments
moyens :

P.y, =c«E + BB + yB' +-3(EAB’) +¢(BA B
+ (i + po) E(B".B) + (v + v,) B'(E.B)
+ (M +2) B(B'.B') + (11 + 12) B'(B.B)
M, =«E+ BB+ y'B 4 3(EAB)

+&'(BAB) + (w1 + u) EB.B)
+ (vi + v3) B'(E.B") + (\ + M) B(B'.B')
+ (i + x2) B'(B.B). (4.2)

(4.1)

Le calcul de la moyenne, ainsi que les calculs
quantiques déja effectués par Smet et Tillieu [5, 6, 7]
et ceux donnés dans la suite de cet article permettent
de préciser, pour les molécules diamagnétiques, la
forme des différents coefficients «, B, v, ..., figurant
dans (4.1) et (4.2) et d’en annuler certains pour
les molécules ne présentant pas de pouvoir rotatoire
naturel.

Ces résultats sont réunis dans le tableau I.

[P(—p+ &85 + (& +E&)B2+e]  [mB]
[—minB;] [+ & B
[n{p +¢ + G+ &—8) B2 [— i Ba]

SIMPLIFICATIONS APPORTEES
PAR LE CALCUL QUANTIQUE
POUR LES MOLECULES DIAMAGNETIQUES

AVEC POUVOIR SANS POUVOIR

ROTATOIRE ROTATOIRE
NATUREL NATURE]I,
Pmoy Mmoy Pmoy Mmoy
a b—iwd a 0
b+ iwd b 0 b
% % 0 b’
g —f iwg 0
7 iwh 0 + ik
s iof(l) s 0
5 iog(l’) s 0
il E 0 k
jel’ B 0 g
K iof (H') K 0
— 3K — 3twg’(H’) — 3K 0
iwH’ H 0 H
— 3iwH’ —3H 0 —3H
En substituant les valeurs de P, . et M, dans

moy
les relations (2) et (3), nous obtenons :

D=:E LB+ inEArB)+v(BrB)
+4LEB.B) + B (E.B) +,BB.B)
+UB(B.B) (5.1)

H=yB—yE—in(BnB)—n(EnB)
+5,B(B.B) +E,B(B.B) + LEB.B)
+ U, B(E.B). (5.2)

moy

Les différents coefficients phénoménologiques figu-
rant dans (5.1) et (5.2) ont des significations phy-
siques et des expressions moléculaires qui sont indi-
quées dans le tableau II.

La substitution des relations (5) dans les équations
de Maxwell décrivant la propagation d’une onde
plane, puis ’élimination de B conduisent & un systéme
de trois équations linéaires homogeénes par rapport aux
composantes de E. L’existence d’une solution nulle
exige la nullité du déterminant de ce systéme, soit en
choisissant ’axe Ox suivant le vecteur B’ et I'axe Oy
suivant la direction de la propagation de l'onde :

[—n{e' —u + &+ 4 —0C) B2}
[i"]lBa/c]
[P {—uw + (& + &) B2} + e+ & B7

=0. (6)
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TABLEAU II
S 1+ 4nANa constante diélectrique
® 1—4nAN'b perméabilité magnétique
;, i:% (Zizz Z; g constantes de gyration naturelle
1 dn N wog . .
N constantes de gyration magnéto-optique
N2 T
, An Nf g constante de gyration et de biréfringence
h pour les molécules optiquement actives
& AN (pg + o)
El i:%g\l i ;3 constantes de biréfringence magnéto-optique
2 1
: e (11 + %3)
G AN (M + N)
& 4N (g + pa) constantes de biréfringence magnéto-optique
1 An N (31 + %2) pour les molécules optiquement actives
2 AN (v + v)
Le développement de ce déterminant donne une
équation bicarrée en n qui posséde deux racines PROBLEME. — Nous considérons une molécule diama-

négatives que l’on élimine et deux racines positives
qui sont les indices cherchés n, et n,.

