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Résumé. — La diffusion Rayleigh dépolarisée et 'effet Kerr optique s’expriment simplement a
partir de ’anisotropie optique effective. Dans le cas des liquides, celle-ci se compose de trois termes
traduisant successivement : 1’anisotropie moléculaire affectée des corrélations angulaires ; I'effet
croisé corrélations angulaires-redistribution ; et la redistribution. Nous montrons comment I’aniso-
tropie effective dépend des corrélations angulaires fortes calculées 4 partir des énergies d’interaction
moléculaire multipolaires. Les résultats expérimentaux concernant les corrélations angulaires exis-
tant dans le benzéne et le nitrobenzéne, et leurs variations thermiques, sont reportés. L’accord entre
ces résultats et les prévisions théoriques est satisfaisant, dans I’hypothése des configurations molé-
culaires a tendance antiparalléle (nitrobenzéne) et perpendiculaire (benzéne). Ce travail est une
contribution aux études des propriétés optique et électrique des molécules et de I'ordre moléculaire &
courte distance régnant dans les liquides.

Abstract. — Depolarized Rayleigh scattering and Optical Kerr Effect can be simply described
from the effective optical anisotropy. In the case of liquids, this effective anisotropy is composed of
three terms : the intrinsic molecular anisotropy corrected by the angular correlations factor ; the
mixed effect coming from the angular correlations and the redistribution ; and the pure redistribu-
tion phenomenon. We show how the effective optical anisotropy is related to the strong angular
correlations calculated from molecular multipolar interaction energies. Experimental data concer-
ning the angular correlations of benzene and nitrobenzene, and their thermal variations, is
reported. Good agreement between these experimental results and theoretical considerations can be
found, with the use of simple models, based upon the molecular tendency to antiparallel configu-
ration (nitrobenzene) and quite perpendicular one (benzene). These techniques can give informa-
tions about the optical and electrical properties of molecules as well as about the short range
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order within the liguids.

A. Introduction. — Au cours des cinq derniéres
années, de nombreux travaux, expérimentaux et
théoriques [1]-[14], ont été publiés dans le but de
préciser les interactions moléculaires radiales et
d’orientation dans les liquides et les solutions. -Cer-
tains résultats obtenus sont en bon accord avec ceux
déduits des études d’effet Kerr optique en fonction de
la température [15]-[17]. L’étude paralléle de leffet
Kerr optique et de la diffusion Rayleigh dépolarisée
permet d’obtenir non seulement des informations sur
les polarisabilités linéaire et non linéaire d’ordre 1, 2
et 3 [18]-[20] et leurs anisotropies, mais également sur
les corrélations radiales et d’orientation existant dans
les liquides.

Nous donnons ici une analyse détaillée des différents
processus microscopiques intervenant dans la diffusion
anisotrope de la lumiére &t dans 'effet Kerr optique

(*) Directeur de I’Institut de Physique de P'Université¢ de
Poznan (Pologne), Professeur Associé & 1’Université de Bor-
deaux 1.

en mettant, dans chaque cas, 'accent sur les contri-
butions les plus importantes. Nous étudierons ainsi
les corrélations d’orientation qui s’avéreront particu-
liérement fortes dans les liquides constitués de molé-
cules trés anisotropes, tels le benzéne et le nitrobenzéne.

Dans ce cas, un rdle important échoit, non seule-
ment aux corrélations purement orientationnelles,
mais aussi & un processus mixte résultant de la coopé-
ration entre interactions d’orientation et redistribution
spatiale des molécules. L’apport de ce processus peut
8tre soit négatif, soit positif, suivant le signe de I’ani-
sotropie optique et la tendance des molécules au
paratropisme (configuration moyenne paralléle) ou au
diatropisme (configuration moyenne perpendiculaire).

Dans le cas des molécules isotropes, nous discutons
aussi le rdle joué par la redistribution en tenant compte,
non seulement des corrélations radiales entre deux
molécules, mais aussi des corrélations radiales entre
trois ou plusieurs molécules. Ces corrélations peuvent
aux hautes densités, devenir importantes et augmenter
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ou abaisser I’anisotropie induite par 1’environnement
moléculaire.

Enfin, nous rapportons également les résultats de
nos mesures de diffusion Rayleigh dépolarisée et
d’effet Kerr optique et montrons comment elles
permettent 1’étude des corrélations angulaires et
radiales dans quelques liquides et de leur évolution
au cours d’une variation thermique.

B. Considérations théoriques. — I. LA COMPOSANTE
DEPOLARISEE DE LA DIFFUSION RAYLEIGH. — Généra-
lement, on distingue dans les liquides deux types de
diffusion : la diffusion isotrope et la diffusion aniso-
trope. Les mécanismes microscopiques initiateurs de
ces deux processus sont différents et fournissent des
renseignements complémentaires sur les molécules et
la structure du milieu diffusant. La diffusion isotrope
est principalement due aux fluctuations de la densité
moléculaire et ne peut que refléter faiblement les
interactions moléculaires. Ce type de diffusion est
présent dans toutes les substances, quels que soient
leur structure et leur état (température du zéro absolu
exclue). De ce fait, elle apparait dans les mesures de
la constante de Rayleigh et du rapport de dépolarisa-
tion tout comme la diffusion anisotrope, bien plus
riche en renseignements structuraux. Cest en effet la
diffusion anisotrope qui traduit le mieux la structure
moléculaire du milieu diffusant. Dans les substances
denses constituées d’atomes ou de molécules a pola-
risation isotrope, elle est uniquement due aux fluctva-
tions statistiques des champs moléculaires. Les mesures
directes de la seule composante anisotrope de la
lumiére diffusée, selon la méthode de Bothorel [21],
semblent, pour cette raison, présenter un intérét certain
en optique moléculaire. Rappelons que nous mesurons
fa composante anisotrope de la lumiére diffusée dont
les oscillations sont situées dans le plan d’observation
(composante horizontale d’intensité H), en ayant
recours 4 une onde lumineuse incidente (laser a gaz
ou déclenché), se propageant horizontalement, pola-
risée ou non polarisée. Dans le cas ou la Iumiére
incidente est polarisée verticalement, la théorie molé-
culaire statistique de la diffusion fournit le résultat
suivant, valable pour une observation horizontale
perpendiculaire au faisceau incident :

H, =§(j—”) () raoor

ng est lindice du milieu diffusant & la longueur
d’onde Ag.
I est I'intensité du faisceau diffusant.

F,.;(Ag) traduit le mécanisme initiateur de la diffu-
sion anisotrope au niveau moléculaire et est défini par :

1 u ]“v‘ ¢ —is.r
Fuiln) = 5 X, X, Diftws Diith ™) @

V est le volume diffusant contenant N molécules ; le
symbole < > désigne la moyenne statistique en
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-
présence des corrélations moléculaires ; la grandeur

s.T,, décrit la différence de phase existant entre la
lumiére diffusée par la molécule p au point r, et celle
diffusée par la molécule g au pointr, ;r,, =1, — 1,
est le vecteur reliant les centres des molécules p et g ;
pour la diffusion Rayleigh classique (sans changement
de longueur d’onde) on a :

Is1= 1k = k| = Zsin g ©
A étant I'angle de diffusion c’est-a-dire ’angle fait
par le vecteur d’onde k de ’onde incidente et celui, kg,
de l'onde diffusée.
Nous avons introduit dans I’équation (2) un tenseur
anisotrope de polarisabilité optique, nommé déviateur
et défini par :

1 amgp) 5m(p) 1 am(p)
DIP(L) = = ( i +_~_L)__5i.(__"__) 4
700 =3 oE'=  gE*) 3 \gElx @

m® est le moment électrique dipolaire induit dans la
molécule p par le champ électrique E*®, L’onde inci-
dente a pour longueur Az. J;; est le tenseur-unité de
Kronecker. Dans les expressions (2) et (4) nous avons
utilisé la convention de sommation d’Einstein.

