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CONTRIBUTION A L. THEORIE QUANTIQUE
DU POUVOIR ROTATOIRE M.GNETINUE DES MOLECULES

(EFFET FARAD.LY)



I NTR ODUCTTION
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Une substance quelconque soumise & un champ magnétique acquiert
des propriétés optiques particuliéres. Lorsque le milieu magnétisé est traver-
sé par un faisceau lumineux polarisé rectilignement, se propageant paralléle-
ment & la direction du champ magnétique, on observe une rotation du plan de
polarisation : c'est 1l'effet FARADAY ou pouvoir rotateire magnétigue.

Pour une direction de propagation de la lumiere perpendiculaire
au champ magnétique, la substance, supposée naturellement isotrope, devient
birefringente et se comporte comme un milieu uniaxe ; c'est 1'effet COTTON-

MOUTON
Citons également un troisiéme effet magnéto-optique qui con-

siste en une modification de 1'état de polarisation d'une onde lumineuse
réfléchie sur la surface d'une substance feromagnétique soumise & un champ
magnétique ; ce phénoméne est appelé effet magnéto~optique de KERR. Il ne faut
pas le confondre avec 1l'effet KERR ou birefringence électrique qui estlana-

logue électrique de 1l'effet COTTON~MOUTON.

L'effet FARADAY, que nous étudierons dans ce travail, a été
observé dans les gaz, les liquides, les cristaux, les milieux feromagnétiques -
et, plus récemment, dans les semi-conducteurs. Nous nous limiterons ici au cas
des molécules diamagnétiques dans un état physique peu condensé.

L'effet FARADAY d'une substance déterminée peut &tre étudié
de deux points de vue différents. D'une part, on considére les prepriétés
du spectre optique de la molécule, en présence d'un champ magnétique : c'est
la dispemsion rotatoire magnétique. D'autre part, on calcule les grandeurs
caractérisant la rotation du plan de polarisation d'une onde électromagnétique
de fréquence trés différente des fréquenca d'absorption de la molécule. Nous
nous attacherons ici au deuxiéme point de vue.

Aprés avoir rappelé les premidres interprétations du phénoméne
et les théories quantiques existantes, nous appliquerons la méthode de varia-
tion - pexturbation & notre probléme et conduirons le calcul & son terme pour

la molécule d'hydrogéne, l'eau et les premiers hydrocarbuzres saturés.
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GENERALITES ET TRAVAUX ANTERIEURS

A - Premiéres expériences, lois fondamentales, définitions.

Le pouvoir rotatoire magnétique fut découvert en 1845
par FARADAY (1). Son expérience initiale, effectuée sur une plaque de verre
fut améliorée et étendue & divers liquides et solides ; cela lui permit
d'énoncer les premidres lois du phénoméne. Ces lois, complétées par VERDET (2)

de 1854 & 1858, sont les suivaptes :

12 - La rotation & du plan de polarisation d'un faisceau

o

~

///, ~% <, lumineux polarisé rectilignement, traversant
l 1

4y AR A . i NQ‘ ; une épaisseur 1 de substance soumise & un
VIS LATE LN
I’ /jfl(;7jﬁ/ f | champ magnétostatique uniforme d'intensité

//’/// <“’""I’“”“’*

N
>

B' est donnée par la formule suivante :

———rpy

o = V1B cos® (1)
ou ® représente l'angle que fait la direction de propagation du fgisceau
lumineux avec celle du champ magnétique et V, appelée constante de VERDET

est caractéristique de la substance étudiée.

29 -~ Le sens de la rotation, dans le plan d'onde, est
déterminé par le sens du champ magnétique et ne dépend nullement du sens de
propagation du faisceau lumineux. Contrairement & ce qui se passe pour le
pouvoir rotatoire naturel, la rotation est multipliée lorsqu'on fait subir
au faisceaulumineux plusicurs aller-retours dans la substance magnétisée.
Cette propriété est utilisée pour sugmenter la sensibilité des mesures de la
constante de VERDET des milieux ayant un faible pouvoir rotatoire magnétiqe
et pour éliminer la contribution du pouvoir rotatoire naturel lors de 1'étude

de 1'effet FARADAY de substances optiquement actives.

saf w3
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Pour la plupart des corps, le pouvoir rotatoire magnétique
est dit positif, c'est-a-dire que la rotation s'effectue dans le sens du
courant produisant le champ magnétique. ViRDET & montré qu'il existait,
néanmoins, un certain nombre de substances produisant un effet invense, dit

négatif. On observe cela pour des molécules paramagnétiques.

La constante de VERDET suffit & caractériser le pouvoir
rotatoire magnétique d'une substance mais, il est intéressant d'introduire

quelques grandeurs dérivées qui sont parfois utilisées :

-~ le pouvoir rotatoire magnétique spécifique

vy = == (2)
obtenu en divisant la constante de VERDET par la masse

spécifique de la substance.

- le pouvoir rotatoire magnétique moléculaire

déduit du pouvoir rotatoire spéecifique par multiplication

par la masse moléculaire M.

i, =[vl, . 9n; 2 (4)
(n “+2)

Comme nous le verrons par la suite, l'expression de la

constante de VERDET V contient en facteur le terme (ni + 2)2 y par

conséquent, la rotativité magnétique moléculaire 9 n sera indépen-
dante de 1l'indice de réfraction moyen nO~L!1JM possede également 1l'avantage

d'étre indépendante de 1'état physique de la substance étudiée.

vailus
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- Dans la littérature, on rencontre également la rotation
moléculaire, relative & celle de l'eau.

= (5)

Propriétés d'additivité, systématiques expérimentales

Les propriétés additives de 1'effet FARADAY ont été mises
en évidence dés les premidres études du phénoméne.

Dans ses travaux fondamentaux, VERDET (2) &tablit que le
pouvoir rotatoire magnétique spécifique d'un wélange de substances sans
inteéractioms pouvait &tre déduit des pouvoirs rotatoires magnétiques spéecifique
des constituants par ls relation suivante :

[v]

- "< mélange % Wi, - p, (avec 2 v, =18

L'existence de propriédtés d'additivité, par rapport aux
atomes ou sux liaisons constituant une molécule déterminée, pour certaines
grandeurs physiques telles que les réfractivités et les susceptibilités
diamagnétiques et l'obtention de systématiques a conduit divers chercheurs a
étendre ces résultats & 1'effet FARADAY. Aprés les travaux préliminaires
de PERKIN (3), BHATNAGAR et M)THUR (4), et de MALLEMANN (5), GALLAIS, L./BARRE,
LAURENT et VOIGT (6) é&difiérent une systématique de la ftotation magnétique.

A partir des rotations moléculaires d'un ensemble de molécules, ils obtinrent

les valeurs des rotations de la plupart des liaisons chimiques.

De méme que GUY et TILLIEU (7) justifidrent particllement
la systématique expérimentale des susceptibilités diamagnétiques édifice
par PASCiL, PAC/ULT et HOARELU (8), nous établirons les fondements théoriques

de 1'additivité du pouveir rotatoire magnétique.

B - Premiéres interprétations et théories classiques

Les premiéres tentatives d'interprétation de 1l'effet FLRADAY
ont naturellement été guidées par l'analogie avec le pouvoir rotatoire

naturel.

e/
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AIRY (9) et VERDET (2) appliquérent au pouvoir rotatoire
nagnétique la théorie proposée par FRESNEL pour 1l'activité optique naturelle,
qui consiste & dire que l'onde planc incidente, polarisée rectilignement,
se décompose en deux ondes polarisées circulairement en sens inverse, se
propageant dans le milieu avec des vitesses différentes.

Cette idée fut confirmée par diverses expériences , réalisées
d'abord par RIGHI (I0O) et H.BECQUEREL (II) en I878 et surtout par BRACE (I2).
en I90I.

L'étude de la dispersion rotatoire magnétique, apreés des
comparaisons infructueuses avec la dispersion rotatoire naturelle, a été
effectuée par analogie avec la dispersion de 1l'indice de réfraction, ;
diverses formules tres approximatives reliant la constante de VERDET &

1'indice de réfraction ont été proposées par VERDET (I3) et H.BECQUEREL (I14).

Le découverte de 1'effet ZEEMAN , apparenté & 1l'effet FARLDLY,
inspire & H.BECQUEREL en I897 (I5) une théorie qui le conduisit a la fameuse
formule qui porte son nom :

v e >\ dn (6)

2 m02 d A

La premiére théorie électronique , basée sur 1l'existence de
particules chargées dans la molécule, a été proposée par DRUDE (I6) en I900.
Il aboutit & diverses formules de l'indice de réfraction et de la constante

de VERDET ; d'abord :

b'
vV = 11\-3;2—' ¥ -—2———1?-} (7)

v oo L \ )f; + %%ifiﬁé;? \ 2 ; (8)
EArLE
La connaissance des relations de dispersion de 1'indice de
réfraction (relationsde DRUDE et de KETTELER-HELMHOLTZ) permit & RICHARDSON
(17) d'utiliser la formule de BECQUEREL pour obtenir 1l'expression suivante de

la constante de VERDET :

o
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goo 2 LA (9)

n k (‘)? j>2 ) 2

(ou %k k=1, 2y,e4s... désignent les longueurs d'onde des

vibrations propres de la molécule )

lpres l'apparition de la théorie des électrons de LORENTZ,
divers auteurs (DORFMAN (I8), HERZFELD (I9), FRENKEL (20), LADENBURG (2I))
ont étudié le mouvement des Slectrons élastiquement liés, soumis simulta-
nément & une onde lumineuse et & un champ magnétostatique.

Ces calculs, généralisant la théorie classique de la disper-
sion, ont conduit & 1l'expression de deux indices de réfraction différents
pour des vibrations polarisées circulairement & droite et & gauche.

Citons également les travaux de MALLEM!NN (5) qui, dans 1le
cadre de la théorie classique des électrons a exprimé la rotativité moléculaﬂ
en fonction des réfractivités des atomes constituants la molécule, par la

formule suivante : [' } 2
A

L], s

N e A2 A
ol [R:]A désigne la réfractivité de l'atome A contenant P, électrons

(10)
Py

optijues.

C ~Théories quantiques

Avec le mécanisme quantique, apparuent de nouvelles tentative
d'interprétation. du pouvoir rotatoire magnétique.

Apreés les travaux préliminaires de LADENBURG (22) ,» DARWIN

et WATSON (23) et KRONIG (24) éteblirent des expressions de la rotation

magnétique & partir de la formule fournie par KRAMERS et HEISENBERG pour le
moment électrique induit dens une molécule par une onde électromagnétique.

ROSENFELD (25) en fit la dizussion dans le cas d'atomes
paramagnétiques ayant une structure normale de multiplet ; il étudia la
dépendance de la constance de VERDET par rapport & la température et son

comportement par des raies d'absorption et des raies de ZEEMAN.

-
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Dans leur livre fondamental de mécanique quantique, BORN
et JORDLN (26) présentérent un calcul complet de 1'expression de la rotation
magnétique. Ces auteurs procédérent en deux étapes : étudiant d'abord la
seule action d'un champ magnétique sur un atome, ils ¢n déduisirent les
fonctions d'ondes perturbées ¢t les éléments matriciels de 1'opérateur
moment dipolaire électrique ; . Puis perturbant le systéme précédent par
le champ électrigque d'une onde lumineuse de¢ fréguence angulairews), ils
calculerent l'expression du moment dipolaire induit & 1'aide de la thdorie
des perturbations dépendant du temps ; cele leur permdt d'obtenir la relation
entre les vecteurs champ et excitation électriques et de résoudre les équa-
tions de IMMXWELL. Ils trouverent finalement 1'expression suivante de la
constante de VERDET pouy un atome dans un dtat singulet :
dTTe o2 3 IN PO S22 (- vy ()

2 s
3nme 'ﬁ 1 !(b\}o—\kt)2—w2]2
e

V = =

SERBERX (27) étendit les résultats précidents aux molécules

para ou diamagnétiques et proposa la formule suivante :

: 2 2
vo 5 (Ve n) v Y BG.a) ., 3 C(n,n)
o (V2 - yDe. V2 -2 Tl -

nn'

(32

Citons également les travaux de CARROLL (28) qui étudia
particuliérement les molécules diatomiques, et plus récemment de TOBILS et

ks
MANN (29) et de GOOSSENS (30).

