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En utilisant un formalisme tensoriel général et compact, on a calculé les éléments matriciels
diagonaux du moment électrique ou magnétique 27-polaire d’une molécule soumise a Deffet
des champs électromagnétiques statiques intenses. Les calculs furent effectués dans les approxi-
mations du premier, deuxi¢me et troisitme ordre du calcul des perturbations de la mécanique
quantique. De pareils calculs de 1’énergie de la molécule perturbée furent effectués dans 1'appro-
ximation jusqu’au quatridme ordre, et on a trouvé une relation générale entre I'énergie d’ordre
{p+1) et le moment d’ordre p de ’'approximation. En outre, on a obtenu des expressions quanti-
ques-mécaniques pour les éléments matriciels diagonaux des polarisabilités multipolaires de
premier, deuxiéme et troisitme ordre des molécules multipolaires. Le formalisme proposé sert
pour le calcul de différents effets non-linéaires dont I’étude permet d’obtenir des informations
directes sur les multipdles moléculaires permanents et induits qui déterminent les propriétés
tensorielles des molécules dans des champs électromagnétiques intenses. On donne une discus-
sion basée sur le cas des variations du tenseur de la perméabilité électrique d’un gax dues a un
champ électrique intense homogéne, au gradient d’un champ électrique, ou au gradient d’un
gradient de champ électrique. En outre, on a considéré les variations non-linéaires du tenseur
de la perméabilité électrique produites par des champs magnétiques intenses. Ces effets, bien
que de faibles valeurs, pourront 8tre mesurés, au moins en partie, dans des conditions expéri-
mentales appropriées, ce qui rendra directement accessibles des données sur les variations des
propriétés électriques et magnétiques des molécules, dues & un champ électrique ou magnétique
du degré respectif.

1. Introduction

On sait que les dipéles électriques subissent une orientation dans un champ électrique
homogene d’intensité E, les quadrupéles électriques — sous leffet du gradient d’un champ
électrique VE, les octopéles électriques — sous celui d’un gradient de gradient de champ
électrique FVE, et quen général un 2"-pdle électrique réagit avec un champ électrique
du n-itme degré, E® = V"'E. Les effets d’interaction entre les multipdles électriques des
molécules et les champs électriques de degré approprié peuvent étre enregistrés en mesurant
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p. ex. la perméabilité électrique ou optique du milieu étudié. En suivant cette procédure,
on obtient des informations directes concernant les valeurs des dipéles [1] ou des quadru-
poles moléculaires [2—4]. Les effets dus a I'orientation des dipdles moléculaires sont faciles &
mesurer déja dans des champs électriques faibles; ceux d’orientation quadrupolaire sont
proportionnellement plus petits, mais ils furent quand méme mesurés récemment [5].
Lorsqu’il s’agit des effets des octopéles ou des hexadécapdles moléculaires, ils sont telle-
ment petits que leur enregistrement en utilisant les techniques actuelles n’est pas encore
possible avec une exactitude satisfaisante [6].

Dans un champ électrique homogéne, en outre de subir un effet d’orientation, la molé-
cule dipolaire subit une polarisation plus ou moins considérable. Aussi longtemps que l'in-
tensité £ du champ électrique reste basse, sa polarisabilité dipolaire est constante (indé-
pendante de E), mais dés que I'intensité du champ E devient suffisamment grande la polari-
sabilité devient une fonction de E. Afin de tenir compte de cette différence, on distingue
entre la polarisabilité dipolaire & champ bas (““small-field”), dite linéaire, et les polarisabilités
3 champs intenses (“strong-field”), dites non-linéaires [7, 8] ou hyperpolarisabilités [9, 10].
En outre, la polarisabilité diélectrique peut changer sous I'effet d’un champ électrique non-
-homogene, et surtout sous celui d’un gradient de champ [3]. D’ailleurs, une molécule qua-
drupolaire ou octopolaire se polarise dans un champ électrique homogéne [11] ainsi que
dans un champ inhomogéne.

Ainsi, une molécule dipolaire ayant le moment électrique p. permanent présentera,
dans un champ électrique homogene d’intensité E, un moment électrique total qui est
donné par le développement en série [8, 10]

m = p.—{—ﬂ-E—l——é—b:EE-f— —é—c.’.EEE-{—...,

ol @ est le tenseur de polarisabilité diélectrique dipolaire, tandis que b et € sont des tenseurs
de la polarisabilité non-linéaire ou hyperpolarisabilité de la molécule dipolaire.

Pareillement, & supposer qu’en ’absence du champ elle présente le moment quadrupo-
laire @, son moment quadrupolaire total dans un champ électrique généralement inhomo-
géne sera [3, 4] :

0=0+A4A-E+ —?1—B : EE+ -;—C:,VE+...,

oi1 A est le tenseur de la polarisabilité quadrupolaire due au champ homogene, B — le tenseur
de ’hyperpolarisabilité quadrupolaire due au carré du champ homogeéne, et C — le tenseur
de la polarisabilité quadrupolaire induite par le gradient du champ électrique.

Si, en outre d’un champ électrique homogene, la molécule se trouve en présence d’un
gradient de champ électrique, il y aura lieu d’ajouter le moment dipolaire induit suivant au
moment M défini précédemment:

m’:%—A:VE+%BsEVE+...
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Le calcul théorique des moments électriques multipolaires ainsi que des polarisabilités
ou hyperpolarisabilités des molécules a partir des fonctions d’onde connues présente de
grandes difficultés et n’a été effectué que pour quelques cas simples. Notamment, pour
I’hydrogéne moléculaire on a calculé les valeurs exactes du moment quadrupolaire [12] ainsi
que de I’hyperpolarisabilité dipolaire [13] et quadrupolaire [11]. Les polarisabilités atomiques
quadrupolaires par rapport au gradient de champ furent discutées et calculées par différents
auteurs [14, 15], ce qui a été fait aussi pour les polarisabilités atomiques d’ordre plus élevé
[16—19]. En particulier, on trouvera dans [18] une discussion détaillée des méthodes servant
a calculer les polarisabilités atomiques, avec des Tableaux des valeurs des polarisabilités
dipolaires et quadrupolaires et une liste compléte de la Litérature. En outre, on a effectué
des calculs approximatifs du moment quadrupolaire pour quelques molécules di- et tri-
-atomiques simples [20]. '

Dans cette situation, il y aura un intérét tout particulier i recueillir les informations
que peut donner I’étude des phénoménes dans lesquelles se manifeste ’effet direct ou
indirect du champ électrique extérieur sur les propriétés optiques ou électriques des molé-
cules. De tels phénoménes sont: la variation de la perméabilité électrique ou optique sous
Veffet du carré d’un champ électrique homogene [1, 7] ou sous celui d’un gradient de champ
électrique [2—4)], ainsi que la diffusion moléculaire de la lumiére en présence d’un champ
homogeéne intense [21—23] ou d’un gradient de champ électrique [24].

Toutefois, il y a de nombreux cas ot il est plus facile d’obtenir des informations sur les
quadrupéles et octopdles moléculaires & partir de 1’étude des deuxiémes coefficients viriels
des phénomeénes dans lesquels apparaissent les interactions moléculaires du type quadrupo-
laire ou octopolaire [25--30].