La constante de diffusion anisotrope (2) peut aussi
étre déterminée a partir des mesures du facteur de
dépolarisation D et de la partie isotrope de la cons-

tante de Rayleigh R;,, par la formule [22] :

4 2
Fonih) = 10 (i-) ( 2 ) RiD
2 7t n;'R + 2 6 - 7 D

Ce procédé de détermination de la diffusion aniso-
trope suppose effectuées les mesures de lintensité
isotrope d’une part, et du facteur de dépolarisation
d’autre part. Son intérét en est par 13 limité.

)

II. LA CONSTANTE D’EFFET KERR OPTIQUE. — L’effet
Kerr optique, découvert en 1964 par Mayer [23] élargit
les possibilités d’étude des microstructures liquides
autrefois principalement tributaires des études de
diffusion Rayleigh. L’utilisation [24] d’un faisceau
d’analyse de longueur d’onde A, (p. ex. un laser a
gaz) et d’un faisceau intense inducteur de longueur
d’onde A; (par exemple un laser a rubis ou 4 néo-
dyme) conduit & l'expression suivante traduisant la
différence des indices pour les oscillations paralléle et
perpendiculaire & la direction des oscillations du fais-

ceau inducteur d’intensité I :

”||(/IA) —n, (A = A4 B(dg, A) I - ©)
La constante expérimentale B(i,, A d’effet Kerr
optique de la formule (6), est liée & la constante
B, (A4, A traduisant les mécanismes moléculaires ini-
tiateurs par [25] :

3 (ni, +2\? (n} +2\?
(Bt 2) (22 2) p 0 20
2A,ny 3 L3
™

n,,, et n,, sont les indices de réfraction mesurés aux
longueurs d’onde A, et ;.

B(AA’ 11) =
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Dans le cas général, B,(1,, ;) se met sous la forme :
Bm('lAa )'I) = B:L()'Aa }‘I) + BilF()“Ay }’I) (8)

ol la constante By décrit le processus de déformation
traduit par la polarisabilité non linéaire du nuage
€lectronique des atomes ou des molécules. La polarisa-
bilité du microsystéme subit une variation non linéaire,
proportionnelle au carré du champ électrique donc,
dans le cas optique, a lintensité 7,. Clest Deffet
Voigt [26], indépendant de la température, et ne dépen-
dant que faiblement des interactions moléculaires.
Son role est plus marqué dans les substances atomiques
ou moléculaires a I’état gazeux [18]. Dans le cas
général, on peut écrire [27] :

3*m®

BY(Ag, Ay) = —— L S—
o 1) = 55 OE* OE} OEM

YL

3. (p) m®
3 /16 m; o2 za AR }> ®)
OE;* OE}" OE;* OE{*0E;' 0E;"

En premiére approximation, on pourra négliger les
champs moléculaires et écrire le développement en
série suivant [28] :

miP <[’ + bR B + 4 ify Y B 4 ] Ef4
(10)

ol a,”)(l ) est e tenseur de polarisabilité linéaire de
la molécule p, a la longueur d’onde A, ; les tenseurs
,,k(/lA, A et ¢ ,,(,(/1 4 A7) sont ceux des polarlsablhtes
non linéaires d’ordres 2 et 3, induites dans la molé-
cule p par le faisceau inducteur intense [28], [29].
En substituant (10) dans I’éq. (9), on obtient [28] :
B 1) = 55

(3 CZAJJ_I_ 3 clmlz _ lA,lz)

ijij ijji llj} (11)
p = N/V étant le nombre de molécules par unité de
volume.

La deuxiéme constante B¥ de la formule (8) résulte
de différents processus moléculaires statistiques dont
le plus important, dans le cas des molécules naturelle-
ment anisotropes, est celui de la réorientation molé-
culaire de Langevin [30]. Un autre processus, de
grande importance dans les substances atomiques ou
constituées de molécules optiquement isotropes, est
celui traduisant les fluctuations de translation
d’Yvon [31] et Kirkwood [32]. Celles-ci, en favori-
sant des regroupements ou réarrangements spatiaux
induisent une anisotropie apparente du milieu [22], [23].

Nous venons de mentionner deux processus trés
différents. L’un se produit dans le cas des molécules
naturellement anisotropes a I’état fondamental. L’autre
traduit I'anisotropie induite au sein de groupements
d’atomes ou de molécules isotropes en corrélation.
Le calcul laisse supposer ’existence de plusieurs effets
(7), (34) que nous appellerons croisés, et qui seront
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décrits par la suite. L’expression la plus générale de
By sécrit (27) :

Bo(ha &) = 13 VkT< z L DP() DP(L) )
(12)

ou D;;(A,) et D;i(4;) sont les déviateurs de la polarisa-
bilit¢ d’ordre un, définis comme le tenseur (4). En
négligeant les interférences en diffusion Rayleigh
dépolarisée (sr,, < 1) et en supposant

Ag# A # g =4,

on montre que les constantes F, () et By (4, A), défi-
nies par les équations (2) et (12), s’expriment simple-
ment 'une par rapport a l'autre. Dans ce cas, les
équations (2) et (12) conduisant i la relation sui-
vante [34] :

47'Cp

SF
B. () = 45 kT

5 kT am()') Fl (13)

2 . . . . . , .
I'; est I'anisotropie moléculaire effective définie par :

I} = N< L z DM DY) ). (14)

Cette grandeur caractérise la partie dépendante de
la température de la constante d’effet Kerr optique et
la diffusion anisotrope de la lumiére par les liquides
constitués de molécules dont les dimensions linéaires
et les distances mutuelles de corrélation sont petites
par rapport a la longueur d’onde de la lumiére. Dans
ces conditions, et en absence d’absorption optique, le
tenseur de déviation est réel et hermitien : D;; = Dj;.

C. Evaluation de Panisotropie optique effective. —
Afin de pouvoir utiliser le paramétre d’anisotropie
optique I'Z, il faut supposer certaines hypothéses et
faire quelques approximations que nous allons main-
tenant rappeler. Considérons en particulier le calcul
des valeurs moyennes définies en mécanique statistique
par :

N
j G(x") exp { G )} dr"
kT
<G> = N
j ex { - —U—L} de
P\ 7%t
ot 7V est 'ensemble des variables définissant la confi-
guration des N molécules du milieu (généralement, ce

seront les variables de position I¥ =ry, r,, ..., Ty et
d’orientation QY = Q,, Q,, ..., Q).