En 1962, GROENEWEGE (3I) a publié un important article dans
lequel il reprend la théorie générale de la rotation magnéto-optique des
molécules diamagnétiques. Contrairement & ses prédécesseurs, il a 4tudié
simultanément 1a perturbation per le champ magnétostatique et par 1l'onde
électromagnétique et il tient compte de la présence d'un moment dipolaire
magnétique induit. La théorie des perturbations dépendant du temps de DIRAC

lui permet d'obtenir les fonctions d'onde de la moldcule perturbée en

fonction des champs.
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Ensuite, suivant un processus que nous utiliserons dans notre
travail, il calcule les moyennes guantiques des opérateurs moments dipolaires,
électrique et magnétique E? et N » puis leur moyenne statistique sur toutes
les orientations de luz molécule. Il obtient finalement les développements
suivants des moments électrique et magneﬁ&gue %igroscopiunSinduits en fonc-—
tion des champs é€lectrigue et magnétique g‘et B de 1l'onde lumineuse et du
champ mag notostuthuejg ) vp 2B 2

PM=~,~@,(ME Sk 3 s mEA B + § ,\B N B') (13-1)

¥)
ﬁ’l:x 'f@(%wm~xo B - ﬁz ? B N B - s 8/\ ) (13-2)

]

Etudiant la propagation d'une onde électromagnétique dans un milieu caractérisé
par les relations (13) (voir appendice),GROENEWEGE montre que la constante
de VERDET d'une molécule diamagnétique peut &tre exprimée en fonction des

o —.

grandeurs vl et? par la relation suivante

2 2 )
>TF T8 w2 (n +2) §
+ nO

L B (5] ﬂ1 9 n,

-

(14)

(ou¥Creprésente le nombre de molécules par unité de volume et n désigne

1'indice de réfraction moyen dux milieu).

Les deux coefficients importants‘1 et?§ gsont donnés , en fonc-

tion des éléments m%B;iciels des opérateurs moments dipolaires électrique et
- (o)
0

magnétique P et M de la molécule non perturbée, par les formules

suivantes

o et (o o A (o) ) i
4z 2, 2¢ [wa 121605 (o fen gory A g B I

Wi
[N

AL

“LF (\k%a - kv )

(- wPI(u? - w3

2
2 My

wq(“a w2

da ot

B <\ﬁ'i0) (’P\ "ﬁ()O)>'(< \*_}(Jo)‘?‘q)ﬁgg,\(L"(g)‘;[(o)‘k*iob)
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(15)
. < ‘ 0 0 O (o (
e 2RI R T IR “’“WW K
‘.h.-,\.‘t_). ba * wuda - 7 2 5
() (o Ml

(16)

(o0 adg, =iy o W, = g )

En raison de leur complexité et de la mauvaise connaissance des fonctions
d'onde des états cxcitds d'une moldcule, les formules précédentes sc prétent
difficilement & un calcul numérique. Néanmoins, aprés avoir développé une
théorie générale assez semblable & celle de GROENEWEGE, 1'HAYA (32) a effec-
tué une appiication numérique pour la moldcule d'hydrogéne.

Utilisant des formules analogues & (15) et (16) et en con-
sidérant les états excités jusqu'd n = 4, cet auteur a obtenu un résultat
satisfaisant.,

Cependant, pour des molécules plus complexes, il est préfé-
rable d'utiliser une autre méthode ; c'est pourquoi, dans notre travail, nous
avons généralisé la théorie de variation - perturbation, introduite par GUY

et TILLIEU (33) lors des calculs des susceptibilités diamagnétiques statiques

~3

‘.,

%° , et par KARPLUS et KOLKER (34) d'une part et MAVROYANNIS et STEPHEN (35)
g* 'autre , & propos de 1'étude de la polarisabilité électrique dynamique
ok (W) et d'autres grandeurs du premier ordre.

Cette méthode a l'avantage de ne réclamer que la connaissance

de la seule fonction d'onde de 1'état que 1l'on perturbe.

T e e T s T e el e T
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UTILISLTION DE LA METHODE DE VARIATION — PERTURBATION

A - Equations générales.

Nous considérons une molécule (ou un atome) diamagnétique,
possédent N &lectrons repérés par 1'indice j (j = 1,2,.... N), soumise simul-
tanément & 1l'action d'un champ magnétoutatique homogdne B' et & celle d'une
onde lumineuse plane, polarisée rectilignement, de fréquence angulaire \A)
(différente des fréggences de réscm ance de la molécule) et de vecteur d'onde

3? paralléle a B' .,

Le théoréme de BORN~--OPPENHEIMER nous permet de nous borner
uniquement & considérer l'action des champs sur les électrons.

E? étant le rayon-vecteur (défini & partir d'une origine

o quelconque) de 1l'electron j, celui-ci sera soumis au potentiel - vecteur

— - - N
3 -
kG, )= 2 &, 8)s (T} (1)
J J J
ol
~t R = 3 ; -
-3 - 7 : % 2
A G“J ,t) = AZ exp [i (u.ut - k. rj)—l + ACO) exp [— i (wt - k.r._j)‘l(Z)
représente le potentiel - vecteur de 1'onde lumincuse, tandis que
- -5 9 -
L) =2 B AT (3)
J 2 J

désigne celui du champ magndétostatique.

Les champs électromagnétiques sont ici définis & 1l'aide

d'une jauge de¢ COULOMB :
-

o
..
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La longueur d'onde N de la vibration lumineuse est grande
par rapport aux dimensions de la molécule, de sorte que nous pouvons, &
1'intérieur du volume moléculaire, remplacer 1'expression (2) par 1la formule

approchde
~» - - > »
B (R0 (T, 0] ) +@-D. [T, 0] @

obtenue en ne gardant que les deux premiers termes de dév%agppement de TAYLOR
-
de A (;3 , t) autour d'un point I, de rayon - vecteur R = 0 I , situé

a l'intérieur de la molécule.

)
4 l'aide de (2), nous obtenons (W) :

. - D 9 - W N N
71; (z'-’j,t).—.[Ao°exp(.ik.R)ei“’t+Ao° exp (+ ik « R) e i‘“t]

e > .
+ P’J . E- i (1?@.?00 ) exp ( -?k .‘%) g WHE L (k@Aoo) exp (q?k «R)e™

..t.vwhy—
-3 e /(
. e A 4 , oz (5)
ou j = rj - R représente le rayon - vecteur de l'électron j ,

répéré & partir du point I.

(1l) Nous utilisons, pour les contractions de vecteurs et de tenseurs,
les conventions préconisées par 1'Union Internationale de Physique pure et

appliquée 436),
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1) Hamiltonien de la molécule perturbée

L'opérateur hamiltonien d'un systéme d'électrons,de spin

total nul, est habituellement exprimé & 1l'aide des potentiels par la formule

{2111[ “-ﬂﬁ"t)]a ?(r.t)} Y (8)

Suivant une idée de M.GOPPERT-MAYER (37) et de PIUTARK (38), nous allons

suivante : y

plutdt utiliser ici un développement du type multipolaire de H, mieux
adapté & nos besoins.
Ce changement d'hamiltonien est 1ié & une transformation

de jauge des potentiels.
4

- - -
J’c(r’j’ ) ﬁﬁ(rj ) =R (20, 8) + Vot (r ) (7-1)

d J

e -3
P 0> Pa;, 0 -PE] 0. 3 ZLEL ()

f qui, dans le cas général, est une fonetion arbitraire des coordonndes et

du temps sera choisie ici sous la forme :

f(rj,t) = -(rj—R) J‘l’(r ,t)-F ﬁ(r , t)  (8)

"
Soit, 3 l'aide des formules (1) et (3) et en remplagant A (rj,t) par sa

forme approchee AM , t)
= 3
f (r 14 ) = - r. » }AM (I‘j ’ t) +

2. AT (9)
J J

VR T

>
Le gradient de f (rj , t) sera
= = - >
t% f (rj , t) = ~By (r. , t) + [;(kQBA )exp(-lk R)e —1(kQDA )exp(+ik R)e {?

2
-2 (B'A ) (10)
Le nouveau potentiel - vecteur pourra donc &tre éerit sous la forme

suivgnte : _ . it
ﬁau‘g c 0 = i G en( RO axptik e ]- f

-
339' /\ﬁ (11)

o -

+

ool es
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Compte=tenu de la jauge de Coulomb initialement choisie,
o = -‘% > iwt ‘*‘b* . - - ~iwt
?:W f . [i Ao exp (-ik.R)e - i AO exp(+ ik.R)e
c .

W (‘) ? {(k @A exp(-lk . R)e + (k @A )exp(+1k. R) ?12

Remarque :
Nous pouvons remarquer que les nouveaux potentiels vérifient

la conditior. de LORENTZ.
En effet, aprés la transformation de jauge caractérisée par

les relatloxf) (7) et (8), nous obtenons :
- - (V@ﬁ) f’*

:§3+-15 F%%g-

et nous pouvons éerire
2>

div Jh L .5.?=_dlvﬁ f4ﬁ+-'a ; 2f> 3
QRS S f"[i%x ;;ﬁz

Noys constatons aisdment que le terme entre crochets est nul en raison de la
forme de l’express1on desﬁ ot comme nous avions initialement une jauge de

Coulomb (dlv‘ﬁ: %D = 0 ), nous obtenons :

div\f(+ i %‘Q— =0
c t

Ainsi la transformation de jauge utilisée, correspond au passage d'une jauge

de CCULCMB 2 une jauge de LORENTZ.

En mécanique quantique, l'opérateur moment cancmiquement
conjugué Pj doit &tre considéré comme invariant dans une transformation de
jauge (contrairement au cas de la mécanique classique) ; 1l'hamiltonien (6)

devient alors

eo/es
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-

iwt -~ W% l\uj c

N
:J% {Zm[ __[ (k@A)exp (-1kR) ‘—1(k®A )exP(+1kR)e

£ AR

B r- > 5wk % it
+ -—?’—f‘j iAg exp(= i k.R )e = La,  exp ( 1k .R e
> -~ Lo = S 3 -dwg
ve £l (K@) e & DEVUE B ey (41 ¥ e
c J
+ Y @3)
* -
Les relations de commutation entre les operateurs -
et.I’J. et la condition de transversalité de AM (div AM: o ou k. :/?6
permettent d'écrire :
- -
(r,®f}) (f‘l ®%)= (f@'P ) (k®A ) (14)
et Y
[
50 . ( B'AE ) = (B./\ﬁ) . pj (15)
et en développant la formule (13), nous obtenons :
..9
R S f/\p )3+ -—aZ<B'/\§’>
J
— -3 = lwt - * -3 9—1%
+ 1(k @n )exp(+1k . R

Z(ﬁ ®p ) E (F @20 °) exp(-i k. R)e |
A T}
+1(k® i(‘)exp(+1k R)e ‘

- chzi[f‘@: (B'/\f)‘} [-1(1«: ®u °) exp (-ik . R): - -iwj

+ik . R)e

"—"22 1(k @A ) 3 exp(—lk- «R)e + ik ®A ) rexp (

J ..... t - *‘. - - ] WA
e\U Z C [1 Ag exp (—1k . R)e -i A exp (+= ik . ,R)e
o}
b - 1‘ — — -1Wt

z & )"k@A)exp (=-ik A) elwt(k@A)exp (+ik . R)e
(f, F [ | + (16)

En introduisant les opérateurs suivants, définis & partir de 1'origine I :

v - eJZ. {’;’ (1)
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= o % <(5: @(‘;> (18)

-..-....___—_—_--.-.--.——-..-_--—-..—_

et les valeurs des champs électrique et mgnétique de 1'onde lumineuse

ali_goint H “ e ~iuut -
o iwt 0 3¥

&l g e
0

0 ) (1)
" - % iuwt - ~ oW
= -WE. A° exp (-ik . R)e -1 A exp(-l-lk R)e
© (20)
> G iwt Vo -1 wt
o o
B = B e + B e (I .
o o o " — it
Mt o > =
-—1(k A Ao)exp(-lk.R)e + i(xN Ag)exp(ich)e
(21)

ainsi que le gradlent du champ electrlque au point I :

ToB,- -1 o],
-->—-)‘

= - Ek @A ) exp(--lk g)e s + (x ®A§§ exp(+ik.R)e m}
) (22)

La formule (I6) prend la forme suivante, ol apparalt clairement le caractére

de développement multipolaire introduit par 1'usage des potentiels de
GOPPERT-MAYER. (3¢ )

2 wilo) W S/
‘.jiw:+v..M,B'-M() .