~ En nous bornant aux molécules optiquement inac-
tives, nous obtenons ainsi :

n, = ny =A/g [1 41 (-‘;’Lié + %2) B;Z] (7.1)

=il (B )

2
(7.2)
d’ou la constante de Cotton-Mouton :

1 /e & ié]

B 1.
SEVHEEESH
En explicitant la dépendance de £; et &] par rapport

a la température, soit (voir appendice) :

’ ! 1 ’
81 = El,l + 7- ‘21,2

ﬂ0=

1
’ . ’
B =Epq + T 2%
nous pouvons exprimer que B, est bien une fonction

linéaire de — :
T

1 £ &q
B. = 2xJp(2+'s 7:
£

ELs ) 1
N _ 8/
+ L “(s ) L)
ol ¢ et p. sont la constante dlelectrique etla perméabilité
magnétique pour les champs de fréquence optique.

gnétique comprenant N électrons et satisfaisant au
théoréme de Born-Oppenheimer : elle est soumise a
des perturbations dérivant des potentiels vecteurs :
A(r,t) = AY{exp [i(wt—kr) 4 exp [—i(wi— kr)]}
. (9)

A'(rt) = 5 B'Ar (10)

(Porigine est prise au centre de gravité électronique
de la molécule).

Son hamiltonien est habituellement exprimé sous la
forme :

%:i % [p.—_f{A(r )+ A'(r t)}]2+ Vo(11)
2m5=1 j B 5 )

mais il sera plus commode pour la suite des calculs
de faire subir aux potentiels du champ dynamique la
transformation de jauge [8] :

A, =A 4 grad (—r.A) (12.1)
10(—rA
CPT=<P—;—(—at—)- (12.2)
Nous devons alors utiliser ’hamiltonien :
N
%= 1 (py)2—|—V—PE — MO (B' 4+ B,)
12X ,
12 X 4mi2-2 [(B'Ar;) A ws]By
g S, [0 (B —(r, @ 1) : (B @B
12X
+8—* E [(r)2(By)*— (r;®r)) : (B,®By)] (13)
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P et M sont les opérateurs moment électrique et
moment magnétique non perturbé de la molécule.
Les champs :

EO — Eg(eiwt + e-imt)
BO — Bg(eiwt + e—imt)

(14)
(15)

sont les champs électrique et magnétique de I’onde
lumineuse a I’origine.

III.2. LA FONGTION D’ONDE DU SYSTEME PERTURBE.
— Nous supposons que la molécule non perturbée

JOURNAL DE PHYSIQUE
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est dans son état d’énergie fondamental, décrit par
la fonction d’onde :

YOR, ¢) = $’(R) exp (— iwot) (16)

ou P(R) est non dégénérée (R désigne I’ensemble
des variables ry, Py, ..., Py).

Pour rendre compte de l'effet Cotton-Mouton, la
fonction d’onde de la molécule perturbée doit étre
développée jusqu’au troisieme ordre en fonction des
champs, et les seuls termes a retenir sont les termes
croisés du second degré en B’ et du premier en EJ

ou BY.

Nous écrivons donc :

Y(R,:) =VYOR,t) + PYR,t) + VPR, ¢) + PO(R, ¢) (17.0)
VYO(R, 1) = Jf(R) e7io! (17.1)
lIJ‘(l)(R, t) — Fii-.Egei(m—coo)t + Fl—.Ege—i(m+coo)l + F;.Bge“‘"“"“" + Fz—.Bge—i(m+(oo)t + G.B'C_i"’“t (172)
‘F(Z)(R, t) — (if’ ellw=—wo)t + T} e—i(w+mo)t) . (E3®B’)
4 (Tf ei@-wit 4 Ty emitoranty ; (B°®B') + (Ueioety : (B'® B) (17.3)
YO(R, ) = (]’_;r eit@=00t +_|:f emito+onty 1 (ES® B'® B') + (L” git@=w0t | E— e-iwrolt) 1 (BY® B'® B').
(17.4)
En portant les expressions (17) dans ’équation d’évolution :
ho¥fjor = HAY
nous obtenons les équations déterminant les diverses fonctions inconnues introduites dans (17) (e = +) :
— (e — ) F§ — H#OF; + PP =0 (18.1)
—Fi(ew — ) Fs — HAOF; + MOJP = 0 (18.2)
figG — HOG + MOYP = 0 (18.3)
—i(e> — o) T : (E§® B)) —#OTs: (E§® B') + (PO Q) : (E3®B') + (MO® Fs) : (B'® EJ) — 0
(18.4)
— Ti(ew — &) Ts: (BJ® B') — #9T;: (BY®B) + (MY® Q) : (BY® B)
’ : 1éd p
+ (MO®Fs) : (B'® BY) + Ezc_ﬂgl'[(B Ar) A r] B =0 (18.5)
-+ ﬁmoﬁ . (B'®B) — #00 : (B®B')+ MY®@G) : (B'®B)
L& "2 Lo e ’ n Lo
8m02~2( )2 (B")2 +—-—2‘,(r ®r,): (BOB) P =0 (18.6)
—Jifew — @) LS} (E3® B'® B') — #OLs : (ES® B'® B)
+ (P® G) ((E}®B'®B') + (M9® f'f) { (B'®E}® B’
1 e X , 1 &7 . o ,
—&m § (r;)? (B')2 (ES.F%) + 8_mj_2j§1 (r;®r;®F;) : (BBOB ®E)) =0 (18.7)
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— (e — ) Lg : (BY® B'® B) — A0 Lg