(15)

L’énergie potentielle totale U(z") d’interaction des
N molécules sera séparée en une partie centrale Uy(r™),
ne dépendant que des positions des molécules, et en
une partie non centrale W(r", Q") dépendant, en
outre, de leurs orientations. Généralement, 1’énergie
d’interaction d’orientation, W, se traduit par un
tenseur d’expression compliquée si I’on tient compte
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des interactions multipolaires [35]. Les calculs statis-
tiques numériques de I'anisotropie (14) ne sont alors
possibles que si ’on applique les procédés du calcul
classique des perturbations a la valeur moyenne (15).
On fera I’hypothése d’une énergie W, petite devant k7T,
et traitée comme petite perturbation & U,. Montrons
que, dans ce cas, I’approximation d’ordre 0 (W = 0)
conduit & une anisotropie effective (15) se réduisant a
P’anisotropie de la molécule isolée. Exprimons pour
cela le tenseur de déviation D;; dans le référentiel
(indices a, f, ...) moléculaire principal. Il vient :

D = ¢ ey DY (16)
¢;, est le cosinus directeur de 1’angle fait par les axes i
et a des deux référentiels. En introduisant (16) dans
Pexpression (14) de l’anisotropie, il vient :

3 N N
2
= (5 3 o el e

p=1 q=1

(17

c? = P ¢{? est le cosinus de l'angle formé par

Paxe « de la molécule p et celui y de la molécule q.
Compte tenu du développement (10), et dans ’appro-
ximation linéaire, le déviateur (4) prend la forme :

(18)

DY = af — 4,5,

g = _ Gu t a2y F s
3 3

(18a)

est la polarisabilité moyenne de la molécule isolée.
Dans un référentiel moléculaire donné, et en absence
d’énergie d’orientation, le déviateur est constant et on
pourra écrire 'expression (17) sous la forme :

3 N
2 Py O (ra) .(pa)
=——2D
I? 5N D Dy5< %'1 q;l e g >0
3 A A X
= Dl Dl | T < e >0 +
2N | =1

N N

+yY ¥ <c;¢q>c,§gq>>o}. (18b)

p=1 (q4#p)
Mais puisque
5!1,3 5‘}’5

c(PP) =6 & ,

2y et <Pl s =
et en tenant compte de la relation (18), on obtient
finalement :

2 A pi A A Ao A
r; =%Daﬁ Dap=%(3 Qap aap_aaaaﬂﬂ)'

(19)
c’est-a-dire I’anisotropie de la molécule isolée.

Les approximations que nous venons de décrire
permettent le calcul de I'anisotropie effective dans le
cas ol les corrélations d’orientation sont faibles. Des
résultats, appliqués & ’ensemble des symétries molé-
culaires, ont été publiés [2], [7].
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Une situation bien différente se présente dans les

liquides constitués de molécules trés anisotropes. Les
corrélations d’orientation sont alors trés marquées et
le calcul de perturbation n’est plus possible. On voit
alors que I’obtention de résultats numériques concrets
nécessite, dans ce cas, le recours & des modéles struc-
turaux trés simples. Ces deux cas, trés différents, seront
étudiés séparément.

1. INFLUENCE DES CORRELATIONS ANGULAIRES : CAS
DES LIQUIDES A MOLECULES ANISOTROPES. — Revenons
au tenseur de déviation sous la forme (16) qui, dans

lapproximation (18), peut s’écrire de la maniére
suivante :

ng” = ¢ c%’ Qup — ady; (16a)

ou en effectuant le changement de référentiel condui-
sant aux axes principaux de la molécule,

DE}’) = $(ay; — a32) (¢ C;’{) — ¢ CS‘?) +

+3Q2a33—a;1—az) (¢ B~ 4 5,)  (16b)

ag1, Gy, €t ay3 étant les éléments du tenseur de pola-
risabilité selon les axes principaux (polarisabilités
principales).

En substituant ce tenseur de déviation dans la
formule (14) de P’anisotropie effective, on obtient :
TP = 9L+ I8 + T8 + J5) = v + T (20)

x

oll
7 =13 {(0111 —a},)? + (a}, — aky)* +
+ (a5 — a}y)’ }

est anisotropie optique de la molécule isolée donnée
par la formule (19), tandis que les grandeurs rendant
compte des corrélations moléculaires angulaires sont
définies par :

(19a)

37
Jﬁ = 8—))3(0111 - 01212)2 X
2

x < cos? 07 — cos® 6% — cos® 0D + cos? 9P >
(21)

37
Jfa = ST)Z (ah _alzlz) 2 ‘1;3—“/111 _aéz) X
2

x < cos® 0% + cos? OPP — cos? 0PPD — cos? 67D >

13 31 23 32
(22)
37 1

nga = 8—2 (2 a§3 - ai'l - alzlz)z < cos’ 9(31’3'1) - §>
(23)

z = N — 1 est le nombre de voisins de la molécule p,

tandis que 62, ... sont les angles formés par les axes
principaux de la molécule p avec ceux de sa voisine g.
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a) Molécules de Langevin. — Considérons d’abord
le cas de molécules de révolution autour de I’axe 3.
Il vient: a;, = a,, # a,,, et lanisotropie (194) se
réduit a :

vi = (a}; — al))? (19b)

les paramétres des corrélations angulaires (21) et (22)
s’annulent ; d’autre part, (23) se réduit a la forme
bien connue [36], [37] :

Ja=J3=3Z{3<cos’8,,>—1}. (29

Calculons ce paramétre dans le cas du benzéne au
sein duquel nous supposerons exister des corrélations
angulaires fortes. Le cas théorique des corrélations
faibles a déja été traité [2]. Afin de pouvoir calculer
effectivement la moyenne statistique < cos® 0, >,
définie en général par la formule (15), il nous faut
exprimer 1’énergie potentielle U(t") en fonction de
'angle 6,,. Ce procédé a déja été employé par un
certain nombre d’auteurs dans la théorie de la satura-
tion diélectrique des liquides [38]-[40]. On y parvient
(voir Appendice A) en choisissant un modéle, volon-
tairement trés simplifié, dans lequel les axes sénaires de
deux molécules en interaction restent toujours dans un
méme plan. Avec ce modéle, I'énergie U(r) est une
fonction paire de cos 6, et dépend aussi de la distance
Fpq entre les molécules p et g. Afin d’éviter une inté-
gration sur les distances intermoléculaires, nous
supposerons que les molécules se trouvent séparées
par une distance déterminée & partir de la relation :

() = )"
rq np P

ou p désigne le nombre de molécules par unité de
volume. u est un paramétre numérique dont la valeur,

Ly(— yo £ yg) = =2

C1-195

pour les liquides, varie entre 0,6 et 0,74 [41]. On peut
alors écrire (voir Appendice) :

_ Uy

7 = Yo~ ¥z cos 8, + y, cos* 0,

(26)

ol y, rend compte de I’énergie radiale, indépendante
de Pangle 0, et

902 p°3  3hy p*
= — - + -
Va2 ke T 3 kgz Po(ao 3’0)
13500 p"* 3 @2 p?3
- =+ 3ay, — 49,) —
4kg’® T T 4kg? (3o =470
27
525 @ p"?  3@? p?3
=— = B T (15a,+2279,) —
Ya 8 kg® T 8kg8/3( 0 Vo) T

decrxvent successivement les énergies en cos? 0,
cos* 6 e Qo €t Yo désignent la polarisabilité électrlque
moyenne et son anisotropie ; @ et @ sont les moments
électriques quadrupolaire et hexadécapolaire. Ainsi, le
paramétre y,, qui joue le rdle le plus important, se
compose des énergies d’interaction quadrupdle-qua-
drupdle, dipdle induit-dipdle induit (interaction dis-
persionnelle anisotrope), quadrupdle-hexadécapdle, et
quadrupdle-dipdle induit.

Compte tenu du développement (26) et de 1a défini-
tion (15), nous écrirons le paramétre de corrélations
anglaires (24) comme suit :

(25)
JA=%Z{3L2(— J’2,i‘}’4)“1} (24a)
avec :
cos” 0, exp { — y, cos®0,, + y, cos* 8, } sin 0,, d0,,
J exp { — y, cos® 0, + y,cos*0,, }sin 0, d0,,
0
+1
j exp(— y, 1* £ y, thde
- (28)

+1
j exp(— y, t* + y, tY) dt
-1

L, décrit la fonction de Langevin d’ordre 2. En
omettant le paramétre y,, L, s’écrit [42] :

1 1
L2(+y2)_ +h+—1h—‘—
/ZI("' y2)

2
2, 29)

les intégrales

V2
I(x y,) = exp(F y,) J exp(+ t?)dr  (30)

ont été calculées numériquement.