_?‘3 <V®€) +—*E?®P) (.VQDAM
I—f;cz 2 CB' /\f) Af] zi[ﬁ @<B'Af3l Vel ],

s =

+"'"'2' 'ZP. E—l (k @A )Fexp (~1k R)e '\.Ut+ 1(k @A) E exp(iﬁﬁi-)?‘]

+e22 Bl/\f)

2 nc

A
A
H =3

0061

(23)

= = - -3
(% ) (A ®B)s désigne 1la partie symétrique du tenseur A @ B
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Le pouvoir rotatoire magnétique est un effet lindaire & la fois par rapport
aux champs de 1l'onde lumineuse et au champ statique, il suffira donc , en
négligeant les termes 1liés au quadrupde électrique dont l'influence sur les
phénomenes optiques est faible, de considérer dans la suite de la présente

étude, l'hamiltonien réduit :

g} = H(O) + H(l) + H(Z) (24)
avee -
H(O) = -%— Z p.2 + V (25-1)
" J v /N \ﬁ\
ﬂ”:-?.g, %“).(;+BQ (5-2)
o - o
(2 ¢ 2 PAPl.7? (25-3)
B = -2 % [(B/\()J.)AG}.BO 253

2 ) Fonction d'onde de la molécule perturbde

a - Développement de la fonction d'onde

En généralisant une méthode de variation - perturbation
utilisée par GUY et TILLIEU (33) , (39),lors du caleul des susceptibilitds
diamagnetiques Statiques.';? et par MAVROYANNIS et STEPHEN d'une part (35)
et M.KARPLUS (34) de 1'autre pour le calcul des polarisa?;lités dynamiques

?7 (“J) » nous pouvons écrire la fonction d'onde du sy§t§me perturbée sous
une forme faisant apparaltre la contribution des divers paraméires dé éer-~
turbation.

En supposant que la molécule se trouve dans som é&tat fonda-

mental avant 1'introduction des perturbations , nous avons (en prenant

l'origine des coordonnées asu centre I du developpenent multipolaire) :
' -~

50' (: “E ﬁ: £) - \?KO)({;{ Eﬁr 6) + y’ffl)(ﬁ f’;g "

v — — —

NALEE
N \)(f (rl A ﬁ];t) Foeeeen (26)

/oo
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(o[‘) £) =Y - (27 -1)
yeifo -

= sy 2 ilweug)t oy =7 ox -1 (W)t
\5/(1)( ) = F (‘3) ,. 8@ o Bt "15\1 (f)- Lo

[o]
N ST T I (PRSP A - i(wrug)t
+ \§2+(r3 . Bg e o+ F2 . B e °
K ¥ _._j_\_&)t
+ G. B' e ° (27 =2)
(2),‘_3, 3 - - i (2wuy-w )tﬁ - (%—i(2w+u.a t
VARG 3 = (). &’
=3 = 2% - idust
+ 57 <§> &€ @t .
= = w3 > i(2w-w )t - .) \235 uot* -i(2wsmp)s
+S+(ﬁ:(BO®BO)e ¢ s()( & 5%)e
2 o} o] o]
3, B V¥ -iwt
+ sg (()) s ( Bi@BO )e ©
o2 e 2 (W)t P R s oy ~ifwaad)t
e THE L 2 B8 o mee
2 2 - ilamw )t 2 3 o oy —i(wrw)t
+ T2+({)) ( B'® BO e ° + T_-(\ ) (B'@ B@‘)e
= 2 v it
+ U (7)) : (B B)e (27 =3)
e 3 -3
Les fonctions Sl +1=s0 , 82 F100 et U interviennent lors

de 1'étude d'effets optiques et magnétiques du deuxiéme ordre qui ne sont pas
considérés dans le présent travail ; aussi, nous limiterons nous & une

: (2) C
expression de % ne contenant que les termes croisés par rapport aux

champs dynamiques et au champ statique, c'est-a~-dire que nous ne considérons
que la forme suivante de 91(2)

(*) On désigne par F, 1l'ensemble des variables F;, 6, eree EN

/s
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(2) e = o i(w-wo)‘tg < “ -**'1(““"“)'
v (ﬁ v-1 ()@ ®E). 1m0 e®E )
—— .
=, @ a i(wew )t X o
T, ():(B'@Bg)e °. T

/ : oA thtge -i(\w )t
(27 - 3")

Nous allons établir les diverses relations que doivent verifier

les vecteurs et tenseurs précédemment introduits afin que la fonction d'onde
de la molécule perturbée soit normalisée 3 1'unité

{\(J’l‘> =1

En developpant‘jf’ selon (26), mous obbenons :
<\¥ o)‘ >u(oQ [ ‘F) Y1)> <\](/.J)\ \(()SJ
PAYS Py

(29)

(28)

En prenant la fonction d'onde de 1'état fondamental de la molécule non
perturbée normalisée selon :

<-(O) mﬁf’/(0)> — ‘/\k’f_'éO)\ (.1“(;3)> - 1 (30)

nous obtencns aux premier et second ordre de perturbation

\4/(0)\ > + D\ : °)> (31-1)

41 =0
< \5@ (2\ + QY(D \}/’ <\§/<2? \Ji»ffo)> = 0 (31-2)

A 1'aide de l'expre851on (27-2) et de son imaginaire conjuguée, la formule
(31) conduit aux relations suivantes (%ﬁ)

TR +<F‘*“F“>>a<~+z”f§'>» SN

. . =

YT > G \{»’> S L G kéi’> 2
#* .

< "-}-30 Eﬂ> *\%‘* k!(-d

(K) Nous désignons par <A }E>>l 1ntegrale

f@\(r)ﬁr))dr Jo( R . FE

.. r ))5 (r P Tyeeees r ) drl dr2...drN
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De méme, au deuxidme ordre, en développant (3I-2) & 1l'aide

de (27-3')., nous obtenons les relations suivantes et leur complexes con-—

Jugués
. -3 . A —~> . ﬁ);ﬁ vﬂ »
< L*—(()O? Tl+> t tg' ®\&2) i <_—Q?l k‘»ob)"/\h : (B' & aZ)
5 =1 1 > 0 -~
+TBE> 3 eT) T ® R (éo @B‘) = o (331)
= T ] ‘j;ig 5 A
<L’§’? > @) « <T2— qéo)> (3 @)
2 -1

7 Ny BN
“'<F2— Rc > ( »® 5) +<G @F*’* (B @B') = o (33-2)

Or, nous Verrons par, le suite gque seules les parties antisy-
nétriques des tenseurs T 9 et 28 ( E = + l) interviennent dans 1l'expressic
des grandeurs responsables de l'effet FARADAY, Il est alors intéressant de

-
remplacer ces tenseurs antisymétriques par leurs vecteurs duaux Tlé- et T ~

2
tels que :
g€ 1 £ : o e
TJi = 3 ik (partlc antisymétrique de TJ)jk
l - Fang
=7 S, 00 - 1) (=12 (34)
Jk kJ

(Eiijk est le tenseur completement antisymétrique de LEVI-CIVITA).
Les relations (33) permettent d'écrire les conditions de normalisation pour

\:\
T G‘ et T € s nous obtenons

Pty o T ‘?(")>*~ ‘/\f> e AR e
35-1

R N
CHFTE >« GF bt \"??>~-—§-<3’*'\F+>x(o |
2 %5

ainsi que les relations complexes conjugudes.
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3 « Bguations d'évolution

-3
La fonction d'onde?§f( T), t) est solution de 1'équation

d'évolution :

-
. e
. ~ 0
o V(o 4 Y (f o (36)
Nt
gue nous pouvons développer par rapport aux différents ordres de perturbation

4 l'aide des relations (24) et (26) ; nous ohtenons :

> g o) H<°)\§a () (57-1)
i ‘5\11 ) (O)V(l) + 5 )y( o) (37-2)

t
9 (2)

ik b (o) j?(2) (1) \}[(l) 5(2) \5/(0)(37 _3)
Dt )
Les expressions (25-2) et (27-2) permettent d'écrire 1'équation d'évolution

du premier ordre (37-2) sous la forme :
-y - o
g[-&{ ( W-\.UO) ‘&lf:%g - H(a ?‘{:22 *’;-.éO \+-( )] e
L
_ -%_ ..3... - (\U+wo)t
NETPRECLE St e LI

i - X

(Wskuo)t
\.ﬂ Cf' j o B N}
4-[#{ (W-w) F - g{o) F2+.Bg + 100, Bg (Zje
, ~i(wew)t
= j\’&" 1. % Tk (o} TH
v[ﬂ(w...%) F2+ B° H(O)FZ‘. BZ +ﬁo). Bg 'Yr; e
:quut
‘:Xw G.B" ()G B! +d<°)\u'¥j }:o (38)

Pour que cette équation soit vérifide & chague instant t, il faut et il

suffit que les vecteurs Ffa ’ F;; et G coient respcetivement solutiom des

équationssuivantes

-4 €W ) Fit Y }7:5 + ‘; “fi") =0 (39-1)
/ VAERY
-k - ) FE - g0 PE M(“ﬂf{” o (30-2)
- Neg
%l ua’ %-— H(o) g + M(o) \*(o) =0 (39-3)

el e
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Nous remarquons que le vecteur G est 1ié au vecteur g introduit
par GUY et TILLIEU (33), (39), lors du calcul des susceptibilités diamagnétiqu

statiques et que

- . A
¢ o lim FZE (W) (40)
W5

A deuxiéme ordre, les relations (25), (2’7), et (37-3') permettent d'éerire :

24,
{g-fﬁ (o) T2 P ‘E" (& @z))
Py 4 el PAY oy - D
EeD s (w ®E) + ( wY@@F*) (& @ 5) }e
A » —> 9 :é, _.’J“ - W
+ E{ (w+u) ~-Ci?l':( B' @ EZ )- H(O) : (B ® C.O )
- 2

A He ) Z ¥ .J‘
+( P@®Gc) : (B ®%Z)+ (»T<°)®Fl') %O R B’]

1(w ~t.uo)t

(VIR T
- =2 a2 3
"+ s:nii (W"“-g ) T, : (B @ﬁ;)_ - H(O) T; : (B' R. B °y
‘ T, A
& F,) B @ B')
5 ‘9\ —— A)ﬁ N ] - '(\.U- )"t
4I—e"'2" = ‘:B"KG)AE}J-BO‘ : (O)je i

me s e ‘ O [¢]

N T N "
+L/H«(\-—U+ug) T, (BB B, ) - B T, : (B ®B )

2 2 r T K £ 2%
*(MC’)@G) (' @) + <M°@F2> ( B2 @ B)

(e}
’\ﬁ ’\C ] k‘FO ] S (41)

Ici en re, nous constatons que la relation (41) est verifide , quel que soit
£, si‘TlQ et '1“E (€= + 1) sont solutions des équations suivantes :
\J\ N —3 ) (O) .£+ Nl %
-’K(ww)T+: (B’@"&Z)-H T, (B'@C")