Mais c’est surtout depuis P'avénement des lasers, dont la lumiére fait intervenir des
champs électriques d’une intensité trés grande, que nos moyens de recueillir des informa-
tions directes sur les propriétés non-linéaires des atomes et des molécules par Vétude de
différents effects optiques non-linéaires se sont élargis d’'une maniére particuliére.

Dans le présent travail nous admettons qu’en absence d’un champ électrique extérieur
la molécule posséde un moment électrique 2”-polaire Mg”) et que, sous laction d’un tel

@
champ, elle acquiert en outre des moments 2"-polaires du premier ordre M™, du deuxiéme
2 @
ordre M, du troisitme M, etc. Ces moments multipolaires induits sont calculés sur la

base du calcul des perturbations de la mécanique quantique dans I’approximation du troi-
sitme ordre. Afin que les formules reliant les moments des différents ordres et les champs
électriques qui les induisent soient lisibles, simples et générales, nous employons un forma-
lisme tensoriel compact [31, 32]. Nous avons aussi calculé I'énergie de la molécule en pré-
sence d’un champ électrique jusqu’aux termes du quatriéme ordre de la théorie des perturba-
tions, et nous avons trouvé une relation entre 1’énergie d’ordre (p +1) et le moment électrique
multipolaire d’ordre p. De maniére analogue, le formalisme que nous développons permet
de représenter les propriétés magnétiques des molécules possédant, en général, un moment
magnétique 2"-polaire M ainsi que des moments d’ordre plus élevé induits par un champ
magnétique. Les équations que nous dérivons pour les moments multipolaires et ’énergie
de la molécule permettent de calculer les differénts effects non-linéaires, y compris les change-
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ments de la perméabilité diélectrique induits dans le milieu par un champ électrique de degré
quelconque.

Comme notre but consiste & obtenir des informations autant exactes que possible con-
cernant les multipdles électriques et les polarisabilités des molécules isolées, nous restreind-
rons nos calculs aux seuls milieux gazeux ol les interactions sont nulles ou négligeables.
En principé, V'effet des interactions moléculaires sur les polarisabilités multipolaires des
molécules est accessible au calcul, mais les résultats sont trés complexes et rendraient difficile
Panalyse correcte des propriétés non-linéaires des molécules. Des calculs complets de ce
genre n’ont été effectués jusqu’d présent que pour le cas de la polarisabilité linéaire dipolaire
des molécules isotropiques [31].

2. Bases de la théorie

Considérons un systéme microscopique (une molécule) consistant de particules de
masses m; et de charges électriques e;. Introduisons un systéme de coordonnées x,y,
avec origine dans un point quelconque au-dedans du systéme des particules. Soient 7;
les rayons-vecteurs des particules par rapport i l’origine des coordonnées. A supposer que
la molécule se trouve dans un champ statique éleciromagnétique extérieur, son hamiltonien
total sera donné, dans 'approximation non-relativiste, par ’équation suivante (dans ces
considérations préliminaires, nous ne tenons pas compte des interactions entre les spins
des particules et les champs):

1 e; 2
Sl 2 o)

ol P; est le moment généralisé de la i-iéme particule de la molécule, tandis que ¢; et 4;
sont les potentiels scalaire et vectoriel du champ électromagnétique dans le point occupé
par la i-iéme particule.

En suivant un procédé bien connu, on peut remplacer la fonction d’Hamilton (1) par
la somme de ’hamiltonien non-perturbé %, et de ’hamiltonien de perturbation V' lié¢ aux
potentiels ¢ et A du champ électromagnétique:

Admettons que le champ extérieur ne varie que peu dans la région occupée par les particules
qui composent la molécule, et que par conséquent les potentiels ¢; et A; qui agissent & Pen-
droit de la i-iéme particule pourront étre développés en série de puissances de 7;. Ensuite,
I’hamiltonien ¥ de perturbation ou d’interaction (en négligeant le terme A - A; de (1))
pourra étre décomposé en un terme qui rend compte de P'action du champ électrique, V,,

A

et un terme lié & celle du champ magnétique, V,:

V=V +V,. 3)



855

La fonction d’Hamilton d’interaction entre la molécule et le champ électrique s’exprime par
le développement en série suivant [32, 34]

_2(22”

n)E®, (4)

MY = 3 o7 )

i

définit le moment électrique 2"-polaire permanent de la molécule, et
q P p

E® — —{gs()}o ©)

donne Pintensité du champ électrique du n-iéme degré a ’origine des coordonnées. Le sym-
bole [r] dans (4) désigne une contraction n-tuple des tenseurs M et E™, et I est Popéra-
teur de dérivation. L’opérateur ¥® de la définition (5) est donné comme suit

1
Y‘gn) = —'7 {(2n—1) !!1”,11',-2...1',-,,——(27;—-3) " 71'2 Z Ulz"'ia coiPipt .ok

n.r;
(= 1r@r—2k—1) 1 D Uy ... Usgr g Pighsn o i+ 1, (7)

ot Uy, est le tenseur-unité de rang 2, tandis que ZU¥5...1,, ..., €tc. sont les sommes de
termes qu’on obtient  partir de celui que nous venons d’écrire par interchangement des
indices 1, 2, ... n, le nombre de ces termes dans la derniére somme de (7) étant égal a
n /25! (n—2k) 1. Les composantes de Popérateur ¥® sont des fonctions sphériques harmo-
niques; en particulier, si le systtme de charges présente n axes polaires qui coincident,
les composantes de ¥™ seront des polynémes de Legendre P,. Dans ce cas, les composantes
de P'opérateur du moment multipolaire (5), dans des coordonnées polaires, prennent la forme:
usuelle

M® = Z ertP,(cos §;). (52)

Par analogie avec (4), I’hamiltonien d’interaction de la molécule avec le champ magné-
tique s’exprime par le développement [34]

o)

-

@)

dans lequel

n n nyr(n ., 2
MY = e D et VP ©)

i
est le moment magnétique 2”-polaire permanent de la molécule, et
H® — (7rx A}, (10)

— lintensité du champ magnéiique de degré n.
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Du fait que nos considérations sont restreintes aux gaz, ol les molécules n’agissent pas
les unes sur les autres (ou tout au plus trés faiblement), nous n’avons pas tenu compte dans
Vhamiltonien (1) d’une perturbation supplémentaire due aux interactions intermoléculaires
[33, 34].

Avec un degré d’exactitude qui suffit pour différentes applications nous obtenons du
développement (4)

1

: 1 1
D, @ . g @ g -
Vo= —-M;" - E 3 M,” :E 15 M. : E 105

MY E9—... (1))

Ici, le premier terme définit I'interaction du dipdle électrique de moment

1
M = Zeir,-
1

avec le champ électrique de degré 1, notamment E®, c’est-a-dire avec le champ homogéne
E = — Vg; le deuxiéme terme de (11) définit celle du quadrupdle électrique de moment

Mo = 3 Upr?
Y €307, — Upet))
avec le champ électrique E® de degré 2, ou gradient de champ VE. Pareillement, le troi-
si¢me définit 1’énergie d’interaction du moment octopolaire

1
M %QZ ei {57 rieris—rF (Upptria+ Uy i+ Uy 1)}

avec le champ électrique E® de degré 3, c’est-d-dire avec le gradient du gradient de
champ VVE. Enfin, le dernier terme du dévoloppement (11) représente I'énergie d’inter-
action du hexadécap6le moléculaire

1
M = T Z e; {351 riaria¥ia—517 (UpPis¥ia+

:
+ Upiain+ UgyPia ip + Uy 1o Wi+ Uy Pia i +
+ Uyriatis) +1H(UspUgy + Uy Uy + Uy Uys)}

~avec le champ électrique de degré 4.