La figure 1 montre lallure des variations du para-
meétre de corrélations angulaires J,/Z (défini par la
formule 24a) en fonction de =+ y,, dans le cas de
molécules ayant tendance a une configuration de type
paralléle (+ y,) et dans celui de molécules & tendance
de type perpendiculaire (— y,). Dans le cas intéres-
sant des corrélations trés fortes, c’est-a-dire celui pour
lequel y, — oo, Ly(+ y,) tend vers 1 et J, vers Z
tandis que L,(— y,) tend vers 0 et J, vers — Z/2. Ce
dernier cas correspond & une structure dans laquelle
les molécules de benzéne sont figées dans des positions
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de type perpendiculaire, voisines de celles existant a
I’état solide. On voit que, dans le cas de saturation
des corrélations angulaires, le paramétre J,(+ o0)
donne directement le nombre Z des plus proches
voisins.

?%Lz (tyz)--zl :—"Z/A-

1.0

3
0.8~ stz (+12)-%

0.6
0.4

0.2

10 20 30 y,

-0.2

3
~0.4 5 ila ('Y2)‘§7

-0.6
FiG.

1. — Valeur du paramétre J4/Z en fonction de Y>.

b) Molécules sans centre de symétrie. — Etudions le
cas des molécules dipolaires, dépourvues de symétrie
axiale. Pour de telles molécules, les trois composantes
(21)-(23) du paramétre de corrélations angulaires sont
différentes de zéro. On peut les calculer assez simple-
ment dans I’hypothése des corrélations angulaires
faibles. Cette hypothése n’est, sans aucun doute, pas
vérifiée dans le cas du nitrobenzéne, que nous avons
étudié et pour lequel nous aurons recours au modéle
particulier [39], [40], selon lequel les molécules du
nitrobenzéne ont tendance & s’orienter en paires de
partenaires antiparalléles. Ceci nous permet de
réduire I’énergie Uy a une seule fonction de ’angle 0,
(0,, étant I'angle entre les dipdles €lectriques p, et p,).
L’énergie de telles paires prend la forme suivante
(voir Appendice),

Uy

= & = Yo+, cos 0,0— 5 cos® 0,,+ ys cos® 0, —

(D)
oll nous avons introduit la notation :
1502 g
4kg’3 T

1= = — 3 — +

_ 15 09 gﬁj 32)
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U, O, Q, & désignent respectivement les moments
électriques dipolaire, quadrupolaire, octopolaire et
hexadécapolaire.

L’énergie (31) ne dépendant que de I'angle 8, fait
par les directions des dipdles électriques on calcule
les paramétres angulaires (21) et (22) en effectuant
d’abord la moyenne sur les angles d’Euler azimuthaux.
Elle entraine I’annulation de J fl et Jf3 :

Jii=0; Ji3=0. (33)

Avec Iénergie donnée par la formule (31), 'unique
paramétre qui ne s’annule pas est celui donné par la
formule (23), que nous écrirons sous la forme sui-
vante :

Ja=J33=3%KZ{3<cos’0,,> ~ 1}

=3KZ{3L,(y, £y 2 y) -1} (34
ou ’on a K par :
K = [2 ag3 - ail i 032]2 — 1 _ 3(a)lLl - a;Z)z (35)

4y;
et les fonctions de Langevin d’ordre 2 par :

Lo(yi, £y, + y3) =

493

+1
j Pexp(y,t & yo 12 £ yy ) dt
=1 (36)

+1
j exp(y, ¢ + y, £ £ y; ) dt.
1

* En omettant dans I’expression ci-dessus le para-
métre y;, on obtient [42] :

2
2
Ly(y, £ y2) = Yot 2)_’3 *
) 4y,
e’ 4 et yl(ew _ e-—m)

@37)

8y3* I(yy, + y5)

T4y I(yy, £ y))

14

-0.6

FiG. 2. — Valeur du paramétre J4/Z en fonction de Y3, pour
différentes valeurs du rapport Y»/Y;. En ftrait plein:

3/2Ly(Y1 — Y2) — 1/2. En pointillé : 3/2 Ly(Y1 + Y2) —1/2.
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oll n’apparaissent que les intégrales calculées numéri-
quement :

1
I(y;, £ y;) = “eXP{ (4y;2 + J’2) } X

J‘+\/y_zi()'1/2\/y—z)
X

exp(+ t¥)dt. (38)

~Vyti/2vy)

La figure 2 fournit les courbes traduisant les varia-
tions de J,/Z en fonction de y; et y,. A la saturation
de corrélation L,(o0) tend vers 1, J, tend vers KZ
(é9. (34)). La connaissance de K permet alors le calcul
du nombre Z de proches voisins.

2. INFLUENCE DES FLUCTUATIONS ANISOTROPES DU
CHAMP MOLECULAIRE. — a) Formule générale. — Nous
n’avons jusque-1a tenu compte que de la polarisabilité
linéaire des molécules, polarisabilité due uniquement
a laction du champ électrique E* de I’onde lumi-
neuse. Généralement, dans les milieux denses, il
existe également au niveau de la molécule considérée p,
un champ électrique interne dii & la distribution de
charges créé par les autres molécules du milieu, pola-
risées par le champ E* Dans ’approximation dipo-
laire, ce champ F est de la forme :

N
F(p) F(P) ZI Ti(jps) mS-S) (39)
FP ¢tant le champ moléculaire en absence de I'onde
lumineuse, et T,(j’s’ le tenseur d’interaction dipdle-
dipdle [31], {32] défini par :

(ps) _ -5
Tij = _rps (3rpsirpsj—

2
Tps 0i)
Nous écrirons donc pour un milieu dense et dans
I'approximation linéaire
A
m{P = aP(E} + FiP) (40)

expression qui, introduite dans (4), conduit au tenseur
de déviation suivant :

DP() = af — a; 6, +

OFP
(py "7 k_ (p)
+ 5 ( it E A + ajf

OFP\ 1 [ ) OF®
v A Sy (akl
OE; 3 OE,

(1)

ce tenseur contient maintenant une nouvelle contribu-
tion due aux fluctuations du champ moléculaire dans
le liquide. Cependant, la solution générale de notre
probléme pose d’assez grandes difficultés, et nous nous
bornerons 4 I’étude de quelques cas simples.

b) Application aux molécules a polarisabilité isotrope.
— Les molécules du milieu étant isotropement pola-
risables, le tenseur de polarisabilité s’écrit :

a? = a,é; (42)
expression qui, introduite dans (41), donne :
1 [oF® oF®» 2 _ (oFP

DP() =-a ! —-5,..(—")}. 43

TR =% G 0E} 3 Y\ GE}. *3)

J
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En absence d’absorption optique 4 la longueur
d’onde 4, on pourra écrire le déviateur (43) sous la

forme :
OF®
Di#) =4, 4 (FE“)
aF(p) 0 ng) }
= . 43a
{ OE?} OE} > o ®a)

Le symbole A définit les fluctuations anisotropes du
champ moléculaire. Le symbole < > Q définit la
moyenne sur toutes les orientations moléculaires.
Nous voyons, d’aprés ce résultat fondamental que,
dans le cas d’atomes et de molécules & polarisabilité
isotrope, le déviateur ne différe de zéro que si le liquide
présente des fluctuations spatiales des champs molé-
culaires. Dans ce cas, 1’anisotropie effective (14), est
également non nulle et prend la forme :

3 & Z Z " (6F§")) A(aﬁ”) Y. 44

p=1 g=1 an' aE;‘

Nous voyons bien que la diffusion anisotrope et la
biréfringence optique dans les liquides constitués
d’atomes ou de molécules a polarisabilité isotrope sont
dues aux fluctuations anisotropes des champs molécu-
laires [22], [33]. Dans le langage d’Yvon [31] et Kirk-
wood [23], il s’agit des fluctuations moléculaires de
translation. D’aprés Hellwarth [14], [43] ce phéno-
méne prend le nom de redistribution spatiale.