- N R -2 N il N
+ (P ®a): (B‘®22)+(M(°)®E+) : (éj@f}"})=o (42 = 1)

N , N
| 7 7 ™ PR S
A (wpay) T B @€ - B & o)

oo/
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e/ e
7 * . o ¥ A
L@ ed) (P ety . @ ey (P @) - o
, 2 I :fﬁ e ) 5
ch(weuy T2 B @) -1 1 ey D) + ( o) (5 5T
(‘%)@‘j\*) : (E/‘; ®§/"\)+—-e—2£ 2‘2[('(?'/\ N A } 70 kr o
i L I A °(2-3)
=3 2 oK =z g B /\ /\%
A(wrw) T, (B’@Bg)‘-- g(o) TE"‘ : (B' D BZ Y 4 ( M(°)®G :( B'S® B
—_

PA
e (2rem .3 (A ('\1
:;(M @F) (B @B') + ; B'AN V) Tg %(424)
r,

Z[_(Bﬁﬁ/\yy]“’o E(f@F) (B @B')Er(B LB

Sachant que, dans le cagﬂde 1l'effet FARADAY, le champ magnétostatique B!
\ %
B

est perpendiculaire , nous pouvons écrire : ~

_ -~ '*3‘ I o
<B'/\f> A 1 2 - Ek(fjé@E):(Bg@B') (43)

Par conséquent, a partlr des équations (42) nous obtqups facilement les

e

S
équations auxquelles doivent satlsfalre lqg vecteurs T{g et TZE, duaux
ria—
des parties antisymétriques de Tlg et T2 s SoOit
5 —
e  (o)Re 1 » P 1 YO ATE_ (s
- b (Ew-y) T, ¢ -H T, +5 PG -5 MUAF o (44-1)
7, > - T i,
& 1
- A (& ‘\.\.hu.b) TQE (o) + 5 MTO)/\G 5 ?o)/\ = o (44-2)

4 - Moyennes guantigues des opérateurs moments dipolaires de 1la molécule.

a - Moment dipolaire électrique

Lorsque la molécule perturbée se trouve dans 1'état déerit
par la fonctlon%"(i3 t), la valeur observable microscopique du moment

dipolaire electrlque P sera fournle par la moyenne quantique

<P>= <\f’(ﬁt)P“f/(ﬁt)> (45)

vof e
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En utilisant la décomposition (26) de?g%par rapport aux différents ordres

de perturbatlon, nous pouvons developper (45) selon :

P> ( >() (1)+/P> ..... (46)

4\}'((’ Y o) 5 (47-1)
le) \f“ \9(1)> q(, ;‘\f(o)) (47-2)

< ‘§>(2) (‘f(o) . \(,”>\§ *-* +)‘f} ;}

(47-3)

avec 3

Les expressions (27) entrafnent :

-~ A l'ordre zero :

0)"& - (o)
=l P (48)
<§$ o} kk o) :>
- Au premier ordre :

A ltaide de (27-2), de (20), (2I) et de leurs dérivés
temporelles, (47-2) devient : (W)

*
<z:?>11) = 2 Re <: I ) P j§11)2>

e YT PedE B >

el

1 g% e =, > 13?
+;/jm {L% P@ (R -7 >.C
*> 2 5 A
+ Re (L'fﬁo) P @ (F + F,)>.B
L A =7
+ :—: _S') \vi(;o)’k ? @ ( F2+~ FQ ), > BO
+ 2 Re ‘}-(% @ ;> 5 " t49)

- Au deuxiéme ordre :

o Ny
B e OOV 3 AARDTRA & ’1?\‘3*(1)/5 (50)

(%) Re Z désigne la partie réelle de Z et 'jm Z,sa partie imaginaire.
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En développant cette expression & 1'aide (27-3') et en ne tenant
compte que des termes croisés par rapport aux champs dynamiques et au champ

statique, nous obtenons /‘

—
<P52)_—_ Re 4\—#('6’( )_(T++’I‘1_):(B°® )1>

o}
3, & I
+ {'71(}(3 ?E?‘ZJ’- ) : (B @ 50)17
A G B - vy
+ Re <(G ., B P [<Fl++ Fl—) '%o»} >
% =
g G —> -
+— I <« .B')PEFI+—F1—) \éo]\)
e P2 A > GA
+ Re << G . B') P EF2+ + FQ—)" Bo« ]>
wwt, A o)

(51)

- o em me am am e e wm e e e e =

En présence d'un champ électromagnétique, l'opérateur noment

dipolaire magnétique prend la forme su jvante

AR HORIR ALY (52)

avec l'opérateur moment permanent :

20) o 5 = -
M = . AN D,
e 5 \J P, (53)
et 1'opérateur moment induit : -
(1) o2 ;Y :3} / -
.. / ). .
B =2 ne? < 1 N Py (54)

‘;Nl 2 4 —-’7’ ad -7 =P {9t
M() -——-é—e-mﬂc"‘ ?— J/\ [1 (A 3 k)exp( - 1 %k..R)e

: - = - Wt
@ k) exp (+ ik.,R) e ‘l (55)

S
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c'est~d-dire :
-> wh
2 M
M2 2 f AN G AT
J \J .

- ; - g

it . >
+;_f____2 2 ({A? /\ k) 1‘: i(ﬁ’ Ao) exp. ,( -,i.?,? ) e

«}&* 2 “iug T
+1(f’ ) exp (4 HR) @ ](56)

De m&me que pour le moment dipolaire électrique, la moyenne quan tique sera

développée selon :

\ : & N
(S < G LW Gao® (57)
#* g5\ .
G- QP Py )yl Tl 4 s )
o] o]

Nous n'étudierons pas le molécules paramagnétiques, par conséquént, ce terme

avec

caractérisant le moment dipolaire magnétique permanent de la molécule scra

ici nul.

<‘i@): < (df (0)15,(1)> <«5Xl§& (o) ?O)>Q<\§&# 11) y(,b -
<i¥2) qcﬁ %)‘7‘(2)),,, <~f<1) -%Ya) s, <Y2)v’('o)‘f,ﬁo)
+ < Y(ﬁ 1) Y(l) . <\\§,(1) (1)1JU(0)> (60)

A 1'aide des expressions (27) et (56), nous obtenons aprés un calcul sem=

blable & celui effectué pour lec moment dipoleire électrique :

N N -3 %
i 3 hre 4O OB (5w > &

" % ~\ -3 ol "‘".‘3'
e ﬁ}m <l"d°’) 1\71-(0) & (F1+ - Fg_) >'éo
LAY

¥ o e P

+ Re (Lh()") Mr°) ) (zF; + Fy) . B,

4 - - Y 1

- o CE W ¢ m, - B > ‘g;
F o)
+ 2 Re c{"tﬁ‘;f oy, B
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2 S (I Tee ?@;} (o), !
-4 :c 3 q—o*[ﬁ a IV ) \%‘oj ?
2 (© ..
+26mc\u j§’< ) ( j/\ ) J Urog"éo (61)
et
N 2) g L‘g A
< ﬁ Re (ﬂ.}_(*) IV[(O)E Tl+ + Tl-) . (B' @ ‘g )1 >
2 -3 3 2

+

: = T -> '»

&) ij<(G- -'B’)M '{:(Fl"'-; Fl') %01>
\Sl%j\ P = A 1 )
+r £(a .B') u(o) L(FQ**+F2“).B ]>

Ik S sy e

+ 1 n (G B')~M(°)T_< Rt i)\Bi,)] p,

!
E!
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5 -Expressions macroscopigues des moments dipolaires électrigue et nagnétigue

Au paragraphe précédent, nous avons établi les expressions des

moments dipolaires électrique et magnétique d'une molécule isolée soumise
a4 1'action d'un champ magnétostatique et d'une onde lumineuse. Nous allons
maintenant calculer , a partir de ces moyennes microscopiques et individuelles
lés moments dipolaires induits d'un systéme contenant un grand nombre de mo-
lécules se trouvant dans 1'état fondamental avant l'introduction des pertur-
bations.

Ne considérant que des molécules diamagnétiques, négligeant
le faible effet d'orientation d U champ électrique de l'onde lumineuse sur le
nmoment électrique perménent dans le cas de molécules polaires, et tenant compte
que le moment dipolaire magnétique igguit par le champ statique introduit un
terme d'orientation proportionnel a B’2, nous pouvons dans le calcul des
grandeurs responsables de 1'effet FARADAY, lesquelles sont proportionnelles
a ‘B" y ignorer les effets orienteurs du champ magnétique et considérer que

la molécule peut avoir une orientation quelconque par rapport aux champs.

Pour un milieu suffisamment dilué, nous pouvons également

négliger les interactions moléculaires. Les moments dipolaires électrique
|

R -3
et magnétique PM et MM gseront donc obtenus en effectuant une moyenne

. ~3 ~
statistique des moments individuels < P > et £ M> par rapport & toutes les

orientations de la molécule.

-> St
En désignant par (P) et (M} le valeur moyenne des moments
dipolaires d'une molécule par rapport aux orientations, les moments macros-

copiques induits seront :

N > 76 [CP >(ll" 2)-\ (63)

Y6 oS LT Lf@’ U (64)

(76 étant 1e nombre de molécules par unité de vdume).
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Les expressions des moments dipolaires individuels { PP et (M)

contiennent des termes formés & partir de vecteurs et tenseurs tels que P

4
o 36 e e

'l w2 TS L
que Eg; ’ BO , B' , k seeese 5 liés & 1l'observateur.

.oy lids & la molécule et des vecteurs fixes tels

En désignant respectivement par des lettres grecques et latines,
les vecteurs 1iés & la molécule et les vecteurs fixes, nous avons rassemblé.
ci-dessous les relations nécessaires au calcul des moyennes statistiques des

moments électrique et magnétique.

(«I@T‘:w.'z:i’ P -t (55

A(gs )(b' B) - 2 f,gz\?)](f\m;) (66)

oﬁ[t“m@m] -;-(ak“t;)(ms) (67)
('z; étant le vecteur dual de la partie antlsymetrlque de Ts)

(Y S (RATY (p.B)- & (L 5)(;#\‘:)

[(0“’\“@}3]‘1%( pe2)es ) (69)
e 4 -ty gy

(AAR) (k. B)(X. c) = o (69)

'(232?(53; _;) =0 (70)

Les moyennes macroscopiques des expressioms (49), (51), (6I) et (62) seront

done :

<p 1 =_l.Re<&¥,67""*

l 1 o}
W A
+ -;— Re Q{.O ,(F2++ FZ')) B,
> -» 71 \Jf— ":‘J\
+ %—J—ijt(& T .(F2+-5F2 ) B_
o Y
+ == Re Q‘t P, o6y B (71)

oo/
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3
Ak > > _q
N -12-<EJ [1;}/\(?14’- F{)})} (Eo/\ B )
2 0, Ty
Ty {_U*B Plnr )

, .
5 N 2 2

+—- ] (k*?sgf B ( *T? '\J;z-) >

39 * TN i 1
v o ! NT . had
+ 3T RAG DG A )
=) 1o T S ¢
<M > - ‘;‘Re 4 (éﬁ M)&)), <Fl ++ Fl-) > é (72)
—>

{% ;Re<<t‘3" B(Ey )>- o2 ? @f L*(«ﬂ
L . 4@ u SN

- ” (73)
{H >(2)=% * {<\15(0¥ 2 T1+ * ?1—) >
L 2 &
L CEIAGE RN >} (£ A5
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Pour les molécules diamagnétiques, la fonction d'onde non

perturbdée \}( o) peut étre choisie réelle ; les relationsg§39) et (44)

a-’
montrent queo, dans ces conditions, les vecteurs F et T sont réels,
e o 9L 1 2
tandis que F2 sy G et T1 sont imaginaires purs.