+ (M9 ® U)

12 ¥
T 8m 2
1 e X
+—= 2

4dm ¢® ;21

La résolution rigoureuse de ces équations est en
général impossible, mais elles sont néanmoins utiles
pour certaines considérations (réduction du nombre
de fonctions 2 utiliser, symétrie de ces fonctions, etc.).

La détermination des diverses fonctions peut étre
effectuée de maniére approchée par un calcul varia-
tionnel portant sur des fonctionnelles dont certaines
ont déja été utilisées dans P’étude de leffet Fa-
raday [9, 10].

I1I.3. CALCUL DES MOMENTS ELECTRIQUE ET MAGNE-
TIQUE MOLEGULAIRES. — Nous pouvons maintenant, a
Paide des fonctions introduites dans le paragraphe
précédent, calculer la moyenne quantique des opé-
rateurs P et M.

a) Nous avons, pour le moment électrique, en
développant par rapport aux puissances des divers
champs :

N
(P> =<e§1r9~>=<‘F<t)|P|‘F(t)>

=(PYO L (PYV 4 (P2 4+ (P (19)

DES MOLECULES DIAMAGNETIQUES

[(B'Ar)Ar].B)B.G)=0.

635

: (BY® B'® B
S (B®B'OB) + (M9®T) : (B®B)® B

127X .
T () (B (F3.BY + 5.5 2 (n@nOF) | (BB OB

(18.8)

Py =

L’effet Cotton-Mouton est donné par le quatriéme
terme de (19) et par la contribution du second terme
4 la moyenne sur les orientations.

En utilisant les développements (17) et gardant
seulement les termes intéressants, nous obtenons :

(PO = (PO (L + 1))
+<GOP® (Tf + T;) >
+<(Ff + F))®P®U>}: (E,® B'® B')

-
-
->

- Lcrrod —Ln>
—=(G'OPO(T; —T;)>

ticm—myerely ) moenom,
0)

Le calcul de la moyenne sur toutes les orientations
(on peut y négliger l'effet d’orientation par B’')
permet d’écrire (voir appendice) :

1—5{ < 30)‘Pu{ 2(1‘; + Li-)m)v —% [(Li'- + Ll_)vuv + (Li'- + Ll_)mm] }>

. 1 | R
+ < Gqu [2(Ti'. + Tl_)uv _—§ (Tf + Tf)vu:l >_§ < GuPu(Ti'- + Tl_)m: >

£ 2 CF A+ FDL P U > — < (B +FD), PUL > | (BB E,

1

. 3
+ B{< 9P| 3 U + Lo+ G+ L — (0 Lo }>

. 3 3,
+<Gqu |:§ (Ti'- + Tl_)vu_ (Ti'. + Tf)uv] >+§<Gupu(Tf + Ti-)vv >
'|"3<(l"i+ +F1—)0Puqu>_< (Ff +Fl_)uPuUw>}(E0‘B,) B’
1 ] . - 1 -
+ ‘13{_£<"M)0) Pu [2([‘; _Lz)mm_§ (L; "—Lz_)mw + (L; _Lz)mm] >

i * - 1 - i * -
_5<G11Pu [2(T;— Tz)uv—’é (T;— Tz)vu] > +%<GuPu(T;_ T2)1;v>
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+ 2R P UL — 2 (B —Fi PO | BB B,

+ & i<¢a°’*Pu{§ (Lt

(O]

) . 3 . _ _ 31 . _
_’(;<G1)Pu l:§ (T2 _Tz)vu__(T;_ TZ)uv] >_§a<GuPu<T;_ Tz)m;>

r3 i —ripUL — L —Fn U BB B

¢ P YW introduit un terme de I’ordre désiré lorsqu’on
tient compte de l'effet d’orientation par B’ qui est
df a Panisotropie diamagnétique de la molécule; nous
obtenons (voir encore I’appendice) :

