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OPTIQUE MOLECULAIRE. — Un nouveau terme, dépendant de la tempé-
rature, dans la constante d’effet Kerr statique des liquides composés de

molécules quadrupolaires. Note (*) de M. Sramsraw KikLicH, présentée

par M. Alfred Kastler.

On montre que, dans les liquides constitués par des niolécules non dipolaires, les
fluctuations dipolaires induites dans les molécules par les chanrps électriques des
multipéles voisins engendrent une composante d’effet Kerr, fonction en 1/T? de la
température. Cet apport, dans les fluides quadrupolaires, prend des valeurs
importantes, soit positives, soit négatives, selon 1a structure des molécules et de
la région d’ordre nroléculaire & courte distance.- Elle conduit, pour la constante totale
de Kerr, 4 une dépendance avec la température en accord avec les derniers résultats
concernant le benzéne et le sulfure de carbone. Cette nouvelle approche théorique
réduit les divergences existant entre les valeurs des anisotropies optiques des

molécules non dipolaires nresurées par diffusion Rayleigh dépolarisée et par effet
Kerr statique.

La théorie semi-macroscopique de la biréfringence optique donne pour
les composantes anisotrope K* et dipolaire K* de la constante de Kerr

statique, dues aux processus de fluctuations statistiques dans un volume V
du milieu isotrope (*) :
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- ou D, et D, sont des tenseurs de rang 2 définissant les déviations (aniso-
tropies) de la polarisabilité optique du milieu, respectivement a la fré-
quence © de 'onde lumineuse analysante et & ® = 0 (champ E statique)
M, est le moment électrique dipolaire du volume V en absence du champ
(E = 0), et la moyennisation statistique { > s’opére en tenant compte
des corrélations moléculaires.

En particulier, la constante (1) conduit aurésultat bien connu de Langevin
traduisant ’orientation électrique des molécules anisotropes non dipolaires
et la modification apportée par les correlations moléculaires angulaires
dans les liquides (*). K™ est non nulle dans le cas des fluides denses consti-
tués d’atomes ou de molécules isotropes soumis a des fluctuations de trans-
lation d’Yvon-Kirkwood [(*), (*)]. La constante (2) conduit, pour les gaz
dipolaires, au résultat de Born (?). Elle a été aussi discutée dans le cas des
molécules multipolaires a polarisabilité isotrope et’ corrélées (*). Nous
montrons, que K™ est différente de zéro dans le cas des fluides composés
de molécules de Langevin, d’axe de symétrie de vecteur s, d’anisotropie
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optique Y, = ay — aj, et de moment électrique quadrupolaire ©. Pour N
molécules dans le volume V, on a
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U est le tenseur-unité symétrique de rang 2, F; le champ fluctuant induit
par les quadrupoles électriques des N — 1 molecules du milieu entourant
la molécule j (*) : '
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vy = r; — T; est le vecteur reliant les centres des molécules j et k aux

rayons-vecteurs r; et r, a;’ la polarisabilité électrique scalaire de la

molécule, et Y.’ son anisotropie.
En premitre approximation, les équlations (1)-(5) fournissent
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“ou p = N/V. G, est une fonction rendant compte ’orientation mutuelle
de deux molécules : :
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ou nous avons introduit les cosinus
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Lorsque les corrélations moléculaires sont faibles, on parvient a
N

ZGU r; /w<r,“/.s> directement calculable & partir des mesures de

yE
la diffusion biphotonique par les liquides (*). Dans ce cas, le signe de (7)
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dépend de celui de I’anisotropie Y., négative pour les molécules en forme
de disque (cas du C¢H,) et positive pour les molécules en forme de
batonnet (CS,). La fonction G;; est trés sensible au choix des modéles
considérés par Prins et Prins (°) : dans le cas du diatropisme G, est grand;
dans celui du paratropisme G;; tend vers zéro. :
L’importance de ce nouvel effet est illustrée par les résultats consignés
dans le tableau ei-dessous :

TABLEAU

Constante d’effet Kerr statique (10— u.é. s)

Liquide KNI‘ TKSA KS]) Kcalc chs (7)
Benzéne............... 5,5 (%) 73,5 —18,0 () - 61 56
Sulfure de carbone..... 70,0 (%) 273,0 50,0 (9 393 387

(<) Calculé a partir de I'équation (*), K¥ = 4 np ¢,,/9 avec la valeur de la polarisation

non linéaire ¢, = 6,5.10-% u. é.s. tirée de M. P. Bogaarp, A. D. BuckiNgHAM et
G. L. D. Rircuig, Mol. Phys., 18, 1970, p. 575.

(?) Calculé avec (?), G, = 50.10-30 u. é. s.

(¢) Calculé avec la valeur du moment quadrupolaire © = 12.10-2¢ u, é.s. tirée de
T. H. SpurLING et A. G." Dt Rocco, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 2867.

(%) Calculé avec 6 = 9.10-26 u. é.s.

I1-faut noter ’apport négatif de K* a la constante de Kerr du benzéne
et celui positif & celle du sulfure de carbone. Le nouveau terme (7) donne,
pour ces deux liquides, une dépendance des constantes de Kerr avec la
température en bon accord avec des mesures récentes ().

Les expressions (6) et (7) améliorent I'accord entre les anisotropies
optiques déterminées par diffusion Rayleigh dépolarisée (*) et par effet
Kerr statique (°). Il faut également noter que ce nouveau terme, n’affecte
pas la constante d’effet Kerr optique (*°). Celui-ci conduit — pour les
fortes anisotropies — aux méme informations que celles déduites de la
diffusion Rayleigh dépolarisée (**).

Bien entendu, la -constante totale théorique de Kerr K comprend,
outre (1) et (2), une composante K" due a la déformation moléculaire
non linéaire de Voigt et Born (!) : K; = K" + K* + K. Toutefois,
dans les substances non dlpolalres K" ne dépend presque pas de la tempé-
rature et des corrélations, mais joue un certain rdle uniquement dans les
états gazeux. Il faut noter que les polarisabilités moléculaires non linéaires
peuvent étre actuellement déterminées par les méthodes modernes d’op-
tique non linéaire [(*), (**)]. Il faut noter également que, dans P'analyse
des résultats expérimentaux, le nouveau terme (7) résout le probléme
posé par la polarisabilité non linéaire négative du benzéne (7). '
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En résumé, notre suggestion d’une structure quasi diatropique du benzéne
liquide, structure caractérisée par une prédominance des champs électriques
des quadrupdles moléculaires sur ceux induits par les forces de dispersion
de London, est en accord avec les derniers calculs de Kihara et Yamazaki (**)
relatifs aux solubilités accrues des molécules quadrupolaires dans le benzéne.
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