Certains termes des expressions (7I), (72), (73) et (74) sont
alors nuls et les moments électrique et magnétique macroscopiques induits

peuvent &tre ecrlts sous la forme :

Llc )5B+ ‘(‘%,/\ Bv)+<5(\5 AP 3} (75)
M, =TE LY B "L 2 B'—s-i’) %*reg;(“‘AB' L% BO/\B‘)X (76)

M
L

-

Relatlons entre certalns coeff1c1ents :

En désignant par (k%é )ka 0,1,2,+....) l'ensemble ortho-
(o)

normé complet des fonctions propres d¢ 1'hamiltonien H de la molécule non

perturbée, la relation de fermeturefé .
™ I PRI
s L.;;%F) ST - S P-) (1)
permet de développer les coefficients t/g de la fagon suivante :

P 5 107 W & - R
2 T e R, w’*g"” -7))

D'autre part, en multipliant 1'équation (39-1) par \ﬁ, et en 1ntegrant

'ﬁ‘

e i"t

sur l'espace , nous obtenons :
- (B ) (T TES — £>.»< 3 P o) =0

L'hernifieité de H( o) et la relation aux valeurs propres :

(a),»(ow § W 4(0

k

entrainent :

(Léfft ﬁf&' S Ly (o} 2 Lé‘”)

T (EW“‘%}J (s0)

avec ‘W o % i e A
Un calcul semblable , effectué & 1l'aide des équation (39-2) et (39-3)

aboutit aux formules suivantes :

«o/ee
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T3S =y N, (1)

. ﬁ (fIAJmuJ
RSN O R s =
k Y
En reportant respectivement (80) et (8I) dans (78) et (79), nous obtenons
finalement : &j 0
! < o o) o)y 1
PP e E0aC4IF WLl Py 1

8
Compte tenu des formules (80),(84), (8%) et des relations suivantes déduite;% 3)

& 7E s :—%2(4 i S PA ‘# T
MM > AL ‘f Fe,ﬂ_g_:?;

WOFES o Mi[&“)’* OIS /\w{” s
e ?‘Mékho\/\/\\f(o% > ] ot

T w0 -y,
(859
un développament deg et 6' effectué & 1'aide de la relation de fermeture

des équations (44) :

ok

conduit &

S=- 8 = e B {c&i )9 ) oy <<~J‘w %%AG@P%‘B)

X \4“ (L*’ol ‘A%xé
\kﬁk;(tug. LL%ig W - wa? )

«ﬁ

(o) LO(
* Lf' ‘ ((J#§@7? Lﬁ:‘) A <;L+1 kf%>> l(u; %fa
(86)

On peut remarquer que sous la forme (84), 1'expression du. coefficients )’)
responsable de 1l'activité optique naturelle, est identique & celle qui est
fournie par la théorie des perturbations (40). Pour des moléecules dépourvues
de pouvoir rotatoire naturel, c'est-ad-dire ayant soit un centre, soit un plan
de symétrie, il est facile de constater , en utilisant les propriétés de

0
symétrie des fonctions d'onde‘*. ) non perturbées, que les coefficients?)et

k
ES sont nuls. 7
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En tenant compte du fait que les chanps agissant effectivement
sur la molécule différent des champs extérieurs en raison des propriétés
du milieu entourant la molécule, les développements des vecteurs polarisations
électrique et magnétique seront donc de la forme suivante (1'indice i carace

térisant des champs internes) :
13‘; ’\"{’,[a&\ﬁl )JB +"1 (Elﬁ B:'l g(B A B')] (87)
l‘ﬁ 1o [ ¥i+1 B'—j’;% %([’3/\ B') SCE /\B')](BB)

6 - Expression des grandeurs responsables de 1'effet FARADAY.

L'étude de la propagation d'une onde électromagnétique dans un

milieu soumis & un champ magnétique paralldle & la direction du vecteur d'ende
E?, montre (voir appendice) 1'existence d'un pouvoir rotatoire caractérisé
par la constantexgg VERDET V qui est exprimée en fonction du COefflclth“ﬂ

du terme en ‘KA B'  du moment dipolaire électrique macroscopique £ P>et du

eV W

coeff1c1ent%% du terme en B A B' du moment dipolaire magnétique macroscopique

(_M\

Les formules (72) et (74) fournissent immédiatewent les expressions

de ces deux coefficients :
. S ST ST S
M = {“"Smi<‘~é3‘1’ ,(Tl’f...Tl )
x ,
RS AN EON A %’1—)] S (89)
[ R R A N AL

. ik 7 71

1 T &) JL It
+ £ [M N(F, - Fz) | N (90)
Nous allons montrer maintenant , qu'a 1l'aide des équations d'évolution

(39) et (44) , il est possible d'obtenir des formes de ﬁj etwg respectivement
indépendantes de T’C et T £,

" En multipliant scalairement 1'équation (39-1) par le vecteur

Tf: et en intégrant sur 1l'espace, nous obtenons la relation suivante :

ool e
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_ , £ > —> = X
A Ew-w) FED- <T15’e. 1) B>+ <T1J.?((_°)>
: =0
{91)

L dquation cuagagxu Congeine Sera, compte-tenu de 1'hernitivitd d;s opera—
teurs H(O) et P ,

| -—->£' -—»& F > =
../}{(Eu.)—u%)(_p (F .(0) >+ Q-i& P-Té}"

1
iy (92)
De méme , en multipliant scalairement 1’equat10n {44-1) par Fi& , NOUS

obtenons apres intégration sur l'espace :
~E(fwe w)(F .T‘> {FE <°>”&>
-;-<‘ﬁ§e.c?»\€)>.a. LM°/\F*)>

(93)
Les relations (92) et (93) entrafnent :

<L#(°)ﬁ“> “*&>-——-<?& LPAG)>~—4F€ (ﬁQAF ‘S)>

En reportant cette relation dans l'expression (89), nous obtenons flnalement
qs-

la forme suivante de/? , indépéndante de Ti“

et > ==
N hom w /\(F -Fl)]>
95)

Un calcul semblable peut &tre effectud pour le coefficent \?g ;3 1l'utilisation

des équations (39-2) et (44-2) conduit & 1'expression simplifide suivante de

ﬁ’gtﬁﬂmcé‘*f[:@/\w J‘ﬂ >, .

Ld (TAEDS - (M/\F )>1

Cette élimination des grandeurs lides & la fonction d'ondeqk/(z) est a (‘6
rappwocher d'un résultat général, valable pour les perturbatlons indépen-

dantes du tenmps (41),
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Comparaison avec les formules fournies par la théorie des perturbations

L'utilisation de la relation de fermeture (77) ainsi que des
fornules (80) > (81) et (82) permet d'écrire’j et £, de la facon suivante

(e)
dans le cas d'une fonction d'onde Qf; réelle.

=k § 5[ b (40 s n (BB g -
+2 TP (W ﬁ%% NP b “a?ﬂ

i (o3go), 6) o) @ B (97)
\% - k*o#o{“fw(?5 (W s Agy P e )

Wol + Wi

[“‘Oﬂ(w Udk) (o - wtk)(u,\z UL@]} 92

Ces formules sont comparables aux expressions (38) de GROENEWEGE

(31) dans le cas ol on se limite & un systéme perturbé & partir de 1l'état
fondamental.

L'accord est évident pour ?; . BEn séparant les termes pour
lesquels les états k ou 1 sont égaux & 1'état fondamentalﬁ1 peut étre encore

éerit

'\P — kﬁo e, { %(O)? Lgkb (<kﬁ 7 L«_%A(brff) 1@\%@) l(uﬁ%@
O (W s A YR (e e )

(“?’V‘bky& “’2
T G5 (P )
R 2""’ol
En retranchant le terme nul suivant : Z(\k} - l) ’] i}' (99)
sh 5, (AT )4 e
TN ST PO S
La or%uie (Ip@) devient :
93
e 3 P e ) (ot wy)
g Z T g

.
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" 4’\*-0)»9 Lﬁ} (4%03‘{ > \% )>/\ 4‘%_(#) co>Lt,>\ 2\&)&3& — Q
P P AT )

kL@ (\LJ k&)ol}
(100)" -
Cette expression est directement comparable & la formule fournie par

GROENEWEGE. La seule différence réside en un facteur deux, dans le troisiére
terme, dont l'absence chez GROENEWEGE, e¢s* due a un développement incomplet
de la fonction d'onde perturbée. (Bn effet, dans sa formule (11), cet auteur

a execlu le cas a = b).

- v T T e T e T L D e
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B - Invariance des fornules dans un changenent d'origine
Dens le formalisme général, &établi précédemment, toutes les

formules sont écrites & l'aide de grandeurs définies par rapport & une ori-
gine située au centre I du developpement multipolaire. I1 nous faut maintenant
montrer que toutes nos relations demeurent invariantes lorsqu'on effectue le
développement multipolaire autour d*un autre point~i_situé encore a l'intérieur

de la molécule.

1 - Variation des potentiels électromagnétiques

En nous reportant au paragraphe A-1, nous pouvons d'abord
constater qu'un changement de l'origine 0, initialement choisie pour les
potentiels - vecteurs , n'entraine qu'une modification du facteur de phase
des champs électrique et magnétique de 1'onde lumineuse, laquelle n'affec-

tera pas les formules ultérieures :

En choisissant u tre centre de développement multipolaire £ défini par

wr o3 *ﬁl T:! 2

0I=R (IT=R - R =& ), le potentiel veoteur de 1'onde lumineuse
peut &tre remplacé par les déux preniers termes de son développement de TAYLOR

autour du point?f.

= > o S —)* -y B it
AM ((kj’ t \):A_g exp(-i_l?,,R )el‘uti— 82 exp (+ ik . R)e
= _ , S o it > T it
*VJ' .L- 1(?@ }Z)e@ *11:- R) W+1(k® 4 \exn Fik o R )e ]
= = - (101)
R 5

3\3

avec
J
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En effectuant une transformation de jauge & 1l'aide de

:.,16 [l‘;<ﬁ’t> .C/T’v(‘r’;)] (102)

les_go :gaux potentiels seront N ¥ o i -2
~ — Wt > 7 —p X 1M
ﬁ ( J ) E(k ®A )exp(—ik « R ) “"l( k @ AO )e¥{+lk ‘R e }.E
::5’
1
+ 2% A VJ (103)
~ = = _ iout % —» X, ~idut
" _ w ::) __‘% . ”__,5. :} . :
()( j/t)“—c—\J Ll Aoeip( ik . R >e i 4 expl +ik R )e
= > -%» NG
H'é)'(ﬁ ®E)‘_(k®ﬂ)e;(« Yo +(k®A°)aq{+’ﬁz
=2 o X (104)
Or, R = R + 9 et comme le dlstance 6\, de 1l'ordre de grandeur des dinen-

gions ‘moléculaires, est petite devant la longueur M de la rodiation incidente,

nous pouvons écrire :
- D - - -3
exp (+ ik .R) =(1 + ik, 5)exp(4_—ik.R) (105)

Cette relation permet de développer les expressions (103) et (104), et, en
le
les comparant avec (11) et (12), nous constatons qua~@hengement du centre de

developpcmpnt multlpolalre se ranéne a une transformation de jauge :

kﬁ(fwt\ —> OQ(F t) zJﬂ'(f (106-1)

@(f A) fj)(f ) = @5) E/ —%— ?)':\J (106~2)

avec

: gt =¥ <> D ~bast
AJ = 5 b azp(«m‘wg ?)e + Ag exp(«.ik . R )e

~i(§§ @?) .‘Eexp(”lk ) R)luqt (_A_ 0@ k) rﬁq)(flk R)e ]
~3(FAT). ¥ (107)

Ou encore, en utilisant les relations (20) et (21) et en négligeant les
termes 1ids & la partie symétrique du tenseur ( k'@DA), c'est-a-dire au

gradient de EE

eof e



38 -
../..