(P> = K(B'.B') E,— 3K(E,.B') B'
+ H'(B'.B) B,—3H'(B,.B") B’ (21.2)
11

1 3 . -
T 1—{ 3 trace () trace YV P® (Ff +Fy) >

et CWTPE (R L F) | (LY
et ou :
1

H = — 05T 5{ é trace (;0) trace

YO PR (Fy —Fy) >_;Co 2 (Y P® (F; —Fy) >}
(21.4)

(21.1)

Avec la susceptibilité magnétique statique :

-

Yo =2 YO M, ® G >. (21.5)

On a finalement pour la seule étude de I’effet Cot-
ton-Mouton :

Pmoy =P >(3) + <P >(1)-

b) Le calcul du moment magnétique est un peu
plus compliqué, car il faut tenir compte de la pertur-

bation de ’opérateur; nous avons :
(M =<YMPY) + (Y iMY1Y )
¢
3 T 0 P
N o2
X ——rA(A+A)
= (MY + (MY + (M > + (M >,
(22.1)

~(v| 2 v
(|2 v

Des considérations analogues a celles données pour
le moment électrique conduisent a :

1 1
<M>(3) = [‘113{ < ‘M)O)‘ M?t [2(['; + Lz_)m)v _§ (L; + L2_)1mv - Q (L; + Lz_)wu] >

+{ G (2015 + T —

+ 2K Uy MO(F3 + F3)y > —

N
_282

ji=1 40m62

1
+ < G';rjurjv(F; +F5)u>*'§

N
82

1 1, .

U MPE; + FD),> |

1 .
U9 03T T)uw > — 5 U T+ T

CGuriurin(Fs + F3)u }

- 2 —_—{2 < G;rjurijv > + < G;rjvriju >

i=130mc®w

‘l‘ 2 < U:wrjurjv 30) > + < U;urjvrj'v‘m)m >}] (B’Bl) BO

1
15

3
+ [_{ < M)OPM%» l:g (Lg— + L?._)vuv + "2' (L; + Lz_)mm - (L; + Lz—)mw:l >
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+ < G;Mgi)) [; (T; + T2_)vu_
+ 3K U, MP(F§ + Iy),
N
&
j21120mc2
+<Gu1u (F +F)v>_7

2

+ 2 30mc2 {3 < Gu Jju J’U >

LECULES DIAMAGNETIQUES 637

3 *
(TF + :rg)m,] > + 5 CEMUTS 4 T3)w >

S — UL MO + P> |

(" ruro(TF + T5) > — T CU 0TS + T >

CGuryrin(FE + F3)u 0}

< Gu J’Ur]v Gu >

+ 3<Um; juTjv 0 >_< Uuu TivTjo 0)>}] (BO.B/) B’

7 .
+ [~ g { (v a0 [ocer

+ < G, M© [2<T1+ B

+ 2 Uy, MO (Fy —F7), >

&2

+ E 120m02{3 < 4}(0)‘ r.?'urjv(

i=10

|- 15; { < o |2 oz

2

1 1
- Lf)mw - 'i (Lf - L;)vuv - i (Lf - Ll_)m)u] >

| _
(Tf - Tl—)'vu] >—§ < Gu Mg?)(TiF - Tl )vv >

— LU, MPQ(Ff —Fy), >}

Tl)uv>—<(‘l)(0' T _—Tl_)uu>

}v ]'D(Fl FI—)u >}] (B,B’) E0
3

- Ll_)vuv =+ Q (Lf - Ll_)zmu - (Lf - Ll_)uw] >

+ < e N > 2 CGLMYTE — T

. +3< Um;M(O)(F Fl)v

— U MP(Ff —F7)y >}

+ 7? © 120m€2{< ‘*I”(O)‘f 7 v(Tl T )vu > —17 < “I)(O)* jv(Ti'— - Tl—)uu >

+ CGuruti(FE —F1)y > — T Guripryp(Ff —Fr), >}] (B'.E,) B’ (22.2)
et

(M" =K'(B'.B) E,— 3K'(E,.B') B' + HB'.B') B,— 3H(B,.B') B’ (22.3)

ou :
H= 301kT{ L trace (x,) trace < Y0 M© ® (F + F5)> — %o : <40 M@ (F + F5) > } (22.4)
et ou :
-, 1 (1 X .
K = (130kT{3 trace (Xo) trace {YP" MO ® (Ff —F) > — X D (YO MO ® (F; — FY) >} (22.5)