Les équations (39) et (40) permettent d’écrire, en
premiére approximation :

N
F(p) F(p) Z T}gcm a’(i) E{I (45)
=1
et par conséquent, d’aprés (42), on obtient pour les

molécules a polarisabilité isotrope :

OF ("

45q
= (45a)

v
= - L as T;(JPS)
s=1
expression qui, substituée dans (44), donne :
N

r:= <L > Y Y aya,a,a, X

plqlslt—

x ATPIAT® ). (46)

Cette formule, traitée par les méthodes bien connues
de la mécanique statistique, donne :

IT=9a;{JP +2JP ++}=9a}Jz @)
ou
2 _2p 6
J’ = 5 Ypa 8(rp 1) dr,.dr,
-6 2
= 8 mp [ppq &(ryg) rpq d7pg (48)
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J& est le paramétre de corrélations radiales binaires
[33], dans lequel intervient la fonction de corrélation
binaire. Cette fonction est notée g(r,, r,) pour les
molécules p et g situées aux positions r, et r,, et g(r,,)
si, ayant fixé la position de la molécule p, on introduit
la distance relative r,.

D’autre part, Ji est défini par :

2 1§ Bt -

T 5 g(r,.r,.xy) dr, dr, dr,

(3) _ 2
JR ps. ral] %

X Py’ (49)
J&) est le paramétre de corrélations radiales ternaires
[27] dans lequel intervient la fonction de corrélation
ternaire g(r,, r,, r;) couplant trois molécules situées
au méme instant aux points r,, r, et r,.

Le paramétre de corrélation binaire [48] est acces-
sible au calcul grice aux modéles de Kirkwood [32]
et de Lennard-Jones généralisé [46]. De méme, on
peut calculer le paramétre de corrélation ternaire [49]
par des méthodes utilisées dans le traitement d’autres
phénoménes [43], [45], [46]. Ce paramétre n’a jamais,
A4 notre connaissance, été pris jusqu’a ce jour en
considération dans les calculs numériques. Il parait
jouer un rdle important, puisque son apport peut
étre positif dans certains modéles et négatif dans
d’autres. On s’en persuadera en considérant deux cas
extrémes : pour des vecteurs r,, et ry, presque parallé-
les (structure asymétrique), J$ est positif et contribue
a augmenter I’anisotropie ; d’autre part, si les vecteurs
r,s et ry, sont quasi perpendiculaires (structure symé-
trique), le paramétre J§’ devient négatif et abaisse
I’anisotropie effective (47). Cette derniére hypothése
parait étre la plus probable car au fur et & mesure que
la densité augmente, la structure de I’entourage immé-
diat d’une molécule devient de plus en plus symétrique.
Les corrélations multiples entrent alors en jeu et
peuvent entrainer un abaissement de I’anisotropie
effective. On peut penser que les collisions ternaires
(et d’ordres plus élevés) jouent également un rdle
important dans le spectre de la lumiére dépolarisée
diffusée par les gaz, phénoméne dont une étude expé-
rimentale détaillée vient d’étre donnée [47].

) Application aux molécules de Langevin. — En
substituant, dans la formule (41) du déviateur, le
champ moléculaire exprimé par 1’équation (45), on
obtient :

N
(P) . 4(
DP=aP~a,5,~} Y. (af af +af aff) T+
s#p

+ 34 ; af TPal, . (50)
s#p

Pour les molécules de Langevin d’anisotropie
y = as3 — ay4, nous avons, d’aprés (16b) :

a(p) =gq 511 + ,yp(k(p) k(p) % 5”)

(D
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k® désigne le vecteur-unité dans la direction de I’axe
de symétrie (axe principal 3) de la molécule p. En
introduisant les expressions (50) et (51) dans I’aniso-
tropie effective (14), on obtient, en permiére approxi-
mation et en ne tenant compte que des corrélations
binaires :

2=yl +J + 4y, { [3aya;, — 3y)1J%] +

+ 2y4as + 1) IR (52)

le paramétre de corrélation angulaire J, est donné
par la formule (24). On constate en considérant la
formule (52) que de nouveaux paramétres mixtes
redistribution-corrélations angulaires sont apparus,
notamment :

J =31Z < (3cos®0, + 3cos’0, —2)r,.> > (53)
%2‘.}—4}Z<(3cos0 .cos 0,.cos 8, —

—cos? 0, )’ > . (54

Les angles 0, et 6, sont ceux que les axes de symétrie
k, et k, font avec le vecteur r,,. Ces parametres résul-
tent d’un couplage entre le processus de corrélations
angulaires et celui de fluctuations de translation (ou
de redistribution moléculaire). En I’absence de corré-
lations angulaires, la moyenne sur toutes les orienta-
tions possibles annule ces termes croisés. Dans le cas
général, les calculs de ces paramétres mixtes présentent
des difficultés. On peut cependant les effectuer en
admettant, quand elle est fondée, I’hypothése simpli-
ficatrice des corrélations faibles [7], [48]. Dans le cas
des corrélations fortes étudiées, nous préférerons
évaluer ces termes & partir de modéles trés simples
décrits par la suite. Notons cependant que dans ce
dernier cas, nous pouvons éliminer d’une maniére
satisfaisante la dépendance explicite des paramétres (53)
et (54) avec r;,f, en ayant recours a la relation (25).

It vient alors :

nglﬁ— {3<COSB>+3<cos0>—2}
(53a)
18 =23 ,.cos ,.cos 0
RA—EE{ < cos 8,.cos 6,.cos 6,, > —
- <cos’0,,>}. (54a)

Dans le benzéne, pour une configuration a tendance
perpendiculaire, on a :

cost, =1, cosl, =cosl,
d’ou :
I = Lg(z +JJ, (53b)
I@ = 3% Z+2Jy, (54b)

J4, dans le cas des corrélations fortes, est donné par
(24a). Pour une telle configuration, I’effet mixte décrit
fournit un apport négatif & I’anisotropie effective,
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compte tenu de 'anisotropie négative du benzéne, du
nombre de proches voisins Z supérieur ou égal a 1
et de la valeur du paramétre. J, comprise entre — 0,5
et 0.

Dans I'éventualité d’une structure moléculaire du
benzéne A tendance paralléle, on a

cosf, =cosf, =0, cosf, #0,
et les paramétres (53a), (54a) se réduisent 2 :
Zp

B=-32 (530
IR = — 6% (Z+2J). (54c)

On constate que, dans cette configuration, ’apport de
Ieffet mixte est positif compte tenu de la valeur de J,
comprise entre 0 et + 1. L’anisotropie effective est
alors augmentée.

Des effets similaires ont été étudiés par Takatsuji [49]
et récemment par Buckingham er al. [50] dans le cas
des solutions trés diluées.

Quoi qu’il en soit, ces calculs négligent I’apport des
corrélations ternaires et d’ordre plus élevé. Leurs
contributions pourront étre soit positives soit négatives
et nous ne sommes pas en mesure de déterminer
actuellement pour les molécules que nous avons étu-
diées, le signe exact du paramétre rendant compte de
Ieffet mixte redistribution-corrélations angulaires.