— . -
Ao=ie S (E0Y o )
S Tﬁ; ‘ =0 ° - o °©
P g ot ¥ Lo
- SAP) (BT
3 o)
SRRRK
’ ~3 7
wit
-1(¢ Af}.g' (108)
2 J
En calculant l'hamiltonicn & 1l'aide des relations (6), (I03) et (104), nous
trouvons ;
> . o2 BN
. - = \ 7 N
2,2 - :% - o
2. L3P av-3 R0l G - w0
2n 3 9 0 0
J N - :-5‘>'_ 7
5_‘(3,, .)/\g_j.B (109)
4 Iy 2 1 {J °
Dans cette gﬁgress1ons, les opérateurs moments dipolaires électrique et
= &7 —
magnétique P et M(O) sont définis par rapport & l'origine I
T =e f)J - P *‘“@NB (IIO)
J=i ~m .
= — - e >
Pﬁo)‘:—»r;c 2 . N p. = BT()O)~5?— S S A (111)
pomens, 2 ~ J J J ne J J
%%o et B désignent les valeurs des €hamps électrique et magnétique de
1l'onde lumineuse au point I
= 2o it .
it ;gp o LA
Mo =6 e T v T e = .14
C %
- ) (i)w 1@ ?* %.}‘-I\,U
e -W[l‘xg exp (=i K.R )e el exp(+1k R)e
)
4
o 3 TR (112)
et — i oy _1M By -3
B = 52 M B e = v AT |
° ° ’ (%) t
= -i ( K A4 J exp (~ik , R e + 1(k Al Oo)e [+1k ‘é

(113)

En utilisant 1z relation (105) et en nous limitant au premier degré en k ’

nous trouvons aprés comparaison avec les formules (20) et (2I)

- -
2 =Ty S Re it I (e 2]

+ike R
(114-1)"
9o T |
B, = B (114-2)

e/
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2 — Transformztion de la fonction d'onde

Nous savons qu'en mécanique quantique, lorsque les potentiels
électromagnétiques subissent une transfornation de jauge de deuxiéue espéce,
caractérisée par les relations (I07), 1'équation d'évolution du systéne
demeure invariante si la fonction d'onde est elle-méme modifide par une trans-

formation de jauge de premiére espéce de la forme :

'\g)’-.b Y \}Iexp[ﬁc :‘]'_ (115)

Lors d'un développement par rapport sux paramétres de perturbation , nous
!QUC

pouvons écrire la relation précédente ™ 1a forme suivante :

W P T s e

'. étant du premier ordre par rapport aux parandtres de perturbation, nous

obtenons en séparant les différents ordres :

cLo) /(o)
— .tir’ -(116-1)
(1) Fh) _ie — (o)
= & shcd /\j (116-2)
J o
) 1) S (1) 2 ()
le e 2 i
\3(' ol - AC % /\J ) - %7;2 (E /\) y,) (116*3)
........ — - ; J
Les fonctions V (1) _§et ‘\:f) pe vegésltrc %jyeloppees en fonction de
vecteurs:§t tenééuﬁs Fln ' ﬁ;-’, G, ~T1£ et T g et des paranmetres de
= 7
champs Ego ’ Bo at §ﬂ par des formules “nulogues a (27-2) et (27-3').

En utilisant les relations (I08) et (II4), con négligeant ici encore, les
[ \ 0 Vd [ J’ “%‘ z

termes liés &4 la partie symétrique de (k@A ) et en géparant les termes

correspondant au méme paranétre de perturbation, nous obtenons, & partir

de (116-2)

: —
¥&m§&+_ﬁ;ng%w (117-1)
S N > 2 (o) = =
I oL ie q E?’ = (o)
¢ = +m‘§f0/\$% (117-3)
J J

° o
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Au deuxiéme ordre, en introduisant le tenseurrwi par le relation
v & 1 —c C
~yT = = & T 5 (118)
11 13k 1, Sy
-5 -

et en neégligeant les termes 1iés & la partie syndtrique de ( k® 4) ,
la relation (II6-3) entraine :

— 'd —— w

T _ Té , 2= N S D6 4+ i P Esgg,(:zg g; N )
1 - 1 ﬁi\&) 2 c 1 J J
e T (55 AP )W) e
Lrma \ 8 ’
MR o) c ® J E: ©
- 1
| = . == =
TE-TS, 1fwTE i (3 SAD )® T
2 2 c e J
o - = =
- e fw (»&Ag)(g;(}ng(,)
4
4% ¢
o —B 3, 2
ie =
+ F

T f@(z &Aﬁ) (§§/\ @@Sﬁ

11
ygus 1nterg§$ant aux vecteurs duaux des parties dntlbymetrlques des tenseurs
G et ﬂJE

» nous obtenons, en introduisant le pseudo-vecteur

tel que
CE _ £ _ 1 - LE
el 1t el =1 g €T gm% (120)
e = N i N7 i e ﬁé - -
€= RE +§%; W T s FEA (z SA%Z)
- > )
siee’ln S A (;5 g> N ) LT—O (T21-1)
442 oy J 30
7 .:.J
T,% = T

+ 1fu "<z?>tizs;. Z{ /\ KDJ‘) /\ T
_MC (F é/\g) (2_ S/\F) Le

ey E )
e 5EA Lé%/\f
3 - Invariance des &guations d'evolutlon (I°I -2)

a = Bquations du premier ordre

En portant les formules (IIO) et

(II7-1) dans 1'équation (39~1)
nous obtenons :

e
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N - ‘A; — ‘,"_/‘ — e
_ _ < e< N é) fo) _ (0) (=% e=X ¢ (o) =~ (O):
H (20 -w2) (bl e L% )- K (Fl S )&yo +(P + NS )Ktn 0

¢fast-a-dire compte—tenu dL 1 A{uut'on aux ViIBUT3 propres

(o)
H Uy Q*E Lfﬂo (122)

=% (éw "Uo) ‘Tj" (O) .—]-_b + ‘; Li,‘-; - 0 (123)

L'équation (39~1) demeure donc invariante dans un changenent d'origine.

A 1'aide des relations (111) et Ql7-2), nous pouvons de néne

écrire 1'équation (39-2) sous la forme : -
-5 (€ - w)(gg+ E‘S/\&) k(-' & ?E/\g>
e 5 \Af R “EAE){‘Q°> = 35

En utilisant la relatlon de commutation suivante : (124)

[(JZ ‘§A§i> , P{O] = 'l'f%_ S A p (125)

1'équation (I24) devient :

(& - w) F‘E (o)"E+*§o) (2.3/\{))(1’1\” (O)Igo)Hj)
+—i’-2%»[-ﬁ<ew~wc> Ffﬁ;& RIS

Les deux derniers termes étant nuls en raison de (I22) et (I23), nous

H(O)("'F,f

constatons l'invariance de (39-2).

Nougﬂpouvons, de maniére identique, montrer 1'invariance de 1'équation (39-3)
o
en G

b ~ RBguations du deuxiére ordre

Les formules (II10), (111), (117-1,3) et (I2I-1) permettent

d'écrire 1'équation (44-1) sous la forme suivante :

— } - o
4 (£ w-wy) L{é *;—?:J SAG - ~The (a_gl\f)ﬁp € 15‘3 oA(id’\f) é}

4~ﬁ cw J/'.
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WOE L SA e (TSAT AR wiER2 SAESA )L@B
1 20 Ly dhe \J- —%J 1 4 A% Uy J J 0
1 (> T el = Ol P
3 (FranS Inlozlz6nl )Y
<71 -3 .

En tenant compte de la relation de commutation (I25), cette équation peut

étre développée selon

- - => = W =7
[_:‘E(Ew--wg Té»H(O)T& 7 A ~LPA F£1
1 72 2 1
= Z -
+ 8 SAlaw 6 wd9% « 10 o)]
2h uy , o

0
= =3 r = 52 =7 (o)
ie ‘ 5 (c —& 9% & -
2 - > >

ie ¢ N f" — - (o) O) 0
*T A2 oo e N (% N Afp tgu% ﬁzwé %b
Et nous constatons que l'inveriance des équations (39-1) et (39—3) entraine
celle de (44-1).
Nous pouvons montrer de menidre analoguc, l'invariance de 1'équation (44-2)

;
en T2 .

4 - Invariance d w coefficient ™
1

L'expression (89) de preut 8tre écrite :

(o . 2 r 7

AR e e -
0 c e N
+_§_§w ;x\(gg,\@)w viz(F ..F)/\(hzig.& 21>

AT CAD) Y N B
R ﬁjﬁl Ai Lf?ﬁ* %?*~ ( 3

= =
T, "~ T1)>
33Ul

d > =2 =
'% ‘@%’[P /\( 1+*“‘ 1>]>

o/ o



43 -
cof e

<N + = ):> **-" =1 =
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Or, il est fa01lo de constater l‘lnvarlanco de la condltlon de
normalisation (35-1), par conséquent le deuxieme terme de la précédente
fornule est nul et il s'ensuit que*idenoure invariant dans un changenent
d'origine.

>
5 - Cas du coefficient C%

Certains coefficients du développement du moment dipolaire magnétique
J
nacroscopique MM ne sont pas invariants dans le changement d'origine. C'est

b
le cas de la susceptibilité diamagndétique dynamique ¥eet du coefficient :%g
intervenant dans 1'expression de la constante de VERDET.

Néanmoins, nous pouwnns constater que le passage de 1'expression
-y
den’a Cbll@ deﬁg s'effectue en remplagant respectivenent l'operateur P et le
2 > JYo)

vecteur FE*(lle a P) par l'opérateur M et le vecteur E‘&(lle : )), ce

2

qui entraine l'introduction du facteur trés faible 1. . Fous pouvons donc

‘2
présumer et cela sera vérifié lors du calcul numéfique (), queiéﬁ sera tres
petit devant *{.
. g
D'zutre part, 4 partir de 1'expression de Cg sous sa forme (98), nous
obtenons, & 1'a1de de la relation (111), la formule suivante pour la variation

A\e“t %S % lors d'un changenent d'origine.

R I [ (5 o *)W)\.(@g"M&A@@ﬂg})
+‘<"\'<O LTS (QLrg5 (‘ Ons )Lh&f\dﬁz? ek,

T CGES (F PdA(3 ) Lé‘%) ]

- ZTS; \:O%)(% Sh z)f)\ (< (C}%(K ;/\p)% SN Q’i“‘*r%)

; . . ~< -
(¥%) Pour toutes les molécules dtudiées, nous avons ﬁ; ~ I0 E

~
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| % _ T (o Bz T A=) ylo
PRI (0 (2 DT Bz ) )
'[‘CG’(CS - k) _g.«w - y:;x( L 2 uul) —X (126)

En comperant chacun des termes de cette expression avec la fornule (98
nous const“tog§§qu ils peuvent &tre ddéduits de l'expression de\éi, en rcnblﬁgant
o) e

les vecteurs jjj dens un ou deu§ opérateurs U :zjgg fi A 93 de (98)
d

-

par le vecteur de translation € .

Or,‘é;\ est de I'Qnge de grandeur des dinensions roléculeires,
c'est-a-dire conparable é\ ?‘ ; les divers termes de (126) seront donc de

1l'ordre de grandeur de?% y c¢'est-a-dire treés petit devant “‘ .

Par conséquent, si la non-invariance de est génante d'un point de
vue purement théorique, elle n'affectera pullement ls valeur numérique de la

constante de VERDET d'une nmolécule.

L'invariance du terme dominant 4‘, dans un changenent d'origine, est
d'un grand intérét pratique lors dw calcul effectif du pouvoir rotatoire
magnétique d'une molécule, car elle perret de choisir 1'origine de facon a
simplifier les calculs au naxinum. Par exenple, lors du calcul nunérique du
coefficient”% d'une liaison, il sera trés utilge de fixer l'origine au centre

de gravité électronique.
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Nous avonsg établi des fornules fournissant “Iefﬁié partir des
fonctions vectorielles du prenier ordre ﬁ;i ) .

Ces vecteurs sont respectivenent solution des équations (39-1)
(39—2) et (39—3) qu'il suffirait de résoudre pour obtenir les expressions
analytiques de’i et T puis leurs voleurs nunériques. Malheureusement, une
telle rdésolution n'est possible que dans le ces de systénes tres simples
(1'atone d'hydrogene dans son “tot fondanental, 1'oscillateur harﬁonique) ety
dans le cas général, pour déterniner des fonctions approchées, il faut uti-
liser une méthode variationnelle anslogue & celle bien connue dans 1'étude
des propriétés statiques(39).