On peut, par un procédé tout A fait pareil, écrire explicitement et discuter le développe-
ment (8) pour Vénergie d’interaction d’une molécule multipolaire avec le champ magnéti-
que. Evidemment, entre ces interactions différentes, le role le plus important appartient
a Pinteraction du dipdle électrique et du champ électrique; dans le cas d’une molécule non-
-dipolaire, ce sera I'interaction du quadrupdle électrique avec le gradient du champ ou celle
du dipdle magnétique avec le champ magnétique qu’il conviendra de prendre en considéra-
tion [33, 34]. Dans le cas de molécules & symétrie tétrahédrique, le premier terme non-dispa-
raissant sera celui d’interaction de octopdle avec le gradient du gradient de champ électri-
que, tandis que pour des molécules & symétrie octohédrique I'interaction ne commencera
qu’a partir du terme de (11) qui renferme le moment hexadécapolaire. Certaines molécules
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présentent en méme temps tout ces moments électriques; dans ce cas-ci, i vrai dire, il y
aura lieu d’appliquer le développement (11) complet, bien que nous puissions parfois négliger
tel terme d’ordre élevé.

Désignons par Py les fonctions propres et par E:,) les valeurs propres de la fonction
d’Hamilton 9 de la molécule dans son état fondamental non-perturbé g. Celles de 'hamilto-
nien 9 seront respectivement ¥, et E,. En ayant recours au calcul des perturbations de la mé-
canique quantique, on écrira le développement en série jusqu’aux termes d’ordre 3 sous la
forme

7, =p§¥[’§”’ =P +PO PP L PS (12)

ol les fonctions propres de Vapproximation d’ordre p sont données par

P = QU = 1,25, . 1)
g ,

Comme d’habitude, on définit les coefficients cs(,g) A partir de la condition d’ortho-normalisa-
tion de la fonction d’onde (12). On obtient les coefficients ¢ pour kg par un procédé
déjd standarisé sous la forme récuriencielle

che (Bg—Ey) = Vg,

(2)(E0 Eg) = Z Vklc(l)'—ckg) Vgg, (]4‘)
C£Z)(E° Eo) = 2 (Vklc(z)““cg) glclg))—c(2)

(E}—Ep) = ho g est I’écart d’énergie entre la valeur propre de I'état fondamental g et celle
de I’état excité k-iéme de la molécule non-perturbée; w,, est la fréquence de Bohr qui corres-
pond 2 la transition g—k;

Vie= [ PRV ¥pde (15)

est I’élement matriciel de perturbation pour cette transition.

Par des considérations de généralité et de symétrie, admettons que le gaz de molécules
sans interactions mutuelles subit simultanément 1’action de plusieurs champs électromagne-
tiques, et que par conséquent 1’élément matriciel de la perturbation totale a la fonction
d’Hamilton est

Z shg — 1kg+ V2kg + Vakg +. (16)

’élément matriciel de la perturbation due p. ex. au s-iéme champ électrique étant, d’aprés (4)

et (15),

2 n! M(”)[ s] 1(")’ (17)

V;kg == (2 )' ekg
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MG = HM™gy = [PRMPPdr

est 1’élément matriciel de I'opérateur du moment électrique multipolaire de la molécule
dans Vétat non-perturbé.

3. Moment électrique multipolaire de la molécule

Notre probléme consiste & présent & trouver le moment électrique total 2”-polaire en
présence des champs électriques appliqués au gaz. En définissant sa valeur dans I’état quan-
tique perturbé g comme

MG = [ P,MP,dr, (18)

€88

on aura, avec (12), le développement en série suivant;

M(n) =M® 4 M(n) -+ M(n) -+ M(n) 4, (19)

88 €88 €gg €88 €88

ot les Mg,? *Mg;; sont les éléments diagonaux de I'opérateur du moment électrique de la

molécule (5) dans 1’état fondamental non-perturbé, c’est-a-dire du moment d’ordre 0.
En présence des champs électriques, les éléments diagonaux de I'opérateur du moment

multipolaire s’expriment par les formules suivantes dans la premiére et deuxiéme approxi-

mation du calcul de perturbations de la mécanique quantique:

(¢Y] _ —
MY = [ {FIMPEOLPOMP )} dx, (20)
Mggg f (PMPPO L POMPPD | PO MO PO gy, 1)

(1) Moment multipolaire d’ordre 1

En substituant dans (20) la fonction ‘P(l) définie par (13) pour p = 1, on obtient le
moment électrique multipolaire d’ordre 1 (1ndu1t) sous la forme

[€))]
Mg = —h1 Z Wi (MG, M3). 22)

En tenant compte des formules (16) et (17), on pourra le mettre sous la forme

b =N 2 |
() __ s < (n) g (ns) (%s)
M, = E (2 N A g [ns|Es . (23)

Nous venons d’introduire ici le tenseur de rang n-+n, dont I’élément matriciel dia-
gonal a la forme explicite

(n) A("s) — A1 Z wk—gl { (n) (ns) 4 M(ns M(n) (24)
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1l résulte de PEq. (23) que ce tenseur rend compte de la polarisation linéaire du moment
électrique 2"-polaire de la molécule induite par un champ électrique de degré n,. Nous
le désignerons tenseur de polarisabilité électrique multipolaire linéaire ou d’ordre 1 de la
molécule. :
Pour n = 1, il résulte de 'Eq. (23) pour le moment dipolaire d’ordre 1:
MO g, o . Lwges po L wge, pgo 95
egg = egg s +§ egg - s +B ege s e (s (25)
s
ol (1)Af,;; représente le tenseur de polarisabilité dipolaire de la molécule induite par un
champ électrique homogene, tandis que les tenseurs (I)Aﬁf,z, et WA sont ceux de sa polar-
isabilité dipolaire induite, respectivement, par un gradient de champ et un gradient de
gradient de champ électrique. La forme quantique-mecanique de leurs éléments matriciels
diagonaux résulte directement de (24) lorsqu’on y met n = 1 et, tour & tour, n, = 1, n,= 2,
n, = 3.
Pareillement, Eq. (23) conduit avec n = 2 au moment quadrupolaire d’ordre 1
MO _ @ g L@ e L ejger, po ' 9
egg ™ egg s+§‘ egg~s+i§ egg P AUs T s ()
s
oll (2)A§;;, (Z)Agi’, ... sont les tenseurs de la polarisabilité quadrupolaire induite, respective-
ment, par un champ électrique de degré 1, 2, etc.
En mettant (23) sous la forme de I'approximation suivante:
S _ N Jorqa0. g | Lwgen go L eger go 97
e egg s +§‘ egg + Ads +E egg s +: ()
S
nous obtenons avec n == 3, n==4, ... un développement en série pour le moment octo-
polaire, hexadécapolaire, etc. d’ordre 1.