D. Techniques de mesure du paramétre J, et de ses
variations thermiques dans le cas des molécules forte-
ment anisofropes. — 1. LA DIFFUSION RAYLEIGH
DEPOLARISEE. — Elle nous permet de déterminer la
valeur de J, a température ordinaire. Nous avons
utilisé¢ de nombreux appareillages utilisant les lasers,
continus ou déclenchés décrits dans des publications
antérieures [8]. Nous mesurons directement la compo-
sante dépolarisée (éq. 1) convenablement détectée puis
filtrée. L’information obtenue est proportionnelle 2

j i(w) dw ol i(w) est 'intensité dépolarisée diffusée

ala fréquence w dans la bande dw. La bande large
passante des filtres utilisés (environ 300 cm™' 2
A = 546,1 nm) intégre les informations provenant de
mécanismes initiateurs cer.ainement variés et encore
bien mal connus.

Le signal obtenu est proportionnel & Panisotropie
optique apparente précédemment définie (éq. 14). Le

calcul du paramétre J, (éq. 24) s’effectue en :

1) négligeant la contribution due a la redistribution
moléculaire (éq. 47). Nous avons calculé Pordre de
grandeur de ce paramétre, dans le cas du benzéne et

du nitrobenzéne, en supposant les corrélations binaires
-4
a

J
3 R est, dans

prépondérantes : le rapport calculé
Y

ces deux cas, inférieur & 0,05 et notre approximation
semble trés légitime [51] ;

2) évaluant I'influence du champ interne F en utili-
sant le modéle d’Onsager qui se préte particuliérement
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bien aux calculs numériques [5«]. Le calcul du terme
correctif (1 + A,,;) suppose la connaissance des pola-
risabilités optiques moléculaires de la molécule isolée
et de I'indice de réfraction du milieu ;

3) comparant les anisotropies apparentes de la
molécule, au sein du liquide pur et dans une solution
trés diluée (extrapolation a concentration nulle) effec-
tuée au moyen d’un solvant constitué de molécules
trés isotropes (cyclohexane) [8].

2. L’EFFeT KERR OPTIQUE. — Il nous permet la
détermination des variations thermiques du paramé-
tre J,. Les détails expérimentaux de nos montages ont
été récemment publiés [15], [17]. Nous mesurons direc-
tement la constante B(4,, 1,) définie par I'équation (6),
4 plusieurs températures situées dans [Pintervalle
température de fusion-température d’ébullition. La
mesure de la constante B, comme celle de ’intensité 7,
conduisent directement 4 la valeur de I’anisotropie
optique moléculaire apparente définie, éq. 14.

La connaissance de la variation thermique du para-
métre A,,; aisément calculable, autorise alors le calcul
des variations thermiques de J,.

Remarque : L'une quelconque des deux techniques
citées suffit 4 la mesure de J, et de ses variations ther-
miques. Notre choix (Diffusion Rayleigh Dépolarisée
pour la mesure de J, et Effet Kerr Optique pour la
détermination de ses variations thermiques) est uni-
quement dicté par des considérations techniques.

E. Technique de mesure du paramétre Jz. — L’hy-
perpolarisabilité condamne Peffet Kerr optique [20].
Nous utilisons uniquement la diffusion Rayleigh
dépolarisée. La mesure de I'; et I'utilisation de I’équa-
tion (47) conduisent & la détermination de Jx.

F. Résultats et discussion. — 1. CORRELATIONS
ANGULAIRES. — Nous avons étudié le benzéne et le
nitrobenzéne. Le tableau 1 précise les éléments
essentiels nécessaires a la détermination du paramétre
J 4 et nos calculs effectués a partir des mesures de diffu-
sion Rayleigh dépolarisée.

Il faut noter que la connaissance des fluctuations
anisotropes du champ interne et des corrélations
d’orientation permet le calcul de [’anisotropie de la
molécule «isolée », par exemple & partir de ’aniso-
tropie apparente de la molécule dans le liquide, au
moyen de I’équation [8], [52] :

2
2 y.iq

T T A A ¥ T 9

Les anisotropies ainsi calculées sont trés voisines
des valeurs mesurées en phase vapeur (tableau I).

Nous avons également mesuré les variations ther-
miques du paramétre J, dans I'intervalle 5-85 °C. Les
tableaux II et III précisent les valeurs obtenues et la
figure 3 illustre ces résultats.

a) Dans le cas du nitrobenzéne, la valeur positive,
voisine de + 1, du paramétre J,, traduit une orienta-
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TaBLE I

Mesure du paramétre J, par diffusion Rayleigh dépolarisée
Température 21 °C ; longueur d’onde : 546,1 nm

Com- I} [2jq (Aﬁ) 12 s0l (AG) (1 + Aani) (1 + Aani) Ja Ja Anisotropie Anisotropie
posé liquide Solution liquide solution nos autres optique de la optique
pur cyclohexane pur cyclohexane valeurs auteurs molécule isolée mesurée
mesure extrapolation extrapolation au moyen dans
DRD a concentration 4 concentration de éq. 55 la vapeur
nulle nulle
Benzéne 30,5 (1) 38,7 + 0,4 1,26 1,27 —0,21 —0,18[57] 30,6 31,7 (%)
— 0,24 [8]
— 0,19 [58]
Nitro- 201 4+ 4 95+ 4 1,40 1,41 + 1,13 1,25 [57] 67,4 74,9 (§)
benzéne 1,20 [11]
1,27 [58]

(1) Valeur calculée a partir de Rbenzéne = 16,3 X 10~6 cm~1; D, = 0,42,
(*) Valeur calculée a partir de D, = 0,038 ; référence : (A.), MassouLIEr C. R. Acad. Sci. Paris, 1960, 358, 251.
(8 Références : StuarT (H. A.), Die Struktur des freien Molekiils, Springer-Verlag Berlin 1952, tables 98 et 99.

TaBLE 11

Variations thermiques des corrélations d’orientation dans le benzéne. Les valeurs expérimentales
du paramétre J , sont obtenues par effet Kerr optique. La valeur + est calculée en diffusion Rayleigh dépo-
larisée a partir de R = 16,3 x 107% cm™! et D, = 0,42.

Température (°C) 5 5,2 6,4 10,3 15 20,4 21 55,5 69

A 0,227 0,277 0,276 0,274 0,271 0,268 0,255 0,237 0,230

J4 -057 -035 -031 -026 -—-024 -022 -—-021 -0,10 - 0,01

y%enAG 17+£3 254+£3 27+4 2945 305 3045 305() 34+5 38+6
TABLE II1

Variations thermiques des corrélations d’orientation dans le nitrobenzéne. Les valeurs expérimentales
du paramétre J, sont obtenues par effet Kerr optique. La valeur T a été mesurée par diffusion Rayleigh
dépolarisée.

Température
(°C) 5,2 5,9 10 15,3 21 41,2 55,5 70 84

Aant 0,398 0,398 0,395 0,392 0,388 0,377 0,369 0,361 0,354
yo en As 206 + 30 208 £30 199 130 203 30 201 =4 () 199 +30 197 +30 189 +30 185 + 30
Ja + 1,17 + 1,19 + 1,10 + 1,14 + 1,13 + 1,13 + 1,12 + 1,04 + 1,01

Jn . fusion tion moyenne de type paralléle (paratropisme [53]).

] _{_}\ N(?u.s ne remarquons aucune variation de J, dans le
ok 15T imTzeL\f\f voisinage immédiat de la fusion. Il semble que I’ordre
orientationnel, existant au sein du monocristal, subsiste
dans le liquide et ne diminue que trés lentement quand
la température s’éléve.