1 - BEtude Générale

Nous savons que la fonction d'ondejﬁf du systéne et la fonction
couplexe conJugubeuﬁj peuvent &tre considérées comne des grandeurs carac-
térisant um champ défini sur 1'espace de oonflguatlon \23 ) et obéissant
aux équations d'évolution

s ﬂ— (127=1)
B
et i7"
> ~f~ F
- i oY 5 \V(/ (127-2)
at

A partir deTK,Eycm de leurs dérivées spatljles et te_gprelles, nous
pouvons construire une densité lagrangienne <L ( Vf Tyr Y?jﬁ; M;? ﬂ; \Y

et obtenir les équations (I27) en postulant que la fonctionnelle

t 4,
(< j i
\/tl

est extrémale lors de l'evolution du systéne entre les tenps tl et t2 (42).

Ce principe variationnel indique que l'on doit avoir ;

5 j\_fg ,{C‘&c‘) i (128)

1
s

i



lors d'une varistion arbitraire o ‘%f oug>\§ des fonctlonslﬁg—et ﬂgr s qui,

bien qu'elles soient liées, peuvent néannoins &tre vioriées de facon indépendan-

te. Leurs variations sont seulement sounits aux conditions aux linites

FE =8 fc:’,tv
g \&){3'(_\;’ tl» :S yr “‘)‘ =6

On nontre, en calcul des variations, que la condition (128) édquivaut

aux équations d'LULER-L/CR NGE :

2 ~ ( Rf Q— 2ol = o - (129-1)
‘gy !y’z "\u ) N ) ] Y

22 .S 2 |2 D

o \§’*” U=X,¥,% Du B(Mﬁj} 2%'“ (129-2)

Ces equstlons déterminent 1' evolutlon du chanp ct d01vent étre respectivenent

et

identiques a (127—2) et (127—1 . Nous ecr1rons$i sous la forme suivante

(42), (43)

of=~—-w% VTN eg vy ff Y o

avee V=H + dl A (131)

2n
Cette expression est comparable aux formes variationnelles proposées par
FRENKEL (44) et par K/RPLUS ¢t KOLKER (34). MAC LACHLAN (45) suggére éga-

lement la densité lagra enne sulvante

Z = \H\r-rﬁj

qui présente l'avantage d'étre toujours minimale lors d'une veriation delL

(132)

aais aussi 1'inconvénient de mal se préter & des calculs numériques en raison
de la présence du carré de l'haniltonien.
Pour un systenc perturbé :
0 1 2 2
V=V()+)x()+/\H()+

"
2
(o) ZH(O)+—% PN

(133)

avec
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0./‘. :

Bn utilisant les dévoloppcments babltue,ls :

'{f = ‘\{}/(O)ﬁ. » \%SLIL \Lr NIRr (134-1)

s (opk a2 r(2)

Y = = N W + N \{ (134-2)
nous obtenons un développenent analogue dea?f.

;Zf:_ Z (o) A L) + N2 Z.(2) Foerennn (135)

avec !

() ot o rfo i_ o) y%* (0)
$s -4 (o \V § ﬁ 2 VWW <§Zl>
I (1):: 1‘h \_Y(Oy' \;/,( \S @-) \u«@ }y/él) Sf(’ (o)

+ A ﬁ - (v \{f")& v W0y X)ﬁ v \gz(‘))
ATt \g;u . @ﬁ* NOCH \gg(?;(l)\y@ )
A T I - ’ (336-2)
Une variation S Y de est obtenue & partir d'une variation

indépendante de 1'une que 1conquc des fonctions \Sf(l 1 =0,1;2¢0004 )
et entraine une variation é ,LD de b .

Compte~tenu du dbv‘,loppcmunt (136), 1e principe variationnel fournit
lors d'une variation S \S

0 S (‘8 jd\ddt*‘i jq Sl d\ﬁdt-\- %5}( gi%ld)tdt

I jtl 5(&) 51 .f( dGdt -+ . .«v\z‘lj J i,d“t;dt

- (137)

oof e
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Les relations (I30) et (I34) montrent queaii(J) n'est fonction que
K,
delig(k) et f et de leurs dérivées, avec k = 0, 1, 2....J ; par conséquent,
égj_ ;ﬁ(J) est nul pour J <\i et apres division par >N3 » 1'expression
(I37) se réduit a

55})1{mt+5YL&Siﬁ@ &+t  ¢$%d

1 (138)

En séparant les divers ordres de perturbation, nous obtenons 1'ensenble

( .
.4{ é;iQf) J)d'TZ dt =0, (3 =1, i+ 1,e..) (139)

équivakent au systéme d'équations d'EULER~L/GRANGE

Df(é) Df(J) G)

Ces équations sont semblables & celles que l'on obtient en développant

(127—2) aux différents ordres, & l'aide de (133) et(I34—2).

d'égalités

De néne; lors de la variationgay(i) du terme d'ordre i du développe~-
ment deﬂﬁf?‘nous aboutissons & une série d'équations 4d'EULER-LAGRANGE
identiqués 3 celles que l'on trouve lors du développement de (I27-1) & 1'aide
de (I33) et (I34-1).

Par conséquent, en fixant j, il suffit d'effectuefoyespectivement des
- . y; ( .
variations de\g(‘]He \ST(J 1)*, ﬂj (3=2 )7 ..o “'}/ dans z(‘])

pour obtenir les équations d¥volution d'ordre 0,1,2,c..es Jo
finsi & partir de :
Of(zg;ﬂw;@ Yc \gﬁ\fl) \f \g@ o& X@\M{zﬁyx@
+h .v?‘”-vv N o, ??‘ - >)
N (\Yﬂ\/ Yﬁ (e owl W& age
Efﬂ**g w iyﬁ QP 1), %ﬁ (2Nﬁd> | (%ﬁi
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— (2)% .
une variation de entralne
L}
YO o> Y(
et lors de variations de ”jf(l) nous obtenons respectivement

Lk xfm) ) g,m NS
x iﬁ}m _ (o) \?’(2) . w@ yf(l)Jr H(z)bgf(o)

L'étude précédente a nontré que 1'égquation d'évolution en
peut étre déduite de 1'équation 4'EULER-L/GR NGE obtenue lors d'une variation

*%f(l) dans 1'expression de ;ﬁ( 2) ; puisgue nous n' avons besoin , pour
-4»25 ;: v
calculer et y que des fonctions vectorielles Fl y F2 et G contenues
dans Tg* ) » i1 nous est loisible de ne considérer qu'une forme de<Q€£2>
(1) (1)%

limitée aux termes en

& 1laide de l'expre351on (27-2), nous obtenons

pus
11LLE)
azéz *‘ hth gy*k O+J}&Jt \Jd *F \:?’k‘* ruym
— R4 Re {; e }; 2 . B° o ©
:?'”'57‘ Twt I > qpoiﬁ“Jt -l “*ﬁfkfxxx J 3 lkﬁ T 34 ke “]
Be~\-G.B"] Lo —\—Fl%oe *FZ'."BefF.Be

:$

1
« Ge e F2 BO e +-Fa . Bo e = G B

=B it - ""‘%‘* it A, Tdwt 7 SPE-iwt G
X\?t\&)e -'\-Fl—-ége ‘T%.Boe ~+—F. Boe + G, B!

[‘f%z —1\U’c ..;,*"* just .;_7"1" "*—W \J%._Jon.ut J* 7

= b o = 2wt Gk S i TH T sak T T
+ £V [Fl -goe o Ge wFf e B e *FT B e 46, B
n

O
00t~ ‘éo%iwt JJiu I \?*_iwt \3"* <A
B

— - N
z ">+ + _0 - o) - |
v [Fl.£ e *Fl' \%O e "Jf’ F2- o e "‘-qu BO e iy G‘ B'
y( 1\,,,1-—-}»* Todust FF ) F -dwut JH St T o
+ ‘? FO, é: e w+F', D% 4r”. 35 +G¢ , B
0 1 o 2 0 2 o]
\j iagt = ?*-i\AJt + Fiwgt T S K it TS
P g - Fl‘ e ....‘,.th BO e *‘-FZ-_BCO) e +G’..B'



3 ¥ ooty A3 f’k-iu.)t:)'\)
wZRe{Li— -;’ (g e *\r\éo : )4' %) (_h}goéw “ Bg e + B!
v

N “*b IJJt *4, \gj&ﬂvnaJt \) \; muqt CT 7
( e -+ F. Boe ’BO “+ G, B
#u lieu de varier globulement'i§( 1) (ou T¥{ il est p0331ble(142)

de varier de nar fdre indépendante chacune des conposantes des divers vecteurs
“’*’ls,,FZ&, € (ou do Fg gzéy,a'*) .

Pour cela, il est connode de développer les produits figurant dans
1'expression deéigz) et de mettre celle-ci sous la forme d'une somme de
termes ‘Q? (A*i B) tels qu'une variation de.ﬁ“ entraine 1'équation d'EULER-
L/GR/NGE en B (A et B désignent deux composantes quelconques des vecteurs
—E “"5 !

L , G).
Il est en particulier intéressant de considérer les expressions

suivantes , extraites de (I142) :

<2) = m ¢
(C 2#) [hw (7" ® 1’\—? @:‘5

F&) % 1
e (Fom L We )
—>> - —-'>_”k' —>= _\
s 22 (B @ M AFIe )
m(z;xls;igu — EE% ";:i E
+ N (Fl+ ®Fl + P ® F )
W e (.E)
- -
| -(FE)or o) L (Be £
- (143)
0 do) [Tl Ted)
F A A% N
? - ﬁwo(“i‘)jt ® }J; ‘FJ‘Z- ® F;)
2¥ 71 %A
r2 2 (3R @24 . 2% e 3 )
Zm(gixysi;; Au ‘a:‘ui 2“ o«
+V ("f"; & ?721 + 7, ® FZ-)

o/
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W e (I )
7 ¥ S % (o) *

Y ~<\ﬁ)2+ +\'§2}>® I\\FO)L{—;] (§§t®§§l (144)
2) /3 g% y e T o
: DT )z | 7 = 3 o

%). (B®B> [ﬁ%(c®e)+?1[§_‘l%y’z_g%® 93

P
+ N T @ %
NN 1 x o 2 -
__k‘loj* ‘ifo)@ A ®EZ1)L*_§) ,.(B'&.)Lé')
0
3—2 (145)
Les commposantes du tenseur'iﬁyf) pernettent la détermination va-
.
riationnelle de F Ez On constate en effet, que lors d'une variation

1lu

n 1
¥ s’
de F‘& dans aé(F 53) W\ 1'équation d'EULER-L/GR.NGE correspondante
conduit a : 1

£ .0 £ (o)
-¥% (B wo) Flg- 8 P+ By ‘-t«o =0

c'est-a-dire fournit lo composante W de 1'équation (39-1)
(2)
; ;
L ex?;68810n_J}%%c§iZF 9,) dT sera extrémun lors d'une variation de
F‘anu de F{t ; par conséquent, si nous écrivons F‘é‘soys la forme d'un

1lu u 1u
développement par rapport i un ensenble de fonction‘fi connues

Flu& - = B \Ei (146)

1 L

les paramétres ay seront déterninés par la résolution du systéme d'équations

algébriques

(2)
P _g(?c)'é)(ﬂé)utfét’ - O i=1,2, ....) (147)

Q. £F Y
:;x(z) 5(‘:(2)

Les composantes de ;f;(F€) et

pernettent , de fagon iden-
tique, la détermination des pararidtres i£%grvenant dans des développenents de

Féi ef G  analogues a (146).