On a finalement, pour la seule étude de Deffet
Cotton-Mouton :

Mmoy = <M >(3) + < M >(l)'

I1 est possible, & ’aide des équations (17) et (18) et
de la relation de fermeture pour les fonctions non
perturbees Y, de montrer que, dans les formules (20)
a (23), certains termes sont nuls lorsque les molécules
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ne présentent pas de pouvoir rotatoire naturel (pré-

sence d’un centre ou d’un plan de symétrie). (Les

résultats ont déja été indiqués dans le tableau I.)

On peut également, en utilisant (17) et (18), éli-
- -

= =
- =
miner les fonctions L§ et L des formules (21) et (22)
et se borner ainsi & déterminer les fonctions d’onde
Jjusqu’au deuxie¢me ordre.

IV. Calcul de la constante de Cotton-Mouton de
Phydrogéne atomique et moléculaire et du méthane.
— La constante de Cotton-Mouton des gaz parfaits
peut étre exprimée par la formule (8).

La constante de gyration magnéto-optique n, a déja
été déterminée par Smet et Tillieu [7] dans la théorie
de Dleffet Faraday.

Les coefficients £; et £; ont des expressions obtenues
par comparaison des relations (4.1) et (21); (4.2)
et (22) en utilisant les correspondances de notations
fournies par les tableaux I et II. Ces deux quantités
peuvent étre écrites sous la forme :

&l = 4t (v; + vy)
& = 4nA (11 + x2)-

La suite du calcul a montré que v, est négligeable
devant v; et que, dans (8), seul le terme en &; est
prépondérant devant &; (au moins 10* & 10° fois plus
grand) (hypothése déja faite par M. Born [2]) et
devant v; (approximation faite par Buckingham [11]),
de sorte que l’expression utile de B, se réduit a :

N
B, — A/ e 4w Vi
21 B €
La grandeur v, est donnée par (4, v = %, 9, 2) :

llhig{[MELW' U,) >
+ (P {MO TS, + MOT:,,}>
”’; (FE,(uv — 128,,) F%, >]

(23)

1

T im

- [2<F§;Pu U‘vv> + <F§;M<0)wa>
1 e e* .2 Te Te
_Enc_g<F1urF1u> —[<GP 1vu>
+ < G;Pu Tfm: >] - < G;Pquuv > } (24)
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A=5780 A
B, THEORIQUE B, THEORIQUE
H + 0,45 x 107
H, + 3,9 x 10710 + 3,23 x 10-1®
(paramétres (Coulson I)
de Wang)
CH, + 1,88 x 10718 + 1,75 x 10718

(Slater) (Coulson 1)
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Son calcul fait intervenir les 36 fonctions inconnues

— —

G, Fs, T5 et U (e = +) qui doivent satisfaire & des
équations aux dérivées partielles non résolubles rigou-
reusement dans la quasi-totalité des cas. On peut
appliquer une méthode de variation-perturbation [12,
13] en utilisant des fonctions approchées comportant
un certain nombre de parametres a déterminer.
D’autre part, lorsque la fonction d’onde non per-
turbée ¥ est écrite sous la forme d’un produit non
antisymétrisé de fonctions décrivant des sous-ensembles
d’électrons de la molécule (fonctions de paires, orbi-
tales moléculaires, fonctions de loges) [14], il est facile
de voir que les grandeurs mentionnées ci-dessus
obéissent a des relations d’additivité.

Dans le cas des états fondamentaux des molé-
cules H, H, et CH,, en utilisant les fonctions ¢’
données dans [9, 10] et en prenant les fonctions
approchées suivantes :

a) Dans le cas de la symétrie sphérique (état 1 s
des atomes) :

G=O’ F%u =f§u: 1uu_‘0 (u=x,.y’ z)
T4, = — T5, = ity
TS, = — T%, = u5@z
wa = — T, = i®x
U, + U,=aYuw (uov=uxy 2 e v#u
U, = a?(u? + %) + a2
b) Dans le cas de la symétrie cylindrique (liaison ) :
G, =igyz, G,=—igxz, G,=0
Fs, =fio-ulu =1x7), Fj, =fi1.2'
T%,, = + sy, T%, = — it5Wxs?
T%, = + i5%y2%, T%,, = — 5P xs?
— T5 = + T3, = + it§® xyz, T, =0
wa — itiw x2z + it§(5)y22
TS, = —its®Wy2z — 1592 2
U, =aV® + a®u? (u,v = x,9 et v # u)