Les corrélations d’orientation dans le solide sem-
blent devoir se prolonger au-dessus du point de fusion.
Ce comportement est a rapprocher de celui mis
53 20 /&/§/" 80 t=C récemment en évidence [54] dans les cristaux de type

W—%’ benzéne « plastique » [55] : prolongement de 1’aspect optique

de la dynamique orientationnelle du liquide au-dessous
du point de fusion.

-0k !

fusion

b) Le benzéne présente un comportement trés
FI1G. 3. — Variations thermiques du paramétre J., dans les cas différent. Les mol.ecule§, comme dans le monocrlStal.,
du benzéne et du nitrobenzéne. présentent une orientation moyenne de type perpendi-
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culaire (diatropisme [53]) traduite par la valeur néga-
tive du paramétre J,. Il faut noter le bon accord de
ce résultat avec des données récentes de diffrac-
tion X [56]. L’orientation diminue spectaculairement au
voisinage de la fusion puis décroit lentement et régu-
liérement pour s’annuler prés de 1’ébullition.

2. CORRELATIONS RADIALES. — La mesure directe de
la composante dépolarisée diffusée permet la détermi-
nation de Jy dans le cas de liquides constitués de molé-
cules isotropes. Nous avons ainsi mesuré le paramétre
Jr dans le cas du tétrachlorure de carbone, en utilisant

la relation :
16 (n\* (n®* + 2\* N _ ,
) () Yowsr

obtenue en portant (47) dans (14) puis dans (2) et (1).

HV=

Nous avons obtenu la valeur :
= (144 £+ 3) x 10™*' cm~¢

en bon accord avec celle donnée en référence [33]
(Jg = 130 x 10*! ¢m~%) mais trés inférieure a la
valeur théorique calculée grice au modéle de Kirk-
wood [32] (Jg = 3,2 x 10** cm™©).

G. Conclusion. — Ce travail met en évidence le
comportement trés différent de deux liquides, benzéne

et nitrobenzéne, quant aux corrélations d’orientation

existant entre leurs molécules. Cet ordre « orienta-
tionnel » présente les caractéristiques suivantes :

— dans le cas du benzéne : dii principalement 2
Pinteraction de tendance perpendiculaire (quadrupdle-
quadrupdle, quadrupdle-hexadécapdle...), il est de
type diatropique et semble diminuer trés rapidement
au voisinage de la fusion ;

~— dans le cas du nitrobenzéne : di principalement
a linteraction antiparalléle (dipole-dipdle, dipdle-
octupdle...), il est de type paratropique et semble
persister sans diminution notable aprés la fusion.

Ces résultats expérimentaux sont en assez bon
accord avec nos calculs théoriques, basés sur des
modeles trés simples et que nous devons maintenant
améliorer. Ces modeéles, d’ores et déja, conduisent 2
des signes corrects du paramétre J, et & des variations
thermiques calculées raisonnables.

IIs doivent permettre la détermination de certains
moments électriques moléculaires d’ordre élevé encore
trés mal connus dans les liquides : moment quadru-
polaire par exemple.

Ce travail illustre, de plus, I'importance de deux
phénoménes trop souvent négligés dans les études de
diffusion Rayleigh dépolarisée :

— la redistribution due aux fluctuations de trans-
lation des molécules dont I’apport a I’anisotropie
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effective est toujours positif dans ’approximation des
corrélations binaires. Mais les termes d’ordre supérieur
peuvent largement contribuer 4 une diminution de
cet apport.

— Ueffet croisé redistribution-corrélations angu-
laires pouvant, toujours dans l’approximation des
corrélations binaires, soit augmenter, soit diminuer
’anisotropie optique effective.

La prise en considération de I'ensemble de ces phé-
noménes permet d’obtenir — A notre connaissance
pour la premiére fois — un accord trés satisfaisant
entre les valeurs de l'anisotropie optique, mesurées
dans la vapeur, dans le liquide et dans la solution
trés diluée faite & partir d’un solvant isotrope.

Remerciements. — Nous sommes heureux de remer-
cier le Professeur P. Bothorel avec qui nous avons
souvent discuté certains points de ce travail.

H. Appendice. Calculs de I’énergie potentielle
d’orientation dans quelques liquides.

L’énergie potentielle totale d’interaction des molé-
cules du milieu est donnée par :

N N
W =1 % 3 Wulep ) ®

ou W,(z,, 1,) est I’énergie d’interaction binaire entre
molécules p et g présentant les configurations T, €t T,

Dans le cas ol les molécules ne possédent pas de
moments électriques permanents, la partie due a
I'orientation des forces de dispersion anisotropes de
London est de la forme [35] :

1 hv, hy,
4 hv, + hy,

dis—ani _
qu -

X (aa(zg) @— OC a 5aﬂ 5}!6)7;(5‘1) Tﬂ(gq) s (2)

ou hv, et hv, sont deux énergies caractéristiques des
molécules p et 4.

Si le tenseur de polarisabilité électrique est exprimé
dans le référentiel principal de la molécule p, on a :

B = o, 8,5 + 3R — o) (P i — jP S +

+ _% (2 oc(p) OC(11 (p)) (k(p) k(p) % 5ap) ,

Coy» ky = c,, . (3)

ia = cal 3 ja =
Pour des molécules de Langevin (3) se réduit 2 :
3 0yp) “
()

oll y, = az3 — oz ) et kP est le vecteur porté par
Paxe de symétrie de la molécule p.

2;) = Ocp 50:;3 + yp(k;p) kl(ip) -
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En introduisant (4) dans (2), on obtient :

1 hv,hv
dis—ani 2 2
Woq =3 _};;;_B:h_‘l_vq { %y Vg + Vp %y = Vp(3 % = 7g) €08” 0, — p (3, — y,) cos "0, —

— y, 7,3 cos 8, cos 0, — cos 0,)% } .5, 5)

ol 8, et 0, sont les angles faits par les axes de symétrie k,, et k, des deux molécules et le vecteurr,, et 6,, 'angle
des vecteurs k,, et k.

1. BENzZENE. — Pour ce liquide constitué de molécules centro-symétriques, on peut définir les contributions
suivantes :

a) Interaction quadrupdle-quadrupdle

1

We® = — 500 T4 0, ©)

oll @, est le tenseur décrivant le moment quadrupolaire et 7.9 le tenseur décrivant les interactions quadrupdle-
af q p By q p

quadrupdle.

b) Interactions quadrupdle-hexadécapdle [35]

O—b _ (p) () () ( ()
qu - {@ p q a;yb e q)} pq (7)

315 y&en afyden >

D,4,5 €t le tenseur décrivant le moment hexadécapolaire et T,p,;,, le tenseur décrivant les interactions du type
quadrupdle-hexadécapdle.

¢) Interaction dipdle induit-quadrupdle [35] :

W;q—@ — 18{ O‘(p) @(q) @e(:’z) + aa(tg) @;g) @e(p) } a(yr;a) T(pq)

T,,s est le tenseur décrivant les interactions dipdle-quadrupdle.