(2) Moment multipolaire d’ordre 2
En ayant recours aux Eqs (13) et (14) et du fait que cg,) —I—céi,) =0, ci,f,) +¥? = —kz?:é cg,)c_%—),
£

on a 4 partir de (21) pour le moment 2"-polaire électrique dans la deuxiéme approximation
de la théorie de perturbations

egg €8

(2)
M(n) =h-2 {Z Z wlZgl wl_g-l(M(nlz Vkl Vlg + ngMgg V!g + ng VklMgzz) “é wk—gz(Me(:lg ng Vgg -+
I

kg l#£g
+ V;kM,fZg) Vet Ver ngM‘f;‘z,)}. (28)
En tenant compte des Eqs (16) et (17), Pexpression précédente s’écrira sous la forme plus
compacte
B 1 U 2 ey pens (1e) ore)
Megg = E Zt ] Zl _(én—s)-'(_z—n;)—' Begg [ns +nt] E;VE;™. (29)
st ng=1 ng=
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Les éléments diagonaux du tenseur d’ordre n+n,+n, que nous venons d’introduire sont
donnés comme suit:
(n)B("s+ ) — h— 25(n, n,, nt){z Zwkg wj M(") ("s) ("e) Zwk-gZ e(;’z ;Z;)Mg;) (30)
ktgltg

Ce tenseur caractérise la polarisabilité non-linéaire du moment 2"-polaire électrique de la
molécule, induite par le produit des champs E"® et E(”‘); nous P'appellerons tenseur de la
polarisabilité multipolaire électrique d’ordre 2. S(n, n, ... est un opérateur de symétrisa-
tion qui agit sur toutes les permutations des mdlces n, Ny, Ny ..

Avec une exactitude juqu’aux champs électriques du deuxiéme degré, on obtient & partir
de (29) le développement en série suivant:

1s+13) 1)1 1542 1 2
f}? . Z {(n)ng; oY 5 >L§) ‘")Big; 0 - . E )EE ) 1

1 2 1 2,42
+ = 3 (")ng;+1t) E(z)E(l) (n)ng;-F ¢) . . E(2)E(2)+ (31)
qui, pour n =1, définit le moment dipolaire d’ordre 2, pour n = 2 — le moment qua-
drupolaire d’ordre 2, pour n =3 -~ le moment octopolaire d’ordre 2, et ainsi de suite.

(3) Moment multipolaire d’ordre 3

Consécutivement, un procédé similaire nous améne, i partir des Eqs (12)-—(18), dans
la troisiéme approximation du calcul des perturbations, a la suivante contribution au moment
multipolaire de la molécule:

R Z BT

stu ng=lmp=1

% (")C§Z§+"‘+"">[ns+n,+n,,]E§n“)E§n‘)E,(,"”). (32)

Le tenseur d’ordre n+-n -+n,+n, qui apparait ici caractérise la polarisation d’ordre 3 du
moment multipolaite due & T'action simultanée des trois champs E, E™ et EM,
La forme explicite des éléments diagonaux de la matrice de ce tenseur sera démontrée dans
la Section suivante,

Dans une approximation satisfaisante, on obtient & partir de (33) le développement
en série

1
5;2 == Z {(”)Cg’;—i-lﬁ*lu)  ECECED 4 (")ngl;+1t+2u) EVEOE® 1

stu

1
i 3 <)C£;;+2t+lu) E(l)F(z)E(l) + ; (")C§§;+1t+1u) F(2)E(1)E(1) } (33)

qui permet d’obtenir directement, pour des valeurs consécutives de n, les moments dipol-
aire, quadrupolaire, octopolaire, ... d’ordre 3.
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La discussion précédente montre que la distribution des charges électriques d’une molé-
cule, lorsque cette distribution subit une polarisation sous leffet des champs électriques
extérieurs, se décrit par une suite de moments multipolaires du premier, deuxiéme, troisiéme
et généralement du n-iéme ordre; formellement, le moment d’ordre n est donné par 1’ex-

pression suivante:

(,,) Z Z Z 22nettaspne 1L ng, ! v
Mess = (@ng)! ... 2ng)!

$1...5p gy =1

X WAL A o g BT L ES. (34)

€88

4. Energie d’une molécule en présence des champs électriques

De méme que pour les fonctions propres (12), nous pouvons écrire le développement
en série suivant pour les valeurs propres de la fonction d’Hamilton perturbée de I’état fonda-

mental de la molécule:
E,= EOE;M = Ey+EV+EP+E®+EP ..., (35)

ol Eg désigne ’énergie non-perturbée dans I’état fondamental et
EP =V, = [P V¥ dr (36)

— Vénergie perturbée d’ordre 1 de la molécule. Avec (16) et (17), cette énergie est donnée
par Vexpression suivante:

2% n
(1) s (ng) (”s)
Z Z o ),M,gg [ ES (37)

Les valeurs propres des approximations consécutives sont données par la formule gé-
nérale

E@+Y — gﬁ: Vi d,p=1,2, ... (38)
g

pour les ordres plus élevés. En tenant compte de (14), ceci conduit pour p = 1 & Pénergie

d’ordre 2 de la molécule:

E®P = —h1 3 wg' Vo Vi (39)
k#g

En considérant les Eqs (16), (17) ainsi que la définition du tenseur de la polarisabilité multi-
polaire (24), on écrira I'énergie d’ordre 2 (39) de la molécule sous la forme

s+t p 1n
@ = s1n,! ("s) (ns) 4(78) (5 A0}
b Z Z Z (2n:) 1(2n)! E; “[n|" " Aege’ [ne] B, (40)

ns_
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ou, en y introduisant le moment d’ordre 1 de la molécule tel que le définit 'Eq. (23),

- o ns ng ng
E(Z) . Z Z (2 E( )[ s] Me(gg) (4]_)
Les expressions (14) et (38) conduisent & I’énergie d’ordre 3
EP =12 3 o o VaVigVig— 23 03" Ver Vg Vo) (42)
kg l#g k#g

En tenant compte de (16), (17) ainsi que de la définition (30) du tenseur de la polarisabilité
multipolaire d’ordre 2, la formule précédente prend la forme

2”3*”t+”un 'n.n
(3) L “ (%s) (ng) (Rg-+1y) (n8) g(Bu)
Eg 6 Z Z Z Z 2”:) 2”[)‘(2nu)' E [ ] Be&’g [nt+nu]El Eu .
(43)

stu ng=1np=

Similairement, on a & partir de (14) et (38) I’expression suivante de 1’énergie d’ordre 4
de la molécule:

E;D = —h3 {Z Z Z wkg c‘)Ig r;gl ng Vkl Vlm Vmg - Z Z wk—él w1;1 (wlgzl V;'k ngVgl Vlg+

kFgl#gm#g k#g l#g
+ 0 VeV 1V e +0ig Ve Ve ViV ) +k§ Oig Ve Ver Vg Ve (44)
4

qui avec (16) et (17), prend la forme compacte

SRR PIPP NN

stuy ng=1 mg=1ny=1n

X B [ne] "% ™™ I+ mu--no) BB VES™, (45)
ol nous avons introduit le tenseur de rang n_+n,+n,+n, défini comme

PPt nutn) _ o3 S(ns, Ny Ty T ) {Z Wi —3 (2o M(”t)M("u)M(”v)

egg egg eghk ekg

— Z Z wl;? w,; Mg}:) M(Z;) M("lu) M("v) + oy M(”i) M("c) Me(;u) Me(:;)*"

€ eg: eg

kF#gl+£g
-1 n ) (n 2 -1 ._1 n, n , (2
+ wkg Mfgg; )Mggli Meklu )Me(lgv)] +Z Z Z wkg 6olg Mz(glg)M { t)Me(Irrqx‘ )Me(ngj) (46)

k#glFgm+£g

En faisant intervenir dans (43) et (45) les moments multipolaires respectivement
d’ordre 2 (29) et 3 (32), on a

R s, ] '
@ _ 1 s g(ns) )na)
5 X3 G &

ORI ongl gy A
ES Z Z G Bl Mg (48)
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Les Eqgs (37), (41), (47) et (48) permettent d’écrire la relation générale suivante:

(1) "o ! B Ping)
K p+1 Z Z @ng1 el M “

entre 1’énergie d’ordre (p-+1) de la molécule et son moment électrique 2*-polaire d’ordre p
donné par I'Eq. (34).