Uzz = a(3)(x2 +.y2>

U,+ U, =d%vz(v=1xy), U,y+ U, =d"x.
A =5481 A A =05481 A
B, THEORIQUE B, BUCKINGHAM B, KIELICH
+ 0,46 x 1071® + 15,6 x 10~ + 5,26 x 1071®
(+20 x 10-19)
+ 54 x 10718 + 2,08 x 10718
(+ 3 x 10718

(Unités C.G.S.)
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Les différents parameétres introduits, dont certains
sont déja connus par I’étude de P’effet Faraday [9, 10],
sont déterminés par un calcul variationnel portant
sur des densités lagrangiennes obtenues par dévelop-
pement, jusqu’a divers ordres des perturbations, de
la densité suivante [15] :

# . . 2
= —ig ¥ ) + L yw vy v

Notre calcul exige d’aller jusqu’au quatri¢me ordre.

Les résultats numériques sont réunis dans le tableau
ci-devant et comparés & des valeurs obtenues par
Kielich [16, 17] et par Buckingham [18].

A notre connaissance, ces résultats sont les premiers
obtenus par voie purement quantique et fournissent
Pordre de grandeur convenable ainsi que le signe de
la constante de Cotton-Mouton.

Notre étude a, en outre, l'intérét de préciser les
ordres de grandeur des différents termes intervenant
dans la formule (8) et de permettre de simplifier
I’étude de leffet Cotton-Mouton et, vraisemblable-
ment, celle de Peffet Kerr que nous envisageons
d’effectuer.

I1 est possible que notre méthode permette I’étude
des phénomenes de I'optique non linéaire, il faudrait
alors tenir compte de I’orientation des molécules sous
Peffet des champs des ondes électromagnétiques
intenses; une telle étude nous permettrait alors de
confronter nos résultats a ceux de Masamoto
Takatsuji [19].

APPENDICE

CALCUL DE LA MOYENNE
SUR LES ORIENTATIONS

On sait que la probabilité d’orientation du moment
magnétique M de la molécule (diamagnétique) dans
Pangle solide d(2 est donnée par :

exp (— %I;—f) dQ
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tation valable pour des champs faibles et des tempé-
ratures suffisamment éloignées du zéro absolu :

1 1 [z o
C =5z et [x°‘(B®B)

—% trace (io) (B')z]. (A.3)

Le premier terme de (A.3) est indépendant a la fois
de la température et de P'orientation, tandis que le
second en dépend. (On suppose que I’onde lumineuse
a une intensité suffisamment faible pour que I’on
puisse négliger ses effets d’orientation sur la molécule.)

Dans le cours de ’article, nous avons constamment
introduit des moyennes sur les orientation pour des
expressions faisant intervenir divers tenseurs : une
telle moyenne, pour une grandeur U, est définie par :

ﬁ:fU@dQ (A.4)
) 1 —ao ,
U=0"+5z0 . (A.4)

Dans (A.4'), on a séparé le terme indépendant de
Porientation (SO) et celui qui en tient compte (AO).
Nous donnons ci-dessous les résultats utiles dans les
divers calculs mentionnés dans cet article :
=——(80) -
> =
a.A = 3 trace (a) A

(S0)

(A.5)

(a®B®y): (A®B) =%[a.(BAy)]A/\B'
(A.6)

(dans le premier membre, A est contracté avec
et B’ avec v).

(S0)

«®BOY00) : (ACHB O B)
— oo 18— 1@y @®.9)

(@8 @11 | B2 A+ D ey 8.9)

PdQ = (A.1)
[ exp (— 2 a0 @8 @) — (@B (5| (AB)E (A7)
avec : (dans le premier membre A est contracté avec f3,
12 ) B’ avec y et §).

H0t=——§x0: (B'® B'). (A.2) o N I

A =t t a—yo:a

En développant ’exponentielle jusqu’au terme du 2 15 [trace (xo) trace %o : 2]
second degré en B’, on obtient la probabilité d’orien- [(B)A—3(A.B)B]. (A.8)
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