Pour les molécules de Langevin (et pour les groupes ponctuels Cy,, C,,, Ce,) nous avons, en plus de 1’équa-
tion (4) :

oy = % 0,3 ky ky — 8sp) ,

q)%)ﬁ P ¢p { 35 ka(;p) kl(ip) kgp) kfsp) 5(k“’) k(p) 5 + k(p) k(p) S50 + k;p) kgp) 5aﬁ + k;") k§p) 5” +
+ k;p) kr(sp) 5[{}' + k;ip) kt(ip) 50:}!) + 50:/3 5}!6 + 50{7 5#6 + 5:16 5#)! }

et les expressions (6), (7) et (8) se réduisent a :

Wo ¢ = -6 @ 0,{1 — 5(cos* 0, + 3 cos* 9, cos® 9, + cos’0,) + 2(5 cos 8, cos 0, — cos 0,)° } r,.*, )
W,, = %% { ®, ®,[231 cos® 0, cos* 6, — 21(cos* 8, + 6 cos® B, cos® B, + 8 cos 0, cos® 6, cos 6,,) +
+ 7(cos* 8, + 2 cos? 8, + 4 cos” 0, cos 0, + 8 cos 0, cos 0, cos 0,,) — 4 cos’ 0,, — 1]
+ &, 0,[231 cos® §, cos* , — 21(cos* 8, + 6 cos® 6, cos® 6, + 8 cos 9, cos® 6, cos 8,,)
+ 7(cos? 6, + 2 cos’ 8, + 4 cos® 0, cos’ 0, + 8 cos 6, cos 0, cos 0,,) — 4cos’6,, — 11} r,.".
(10)
We e = — % {@Ba, —y,) OX1 — 2cos’0, + Scos*0,) + @B, — y,) (X — 2cos*6, + 5cos*0) +

+ 3y, OS5 cos 0, cos® 8, — 2 cos 0, cos 8, — cos 6,)*
+ 39, 0%5 cos 0, cos® 0, — 2 cos 0, cos 6, — cos 8,)* } r,.°.  (11)
Dans le cas du benzéne et pour une tendance d’orientation de type perpendiculaire :

cosf, =1, cosf, =cosl,
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(on retrouvera aisément le modéle [53] en faisant 8,, = 7/2). Les expressions (5), (9)(11) se sxmpllﬁent et
s’écrivent :
Wals—anl o _ ~1yhv {2a+ (@ + y) (3 cos 0 -D}rt, (Sa)
We ¢ =36°@Bcos’ 0, — 1)r;}, %a)
Wa ® = - l8§ Od(1 + 18 cos” 6, — 35cos* 6,,) r..7 , (10a)
- 3 -
Wa® =-— 3 O {350 ~27) — 23 a — 49) cos?,, + (15« + 22 y) cos* 0pg } Tos - (11a)

La relation (25) permet de mettre ces résultats sous la forme (26).

2. NITROBENZENE. — Pour les molécules non centro-symétriques, on définit les contributions suivantes :

a) Interaction dipdle-dipdle
W:q—" = gp) ];(;q) .u,(sq) (12)

uP et u(q) sont les moments dipolaire électrique des molécules p et g.

b) Interaction dipdle-quadrupdle

WI::I— 3 { ﬂ(p) @(q) @a(!g) ”gq)} 7;(;;1). (13)
“¢) Interaction dipdle-octopdle
Wo %= 1 L (WP QR + 0% 4P} 149, (14)

d) Interaction quadrupdle-octopdle [35]

Wp@ 2 _ {@(p) }(’gz - Qa(z% (q)} a%qa)“ (15)
e) Interaction octopdle-octopdle
- 1
e = 555 b, Tafiaen Q40 (16)

) Interaction dipdle induit-dipdle permanent
W:,;": - % { a‘%) (@) #(q) + ot(q) u(p) (p) } T(pq) T(pq) (17)

Pour les molécules appartenant au groupe C,, (p. ex. H,0, C¢H;NO,) les composantes des tenseurs multi-
polaires électriques s’écrivent :

K = ik,

1 (p) - 1
oF = 3 OF ~ 0B (P i — i i) + 5 OP3 kP ki — 6,4 5
1 «(P) +
'qup?; — 5 (_Q(lpl)3 Q(zpz)a) 23 (lip) l;’p) (p) (p)) k(p)
1 -
+5 R, (5 kP kP kP — }3 dup kgp’) ,

1 «(p) () +(p) (p)
‘155(,’,}% — 5(Q(ljvl)33 _ 45%)33 [7(J£p)1(p)];p)](p) _ li") lff) ng) lf;”)) + ;(lﬂ(lp) ll(?p) (p) (p)) 5 ]
1
+ g(45(1111)33 +8 Q;(lpl)zz 21»2)33 [3 k(p) k(p) k(p) k(p)
— 4(1(”) +(p) (p) (p) + J(p) ](p) J(p) ](p) Z k(p) k(p) 5ya + ; 5aﬁ 5ya

+ %@3@33(35 kP kP kP kP — 5 ; kP kP 8,5 + ; Sap 5y,) , (18)
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ou Y et ) définissent des sommes comprenant 3 et 6 termes obtenus par permutation des indices correspon-

3 6
dant dans I’expression écrite.
Dans le cas de molécules ayant la symétrie axiale (groupe C,,,) on aura en outre :

@11 = 6,,, Q113 = 2323, P33 = 452233 =—4 D122
et les énergies (12)-(27) deviennent [35] :

W = — pu, p 3 cos,cos 0, — cos0,)r,.>, (12q)

Wh® = % { n, ©,(5 cos 0, cos® 6, — 2 cos 0, cos 6, — cos 0,) —

— O, p,(5cos b, cos? 8, — 2 cos 6, cos 8, — cos 0,) } rl,_q4 , (13a)
W = — lz{ 1, 2,35 cos 8, cos® 6, — 15 cos 8, cos 6, — 15 cos 6, cos 6, cos 0, + 3 cos 6,,,)

+ Q, 1,35 cos® 8, cos 0, — 15 cos 0, cos 6, — 15 cos 6, cos 0, cos 8,, + 3cos 0,) } r.° , (14a

W = 2 { ©, 2,63 cos® 0, cos® 0, — 42 cos 8, cos® , cos 8,, —

— 21 cos? 8, cos 0, + 6 cos 6, cos® §,, — 7 cos> 6, + 6 cos 8, cos 0, + 3 cos 0,)

— 2, 0,63 cos® 8, cos> 0, — 42 cos 8, cos® §, cos 0,, — 21 cos” 6, cos 8, + 6 cos 8, cos? 8,

— 7cos®0, + 6 cos 0, cos 0, + 3cos8,)} r.°, (15a)
We = — -‘SIQI, 2, { 21(11 cos? 8, cos® 6,—3 cos® §,—3 cos® 6,—6 cos 6, cos 0, cos 8,,) cos 8, cos 6,
+ (21 cos® 0,+2 cos® 6,—2) cos 0,,+(21 cos 8, cos §,—cos 0,,) (1+2 cos® 8,,) } ry (16a)
wer = — Lo 2(3cos? 0, + 1) + p3(3 3cos’ 0, + 1
pq = _g{( ap—yp)uq( Cos q+ )+/'tp( »aq—‘yq)( Cos p+ )
+ 3(y, p2 + 12y, (3cos 6, cos 0, — cos 0,,)* } ;5. (17a)
Pour le nitrobenzéne qui présente une tendance a I'orientation de type antiparalléle :
cosf, =cosf,=0, cos(m — 0,) = —cos 0,
et les expressions (5), (9), (10), (11), (12a)-(17a) deviennent :
Wht = — p*r->cos6,,, 12b)
we® =0, (13b)
W =3 puQr,cosb,,, ‘ (14b)
- 3 -
W ¢ = 7 0% r.°(1 + 2cos’6,,) , (9b)
Wo ?=0, (15b)
-0 15 2 -7 0 2 3 0
Wy == — TQ Tog | COS O, + 305" Opq )5 (16b)
W 1S 00r:7(1 + 4cos? 0 10b
m = T g Tpa (1 + 4c08” 0,,) , (10b)
is—an 1 -
Wismani 3 yhvr 52 o — ycos® 6,,), (5b)
Wit = — % p@Ba—y+ 3ycos®0,)r.°, (17b)
o 3 -
We® = — rACKAE) e’ r}. (11b)

La relation (25) permet de mettre ces résultats sous la forme (31).
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