5. Valeur moyenne statistique du moment multipolaire de la molécule

Selon la mécanique statistique, la valeur moyenne statistique du moment multipolaire
de la molécule en présence des champs électriques extérieurs est donnée par

; TM,S;Q exp {—PpE}
IZ exp {—p L}

ol la sommation s’étend sur tous les états g tandis que g == 1/k7T, k étant la constante de

(Mg = (50)

Boltzmann et T la température absolue.
Nous mettons le développement en série (35) sous la forme E, = E:,’—!—U;, aves

_ pa 2 3)_ po4
U= EN+EP+EQ+E® 1 .. (51)
— I’énergie potentielle de la molécule en fonction des champs électriques extérieurs. Puisque

U, représente une perturbation & Eg, nous pouvons écrire (50) comme suit:

Y E vy
(eMPyp = 22 > (52)

o

3

p=0

ol le symbole { ) sans indice désigne une valeur moyenne statistique calculée avec un
facteur de Boltzmann exp (—ﬁEg) qui ne contient que 1’énergie dans I’état non-perturbé g
de la molécule.

En tenant compte du développement en série (19) et du fait que (zM)® =0, on
a de (52) avec une exactitude jusqu’aux termes d’ordre 3 de 'approximation

<TM( e <TM(n)>(1) + <TM(n)>(2) +¢< M(n)>(3) (53)

Puisque en outre (E&(,l)> = 0, on pourra exprimer les approximations consécutives de (53)

comme suit & partir des Eqs (23), (29), (33), (37), (32) et (33):

ONOI 2%nsl ) gm0 () p(7) ()
M3 ZZQ ST PALT 4 MPME) [ B (54)
. 2t ntmy | s nen
< M('l)>( ) . 2 Z Z Z (2ns)!(2nt)t' {<( )B( + t)> +
st Ng=1 7=

+8( <Z”e(n)(”s) AE””) +2 <(n) Agns) M("t)>) + B2 < Me(n) Me("a) M,§”°)>} (135 1] Eg"s)Egnt), (55)
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Ong++Rup I n tp !
(ONC . s Tl My o (m) (gt g4 1)
MOE =g Z Z Z Z @nyiEny en < G >+

stu ng=lnp=1n
+/3( <Me(")(”s)B(”t+nu)> +3<(”)Agﬂs)("c)A£"u)> 4 3((”)35".« +”t)M£"u)>_.
=AY (AL BE(MPMIN AT - (PATIMOME Y~
. < Me(n)Mgns) > <(m) Ag”u) >w < (n) AEnS) ) < M..Em) Minu) >) -+ ﬁ3( < Me(”) Me(ns) Mg("‘) Mg”u)>_
—3MOMy EPIMPON) 1+, B B0 B, (56)

En prenant la valeur moyenne du cété droit de (54) avec probabilité égale sur toutes
les orientations possibles de la molécule par rapport aux axes d’un systéme de référence
fixe, p. ex. par rapport au référentiel de laboratoire, on obtient

2nn !

{n)\ (1
(ME = =

(AP R2n]UY + B (2] MEVSYE, (67)

U étant le tenseur-unité d’ordre 2.
Dans (57) le premier terme, qui ne dépend pas directement de la température, définit

la valeur moyenne statistique de la polarisabilité 2"-polaire de la molécule; en tenant compte
de (24), elle prend la forme

(2n 2mn ! ) 2 (n . 91 i )

"= Gy AR U = @) 2 e Ay [20] U" =
2n+lp | . .

@ik Z Oee ke Migh [n] M5, (58)

olt gg, est la matrice-densité 0pe = €xp {—B g}/kz exp {—BED.
Dans le cas spécial out la molécule posséde la symétrie par rapport & une axe polaire,

011 aura

n 2 n
® [n]MS) ZQQV MG

et la polarisabilité électrique multipolaire (58) devient

(2") (") 59
e n'(2n+1)h Z Z(’“‘” Megi| 59)

ou | M ) | est la valeur scalaire du moment electrlque 2"-polaire défini par (5a).

A partir de 'Eq. (58) ou (59), on obtient consécutivement la polarisabilité moléculaire
dipolaire (n = 1), quadrupolaire (n == 2), octopolaire (n == 3), hexadécapolaire (n = 4), et
ainsi de suite (voir [18]).
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Mettons & présent n = 1 dans I'expression précédente (55) et prenons la valeur moyenne
isotropique; il vient pour la valeur moyenne statistique du moment dipolaire de la deuxiéme
approximation

MDY = % Y AU OB Uy 1 (M - $IAL U+

+2<(1)A513):M§26)>) '|"492<Me(1) .Me<2z> .Me(ls)>] Egl) . E§2)+
+KU: (1)B§28+1t): U +/3(<M§1) . (23)A§1t): Uy+2(U: (1)A§2s) . M§1‘)>) -k
+AMED - M - MO EOE®). (60)

Similairement, on aura & partir de (55) pour n =2 la valeur moyenne statistique du
moment quadrupolaire de la deuxiéme approximation

GMDYE = Y (U OBEI Uy MDA
- st

12U s DA - MEy) 4 2 (MO - M - MEOEED. (61)

Nous effectuerons le calcul de la valeur moyenne isotropique de (56) d’abord pour

n=1et n,=n,=n,=1, ce qui donne pour la valeur moyenne statistique du moment
dipolaire de la troisiéme approximation

<TM£1)>S?) — % Z {3<U . (I)Cgls+lt+1u) . U>+ /3(3 <Me(1) . (ls)Bglt+'1u) cUY+

+9U: DB . w1 6¢ DAL A0 400 4 3(MADD. ) (WAL U)y—
—5¢(WALD; [Ty (1OAND; UY) -+ B6¢MD - D400 . e | D AT, priopginy o
+ 3UMD - MEO)(WALD: U)+(PATD: U) (M - M) —
=5 - M) (AL U +(PAL U (MY - M) +
+ BB - MIOM - MEY—5CMD - M (M - M)}

X{EM(ED - ED)+ EX(E, - EP) +EP(EP - EP)}. 62)

On obtient une des contributions ultérieures non-nulles qui résultent de (65) avec
n = 1, lorsque deux des nombres n,, n, et n, prennent la valeur 1 tandis que la troisiéme
a la valeur 3, car alors n+n,+n,+n, est un nombre pair. Evidemment, ceci signifie que
parmi les champs électriques qui agissent, deux sont homogénes tandis que le troisiéme est
inhomogéne, présentant notammeat un gradient de gradient de champ. Toutefois, comme
simplification, nous admettrons que la molécule dans le cas considéré ne présente ni un
moment dipolaire ni un moment quadrupolaire permanent (M® = M® = 0), mais
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qu’elle posséde un moment octopolaire, comme c’est le cas p. ex. des molécules & symétrie
tétrahédrique. En supposant ceci, on obtient & partir de (56)

Mg - 6302 (U O 000y
+BCOBITILMEOY)(EPED): B (U WCH 30w UU )y +
+ OB 10 MBS (EQED): E® 4+ ((U: OCH+1H0. Uy .

OB M) (EPED): B, (63

stu

6. Variation de la perméabilité d’un gaz dans des champs électriques

Considérons un gaz de N molécules identiques, et soit ¢ son nombre-densité de molécules
tel qu’il n’y ait pas d’interactions intermoléculaires perceptibles. Sous effet des champs
électriques de trés grande intensité, le gaz devient un milieu anisotropique dont le tenseur
de perméabilité électrique € est défini en général comme suit [31, 32]:

(e—U) - E, _4nZ( 1)"(2" )" "Un—1] PO, (64)

ol E, désigne P'intensité du champ mesurant homogéne et P = oM™ est Iopérateur
de la polarisabilité multipolaire du milieu.

Ici, la discussion de I'équation générale (64) sera restreinte au cas n = 1 définissant
la contribution au tenseur de polarisabilité électrique de la part de la polarisation du type
dipolaire du milieu, ¢’est-d-dire quand tenant compte de (53) on peut écrire

(e—U)E, = 4aP® = dag {{tMD>P +{ zMDYD L o MDYD 10, (65)

Dans une premiére approximation, et en tenant compte de (57), on arrive au résultat
généralement connu de Debye et Langevin:

¢ 4
(€—U)+ E, = 4mo (MDD — g o (KDAD : UY + (MP - MY E,.  (66)

Il démeontre que, dans une premiére approximation, le tenseur de perméabilité électrique
@
d’un gaz est un tenseur isotropique € = gU qui ne dépend pas des champs électriques.

De ce fait, on pourra mettre (66) sous la forme
(€—eoU) By = dmp {({e MY+ MPYP + ... (67}

Cette équation, conjointement avec les valeurs moyennes statistiques (55) et (56), définit la
forme générale de la variation du tenseur de polarisabilité électrique, variation due 4 Deffet
sur le gaz des champs électriques intenses d’ordre quelconque.

Nous allons appliquer I'équation (67) & quelques cas spéciaux.

-~



(1) Champ électrique homogeéne

Le cas ott la perméabilit éélectrique d’un gaz varie sous Peffet du carré d’un champ éle-
ctrique homogene est discuté largement dans la litérature (voir p. ex. [1, 7, 35, 36]) et nous
nous abstiendrons de le considérer en détail ici. Il est & mentionner toutefois que dans ce cas la
valeur moyenne statistique du moment dipolaire de I'approximation d’ordre 2 disparait,
comme il résulte de (55), mais que celle de Papproximation d’ordre 3 est non-nulle et s’ex-
prime en général par (62). Ainsi, (67) conjointement avec (62) définit 'équation générale de
la variation du tenseur de polarisabilité électrique du gaz sous P’action d’un champ élec-
trique homogéne. Cette équation devient particuliérement simple si les molécules présentent
un centre d’inversion est sont isotropiquement polarisables, notamment

2n
(e—egl) By= 0 ) ¢, {E(F,-E)+E(E, E)+E/(E,-E)},  (68)

stu
olt ¢, = (U:DCTs*1+10.[[5 désigne la polarisabilité dipolaire moyenne d’ordre 3. Si en

particulier le gaz n’est soumis qu’a Paction des deux champs électriques E; et E,, ot E;
est le champ faible mesurant tandis que E, est un champ intense qui polarise le gaz non-linéai-
rement, I’Eq. (68) se réduit a la relation

4
e—eU= g 0 c (UE+2E,E,} (69)

a partir de laquelle on peut déterminer directement la valeur de la polarisabilité dipolaire
d’ordre 3, dite hyperpolarisabilité, de la molécule.
(2) Gradient de champ électrique

Nous procédons 2 la discussion des variations du tenseur de perméabilité électrique,
variations dues 4 un gradient de champ électrique. Avec (60) et (67), elles sont données dans
le cas de deux champs électriques comme suit:

4
(e—eol) By = 20 {CU: OB: U+ BCU: AR - My +

+ <(1) Agl): Mgz)» +p2 <Me(1) . Méz) . M§1)>} ( Eil) . E(22)+ E§2) . E(zl)), (70)

olt nous avons admis que PA®D = @AD o VBI+D = OBE+D,

Nous admettons en ouire que le champ mesurant E, est homogeéne (E® = 0) tandis
que le champ polarisant E, est inhomogéne & gradient non-nul E? = VE,. En admet-
tant encore que les molécules du gaz possédent un centre d’inversion (M® = PAP = 0),
il résulte de (70) que

4
S {g’ 0 {(U: DBE+D. U 4 f(OAD: MO VE,. (71)

Cette relation, pour des molécules ayant la symétrie sphérique, prend la forme simple

€—&yU = 2m0B,,VE,, (72)
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olt B, = 2(U: DB :UY/15 est la polarisabilité dipolaire moyenne d’ordre 2 induite par
le gradient de champ électrique.

Dans le cas ot les molécules possédent un moment dipolaire ou quadrupolaire considé-
rable, on pourra négliger les deux premiers termes dans 'Eq. (70), termes relevant de la
polarisabilité non-linéaire; on a alors

4
e—eoU = T2 0B (VAL MP) 5P - MP - MP)} VE,. (73)
Pour des molécules & symétrie axiale
1
M® = uS,M® = 2 OBSS—U), VAL = aU+ax(3SS—U). (74)

Ici, u et @ représentent respectivement les valeurs scalaires du moment dipolaire et qua-
drupolaire de la molécule axialement symétrique; a et » désignent sa polarisabilité moyenne
et I'anisotropie de la polarisabilité; 8 est le vecteur-unité dans la direction de I'axe de symé-
trie. Avec (74), 'équation (73) se réduit a [4]

) |
e—e,U = -115’ 08O (3ax +fu)VE,. (75)

Puisque la valeur de (3asx-+Bu?) est accessible 4 la détermination & partir de Peffet de Kerr,
I’équation (75) montre qu’en mesurant les variations du tenseur de perméabilité électri-
que induites dans un gaz par un gradient de champ électrique on peut recueillir sans trop
de complications des informations directes sur la valeur et le signe du moment quadrupo-
laire des molécules.

(3) Gradient d’un gradient de champ électrique

Nous allons considérer briévement la contribution au tenseur de la perméabilité électri-
que due, dans Papproximation dipolaire, & I’effet du champ électrique d’ordre 3, E = VVE,.
Les Eqs (63) et (65) donnent

4

e el =155

o [(UU:DCII+3. U+ B(PVBIY . MP) ,(E,V' VVE,). (76)

En négligeant ici le premier terme avec la polarisabilité moyenne d’ordre 3 et en ad-
mettant que les molécules présentent la symétrie tétrahédrique (comme p. ex. CHy), on
obtient la formule simple [6]

8
e—eU= 3—’; 0fb,AE, - VVE,). (77)

La relation précédente indique que des données directes concernant le moment octopolaire
moléculaire £ ainsi que le signe de celui-ci pourraient étre obtenues si 'on effectuait des
mesures de la variation de la perméabilité diélectrique du gaz sous I'influence d’un gradient
de gradient de champ électrique. Dans (77), b, désigne la polarisabilité dipolaire moyenne
d’ordre 2 de la molécule tétrahédrique.
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7. Energie de la molécule dans des champs électromagnétiques statiques

Dans nos considérations précédentes nous n’avons tenu compte que de la fonction
d’Hamilton d’une perturbation d’ordre 1, ce qui est justifié aussi longtemps que la molécule
n’est placée que dans un champ électrique. Généralement, si elle se trouve en outre en pré-
sence d’un champ magnétique intense, il y aura lieu de tenir compte des hamiltoniens des
perturbations d’ordres plus élevés. A présent nous élargirons 'hamiltonien de ’Eq. (1) en
y ajoutant un terme rendant compte de I'interaction entre les spins moléculaires et les champs.
Ainsi, on aura pour les fonctions d’Hamilton des perturbations d’ordres 1 et 2, respective-

ment,
1 o
HY = — & E:%‘{pi-Ai+Ai-p;+2si-(VxA,-)}+ E e @i (78)
= L 2:_"? A;-A 79
= 2¢2 . mi( i), ()

(en omettant le terme d’interaction spin-orbite); S; désigne I'opérateur du spin de la i-iéme
particule.

Ici encore, la fonction d’Hamilton de perturbation d’ordre 1 (78) pourra étre repré-
sentée sous la forme (3) avec sa composante électrique (4) et magnétique (8); toutefois ici
Popérateur du moment 2"-polaire magnétique est défini comme [34]

MY = s e AP X+ (kD i YO (80)
Nous avons donc
D= Z o7 (I B+ M ] H ). @81

En ce qui concerne I'hamiltonien de perturbation d’ordre 2 de VEq. (79), & la suite
d’une transformation de jauge convenable [37], il pourra étre mis sous la forme du développe-
ment en série suivant:

1 v A ontng] SP
D = — Z & "(‘2 ”), H®[n[ A [n [ H (82)
n=1n'=1
ol le tenseur de rang n+4n’
’ 2
CA R = e by PV —YP Y0 (83)

est I'opérateur de la polarisabilité multipolaire diamagnétique.
Dans ce qui suit nous allons donner la généralisation des fonctions et des énergies pro-
pres écrites précédemment pour tenir compte des perturbations d’ordre quelconque [38],
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c’est-a-dire lorsque I'hamiltonien total de la molécule peut prendre la forme d’une série
fortement convergente selon les puissances de 1 (0<A<(1)

W= XU = WO IWUD + 22 P -.. (84)

n=0
Dans le but de résoudre ’équation de Schriodinger
WY, = EY,,

en ayant recours A la méthode standarisée de perturbations, nous admettons que les fonctions
et valeurs propres s’adaptent aux développements en série suivants:

W, = 3 WP ot By= 3 PP, (85)

n=0
Du fait que
) __ Mgy 0)
Pr == chng’ ,

on aura avec les expressions précédentes
S ) ( )
Q) Ls—n) n) (s—nN __
ZO{IZ (%kl Cg __Eg )Cgig } = O. (86)
n=

Puisqu’en absence de la perturbation on a W = E®4,,, I'Eq. (86) conduit au ré-
sultat

(5) Z { E(ﬂ) (S n_ Z C}((ﬂ) (s n)}, (87)

d’otr il résulte avec £ = g pour P'énergie d’ordre s dans Iétat fondamental

EQ) = n§1 ;} HPesg™™. (88)
Par suite de (81) et (88), I'énergie d’ordre 1 est de la forme
W _ 20ns !y ge) | pr(ne) ()
EP = — Z Z T (MR B + M ] HE). (89)
L’énergie d’ordre 2,
E® = ~h-1k§ Wegh Uiy Wi +H (90)
£

qui résulte de (88), prend avec (81) et (82) la forme suivante:

E® — = 2l ooy 100 4G9, ] E0O
- Z Z L @) 1@m) T 2 [n] ™ Ay n] B +

+ Eg"S)[n ](”s) A(”t)[ t] Ht(m) + Hs(ns)[n l(”s) A(m)[nt] Eg"t) R HE"S)[n ](n'srz AE:;;[ t("t)}’ (91)

€ mgg m g8
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ot ™ALV est défini par (24), tandis que

(ns) A(nt) _ (ng) A(m) h 1 Z w};l { (ns (nt) M("sli M(m) + M(m M(n‘g) (nt) M) }

mgg egg mkg mg mkg gk M ekg
(92)
PAGGy = AL I T 0 (GG MM, 93)

Comme on voit de (93), 'élément matriciel du tenseur de la polarisabilité multipolaire
magnétique se compose d’un terme diamagnétique et d’un terme paramagnétique, qui pour
ng==n,==1 se réduit 4 la forme bien connue et souvent discutée [7, 39, 40].
Similairement, & partir des Eqs (81), (82) et (88), on calcule les énergies d’ordre plus
élevé.
Considérons un opérateur F quelconque; son élément matriciel

— [P, dr

en tenant compte de (85) et (87) pourra éire écrit comme suit:

Z F(") == (0) =+ F(l) ° F(z) +.. (94)

(ﬂ) - Z Z C(s) 1055 -5) (95)

est I’élément matriciel de Iopérateur d’ordre n du calcul des perturbations.
En utilisant (95) et (87), on obtient I’expression suivante pour le moment électrique
multipolaire d’ordre 1 en présence d’un champ électrique et magnétique:

() n 2 ng s ns ns
MO = Z Z ns {(">A§gg>[n E®) + ® A0 p | H®)Y (96)

Le deuxiéme terme de ce développement en série détermine l'influence directe du champ
magnétique sur le moment multipolaire électrique.

Par la suite nous nous restreindrons au cas particulitrement intéressant pour nos consi-
dérations ot le champ électrique est faible et joue le réle du champ mesurant, tandis que le
champ magnétique est intense et que c’est celui-ci qui produit les effects non-linéaires.
Ainsi, nous obtenons les expressions suivantes pour les moments électriques multipolaires
d’ordre 2 et 3 (nous retenons seulement les termes linéaires par rapport au champ électri-

que):

) 2%t gl oy patnsmn) (ns) Fyine) 7
Megg Z Z Z (2n '(212, { B"”gg [n, +n]E‘ H™ + o7

=1 nt=

+OBGA 0, + 0 JHOE) 4 OB 4 n |HWH),

megg mmgg
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stu ns=1 m=1 ny

% {(n)C(ns+nt+nu)[ n,n, +nu]E§"8)H§m)H§"“) —l—} (98)

e emmgg

Les éléments matriciels des tenseurs B (D BUstm) o (CEst mtu) des polarisabilités
multipolaires d’ordre 2 et 3 pourront éire définis analytiquement comme on l'a fait aupa-
ravant dans le cas purement électrique. En particulier, on a pour les molécules diamagné-
tiques

(”)C(ﬂs+”t+"u) h—2 S(n, n,, "u) { Z Z wkg wlg (n) M(ns) (ne) Ag:::})g +

emmgg

+ Mg}}e () Az(i'rlrtx;el Mfﬁ,")—k(") AGD MO M) kz wk—: (M® M(”s) (n) A(nu) 4-
#£

dmgk elg egg
+ M AR MG+ P AGS, MM, %9)

ot Popérateur de la polarisabilité diamagnétique est défini par I'Eq. (83).

8. Effet des champs magnétiques intenses sur le tenseur de la perméabilité électrique

En admettant que le champ magnétique n’est pas trop intense, il suffira de ne considérer
que la polarisation d’ordre 1 qui, en tenant compte de (89) et (96), est donnée comme suit
(nous n’écrivons que le terme dépendant du champ magnétique):

L BED) Z e (A + PO MG} in ) =

Dl A o
= 0 (zn _:,1)"" {<( ZAS")[2n] Un> + /3 <M§ ) [n] Mr(n )>} H(")- (]00)

Le premier terme de ces développements en série définit effet direct, déformationnel, du
champ magnétique sur le moment multipolaire électrique, tandis que le deuxiéme terme
rend compte de Veffet indirect, orientationnel, du champ magnétique tel qu’il a été discuté
précédemment dans une approximation dipolaire [7, 41].

Ici nous procéderons  la variation que subit le tenseur de la perméabilité électrique (67)
sous I'influence d’un champ magnétique intense. Dans le présent cas, I'opérateur de la pola-
risabilité multipolaire électrique d’ordre 2 est

(2) ms+ntp 1 p
(n) _ s+ e (mppns-tned
P C’}_.Z Z 2ns)‘2n,)'{<eB >

st ns=
+B((M DALY (AL MGO + (A M) +
+ B2 (MOMEOMEDY ) [+ B HY. (101)
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Si P'on admet que les champs tant magnétique qu’électrique sont homogénes (n, = n, = 1),
on a dans l’approximation dipolaire de la formule (101) (Panalogue de l'effet Faraday)

e em

@ 1 ®
PO = = oU & (OB + H(MP QAR+ APMEN) +

+ /32(M(1) M(l) M(l))} (E- 8‘) -H), | (102)

3)
(o1 U est le tenseur-unité de rang 3) et dans I'approximation quadrupolaire

p£2) = 1_5 o {KU: BB Uy + B M(2) ) A(1)>+<M(1) (ZZA(D US>+

e em

+(MD - BAD UY) 4 pKMP -MP - M} SEH-U(E - H)}. (103)

Soit comme auparavant le champ électrique homogene (1, = 1), mais admettons que
le champ magnétique est inhomogéne (n, = 2). On aura alors avec (101) dans lapproxima-
tion dipolaire (n = 1)

(12)21) — i@ {(U Qpa+2), U)+/3(2<U (l)A(2) 9))-!-

e em

+{DAD: M®y)+ /32(M(1) M. M® M2E- VH. (104)

En omettant dans (102) et (104) les termes qui dépendent directement de la tempe-
rature, on a avec (64) la relation suivante pour la variation de la perméabilité électrique
due au champ magnétique:

3)
e— U = 2mp{BOU - H+B2VH), (105)

on

3)
B =5 Z o U~ CBGY et Bl =— ZgggUm OB U, (106)
sont les polarisabilités moyennes d’ordre 2 induites dans la molécule par le champ ma-
gnétique et le gradient du champ.

Pareillement, en ayant recours aux Eqs (50), (89), (91) ainsi que (96)—(98), on obtient
pour la polarisabilité multipolaire d’ordre 3

(3) - 2ﬂ8+nt+”un ' n ' n. '
(n) Y s e My o o (n)v(ng-+nt+u)
Q Z Z Z (2ns) ! 2n) ! (2n)! 1< eCamm -

stu ng=1 ng=1 ny=

BB ™ 2B MY 4 B M) ¢
ﬂ< ((”2A(”8) +‘3M£”)M("s)) [(”t)A("u)_<("3A$:u)> -
+B( Mﬁ:‘) ]w’(nnu)w { M("t) M("u) MWD +28¢ ((" A(m) +B M(n) M(ﬂc)) %
% [(”szAs":u) <("8)A("u)> +‘3( (”s)M(”u) <M("”)M("“>))] S
2B MO MGOMGY) [+, | ESOHOHE, (107)
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Si, comme simplification, on omet ici les termes qui dépendent directement de f, on ob-
tient la variation du tenseur de la perméabilité électrique, variation due au carré du champ
magnétique homogéne intense:

emm

(e—e,U) - E = 415 0 (HCEIHDY: (10U, Uy, B(H - H) -+

-+ (3U13 U24+3U14 U23-2U12 U34) [3(E : H)H“E(H H)]} ’ (108)

En calculant 3 partir de cette équation les composantes du tenseur-perméabilité électri-
que paralléles aux axes z et x du référentiel de laboratoire, on obtient la différence entre elles
sous la forme

Ear " Exx = 27!9((1&1”-—0}"1) (sz—Hf)’ (109)
ot les grandeurs

Cll = ~1— O DO (U Ugy +UpgUsy -+ Uy Usyy) (110a)
m= 15 Og¢  eVemmgg 1 {(UppUsy +UgUy, 14Y23)> a

;

1 _

Cr= 30 Z Qgg QCmzs V(AU Uy~ UggUy — Uy Uy, (110b)

4

définissent les polarisabilités électro-magnétiques dipolaires d’ordre 3 d’une molécule sphé-
rique, respectivement pour les cas de champs E et H paralléles et perpendiculaires [42].

En suivant ces analogies, on pourra calculer les variations non-linéaires du tenseur de
perméabilité pour d’autres symétries moléculaires [36, 43, 44].

9. Conclusions

Le point faible des méthodes, précédemment discutées, servant 4 déterminer directe-
ment les quadrupdles ou octopéles moléculaires ainsi que leurs polarisabilités d’ordre cor-
respondant, réside dans le fait que la précision des mesures des variations de la perméabilité
électrique dues & un champ homogéne ou inhomogéne électrique ou magnétique est considé-
rablement moindre que celle des mesures des variations correspondantes de l'indice de ré-
fraction de la lumiére [3, 5]. Evidemment, compte tenu des limitations des techniques de
mesures dont nous disposons actuellement, on ne saurait attribuer qu’un intérét théorique
aux considérations portant sur les effets diélectriques non-linéaires induits dans les gaz par
des champs d’ordre supérieur au premier; d’autre part, de telles considérations fournissent
des indications sur les possibilités ultérieures d’obtenir des informations directes sur les
moments moléculaires d’ordres élevés ainsi que sur leurs polarisabilités. Il parait que, malgré
les nombreuses difficultés, cela vaudrait la peine de tenter de perfectionner les techniques
de mesure actuelles et d’entreprendre des expériences variées et ingénieuses sur le comporte-
ment des propriétés électriques des molécules sous leffet des champs intenses magnétiques
des molécules sous l'effet des champs intenses magnétiques ou électriques. On réussirait
alors & déterminer les propriétés non-lindaires des molécules tout comme nous le faisons
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4 présent pour la polarisabilité linéaire et son anisotropie dans le cas électrique [45—47] et
magnétique [48, 49].

1 est clair que dans le domaine de optique non-linéaire la situation est beaucoup plus
avantageuse, et ceci pour au moins deux raisons: d’abord, parce que les méthodes optiques
de mesures sont plus sensibles et d’une plus grande précision, et ensuite parce que les
effets non-linéaires tels quels pourront atteindre des valeurs beaucoup plus considérables
si 'on emploie pour la déformation du milieu étudié des faisceaux de laser comportant des
champs électriques oscillants trés intenses. Certains de ces problémes ont été discutés ailleurs
[3, 5, 2224, 50].

L’auteur tient 4 remercier M. K. Flatau d’avoir traduit ce travail en francais.
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