Caractére de 1l'extrénun

= =,
. = f 4 A peut Btre dé sé sel
(L J(a) (5" ? comsost ssion
e/ o




=
J’hu) LL) . (3-)"
(rg) > <°‘f(g+) > - Q"z}(r ) > (147)
ou, compte-tenu d'une intégration par parties :
-3 ¥ .
<»2;<F,> =t (Ew—uy) LRE ® FEY

._.,\,s.

+ L FE @LTFES
-l e Fes. <\r&®p k\-’> (148)

Lors d'une variaticn ér 3 de Fl& » lea variations permiére et seconde

1l
de <x (l)é > sont respectivenent :

R €)
% * -
5 4:13‘(:“’& > =1 (€ w) [(STE@TES +FE @ S8 ]
) - ¥ -t — W —-
+ LERERPFE S L (FE P FES
<u135’ > @ STE D>
- __<Q|-:é > Lti°)> (149)
<¢z‘(i):) >=% (EOJ-Q)()[;(S F5 &0 SF€ >
(S TEe BEy+ (Tl @S F5>]
+145?5®H”SF >
, - ¥ (o) 27>
ST 5@ WP B8 S 4 (FE @ WM FED
2 =
~ e s FES

— LS ¥ =< ® ™ Léf)> (150)

0
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A l'aide de 1l'équation (39—1), cette derniére relation devient :

(1) £ . ~e>f* ‘%‘_
s <f(‘_£) Szox(Fwow) LOFE®@ ST S

e
+2<5FE® WIS EES

En développant l&l?g en série per rapport au systéme orthononé complet

1()

des fonctions propres

She - & T W

de la molécule non perturbée

nous obtenons
(l)& ~>
?ﬁ ,.a;?_(ck )(\U ~EW) (151)
(F?) =3 _
(L
Pour les composantes diagonales du tenseur, (;:f%r_z e :b / Qque
-3
nous utiliserons préférentiellement pour déterminer les composcnts de Fl?‘

nous avons

{L)+

5 LZL )uu> > \ \ (w +UJ) (152-1)

3 Af = 2n é\ \ (\)Q —w) (152-2)

(F )uu/ ko
2)+

Nous remarquons que g; <;ii £ est toujours positif, quel que
soit MJ, donc (i (2) N est touJours nininun, lors d'une variation
de FE (v +)

1lu 2)_
Par contre, <;j' \ ne sera uinimum que si
V” ) uu

uo é‘uﬁo (k=1,2)..0)
clest=-dire ! w L Y ou bN S >\10

Cette condition sera toutefois réalisée lors de nos calculs nunériques

nar nous cohsidérons des moldcules (HZ,H 0, hydrocarbures saturds) pour

2

lesquelles >¥Iﬁe trouve dans 1'ultra-violet, tandis que la longueur d4'onde

de la variation incidente sera de 1l'ordre de 5000 R .
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Nous aboutissons & des conclusions senblables pour 41;25(\;i£ E‘j>
<Z;Z?é. Yest comparable & 1'expression variationnclle trouvée par TILL EU (39)
lors du calcul des susceptibilités diamagnétiques statiques et sera toujours
ninimn lors d'une variation de G,
e

> () 2’)\
3 - Signification physique des grandeurs QJS(F E)> <;f (Fq 7 d <"f )

e

L'équation (39-1) multipliée tensoriellement par F1£;$¢ fournit

aprés inteégration sur 1'egpnce
¥ - - A to
A(Ew.w ) (FE ® FEN _CFRE @ W P FESL Q?‘f@ A X

Conpte~-tenu de 1'expression

H ok "Izimz- A+ ylo)

cette relation devient aprés une intégration per parties

»* —»&
~4 (Ew-w) er FEN 2= <9~§.&®9‘? >

2n u=x,y,z2.0 U S u

3% *
. 2 A
e \1(0)—??& >+ L FE®F OO)> = O (153)
En portant 1'équation (I53) et sa complexe conjuguée dans

l'expre331on __;

(1) (l) L
Crf) > J(:g (¥ €)
nous obtenons

(o =
423’5;’;) =-wd &7 T @ (T TS (o)

Une comparaison avec la formule (49) montre que cette expression (au signe

prés), n'est autre que celle du tenseur de polarisabilité électrique dynanique

<f (L) = - I (U-’) (155)

(\'

Par_gp raisonnenent 1dent1quc, nous pouvons unontrer que (jﬁ

de la noldcule

W

(2)
2 ( Fgf)
<: St? )E> sont respectivement liés aux termes de ccnﬁctlon paranagnétique de

et .

des tenseurs de susceptibilité dianagnétique dynanique et statigue

oo/
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LPPLICATIONS

Dans le chapitre II, nous avons établi les expressions générales
des grandeurs caractérisant le pouvoir rotatoire magnétique. Nous allons
risintenant appliquer ce formalisme au €alcul effectif de la constante de

VERDET de quelques molécules sinples.

A = Relations d'additivité

Toutes les fornules données précédennent, et en particulier les
expressions de etzi , sont applicables & la molécule entiére et sont
définies & partir de la fonction d'onde tfw(o) de 1'état fondamental de la
nolécule non perturbde. Cette fonction n'eg% Jjamais connue de fagon rigoureuse,
mole est toujours exprimée & 1l'aide de fonctions plus simples caractérisant
certains groupes d'électrons. De plus, les systématiques expérimentales (6)
nonteent l'existence d'un caractére additif de 1'effet FARLDAY ; 1la
rotativité magnétique d'une molécule peut, en effet, &tre calculée en effec-
tuant la somne des rotativités des différentes liasisons. C'est pourquoi, notre
but est naintenant de montrer que, si 1l'on peut décomposer une nolécule en
un certain unombre de sous-systémes indépendants, tout le formalisme établi
pour la molécule entidre est applicable & 1l'un de ces sous-systémes, et qu'il
existe z2lors des relations d'additivité entre les grandeurs définies sur toute
la molécule et leurs correspondantes pour les sous-systér.&s.

Ces groupes A4'électrons, peuvent 8tre soit les électrons eux-—
mémes lorsqu'on déerit la fonction d'onde Lﬁ~<o) par la néthode des orbitales
mnoléculaires, soit des paires d'électrons dags le cadre de la théorie de

HEITLER-LONDON, soit les loges introduites par D/UDEL (46)

Y
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Nous considérons ici le cas géndéral d'un découpage de la
nolécule en L sous-systeénes, repérés par 1l'indice n (n = 1,245..... Ly

contenant chacun N électrons et décrits par 1l'ensemble de fonctions d'onde

(o) é -
V\
nornées {;Ff) Y +N > “}

En suPPOSant que la fonction d'onde totale Lfa?) puisse étre

exprimée par un produit simple de fonctionspartielles

"(o)_‘_I_J_‘ (o)
&wta . m}l 1 Lﬁ) ; (1)

et que 1l'haniltonien de la molécule non perturbée puisse &tre éerit sous la

forme approchée suivante

glo)— &= (o)

m=1 m (2)

nous aurons :

glo) \ple) Kw Wdo) (m=1,2,.......L) (3)
m m
- E (4)
T %;I\Ag’m

Par conséquent, introduisant la fonction d'onde dépendent du temps du

sous-systéne m par

nous obtenons ) L (o)
‘0 o
DA “
En d981gnant pur é@ = L3205 aese L) 1'ensenble des

fonctions perturbées des divers soUs-systemes introduits , nous pouvons

utiliger le développement habituel et écrire :

§ = F s p?
m m BT (7)
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Par des formules sanalogues & (II- 27), il est possible d'exprimer
) (2) — e
1) d & <
et en foncticns de vecteurs B , P.S , G et de
l,m 2,n n
dont les parties antisynétriques adnettent respecti-

£ comme vecteurs duaux.

En écrivant également la fonction d'onde perturbde totale sous

ﬁz U Cj (8)

la forne

. . TE Y€
nous pouvons relier les fonctions vectorielles ' eoe.. cte.
‘*E. \_f‘: 1’ 2,4
aux fonctions globales F1 ’ F2, ... et nous obtenons finalement les relations

d'additivité suivantes :

L
P L<q¢q>=lk€3) SRS (5-1)
L )
V/g - m:-% \g}l (qi%)=l \f;O) (9-2)
—> L - ) ~— 1 (o)
T;E ) = TJ’i (q};érl)zl kﬁ;‘%% FJ’I;& A E;; Zg(m,p;‘fqo
D'autre part, nous pouvons écrire pr (J = 1,2) (9*3)
?= mél ‘-I?; (10)
P L
Mﬁ(O) = Eéi MﬁO) (11)

2) Décomposition des équations d'éwolution

Les précédentes relations pernmettent de séparer les équations
(II~39) et (1I-44) en équations dont les solutions sont les vecteurs
/’
Fl,x ’ 2, , Gm , T ct '.[’2’m .
Ainsi , & 1'aide des relations (1) , (4),(9-1) et (10),

1'équation (II-39-1) devient

2 H
o """E (0)—> - o)\ 17 (o)
gf X (éww W, % + P &'ﬁq }q#m &ﬁ
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m,pFD Lo q,t n p

ol les relations aux valeurs propres (3) annulent le deuxiéne terie.

Nous remarquoms .que la formule (I2) est vérifide en dgalant &

zéro chacun des termes de la some sur m, ce qui conduit au systéne d'équations

(13)

Cr(Ewny) B - HY B2

,
l,m 1, )
De fagon anclogue, nous trouvons que les équations (II-39-2)
et (II-39-3) peuvent &tre déconposées respectivenent selon les systémes
d'équations suivan:es:

A > 1 ‘
-1 (Ew- U‘ﬁ,m) E%—H(O)Ei‘i’ ]VZJ{O) L-f(o) =0; (m

m it

f

1,2,...L) (I4)

51 o) A
. o/ - AN
+h Woum g~ o) G+ 00 \—F<°) =o0; (w=1,2,...1) (I5)
n jul n 1 jul
Compte-tenu des résultats précédents, une semblable décomposition peut &tre
— =
obtenue an deuxiéne ordre ; les vecteurs Tl oy - et T2 & sont ainsi respec—~
? !

tivement solution des équations suiventes :

A
> - -t A -y
- P 1O T, g - (O) -»ci'-— -]‘ s _l (O) -
i (Es ,m) R N P A G =35 M A Fin=0 (16)
~1 7
Fe _g0Fe L1 T0aT 170, T
- (Ew oW £ - g° £ 42 oJAg - Lylo) R
(& o,m) T2,m n TZ,D * 2 H I Gm 2 Mm A F2,m ==o (17)

3) Additivité des grandeurs physiques

Voyons uaintenant conment se conportent les grandeurs \1 et%%é
dans le découpage de la molécule en sous-systénes.

L 1'zide des reletions (1) (9) et (10), 1'expression (II-89) peut
8tre développée selon

/\‘ -?Ji)lm (%Iigf?)i{ [E (~>,p “»;) I;T )qu(o)

(U] m=1 (gép
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Y L{sog L1 Co ”“A?;; KFPT )]

35 L ( 1,533:5)*4 AR P W@G’ ﬁ

15 RO AT - A, B )

o +(4\{<°) TSR “f(:g)l

1z 4*6& *f“> [&Gf 1, +>+< 1, lkg )>) (Uf@g; Tjﬂ
‘% n(ag? D5 “W”

(18)

Or, les conditions de normalisation fournissent, pour chacun

des sous-systiémes, les relations suiventes analogues & (11-32) et (II-35)

@ B 3TN - a5
¥ o Ch
SHERAPEIN S ;0 152

* G %

ﬁﬁ BT té% AT AT s BN (o)
n 2 ’ 2 ’

o/
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qui, avec leurs complexes conjuguées , permettent d'annuler la seconde

parenthése de l'expression (18).

Nous pouvons donc écrire :
L

Pour un calcul tout & fait identique, nous pouvons nontrer que :

\g; = > \{%érl (21)

,‘) =1

t

A 1'side des relations (I3), (14), (I6) et (I7), il est &galenent possible
& e
d'obtenir des expressions de et , indépéndantes de T. < et T ,
id n 1,n 2,11

analogues aux fornules (II-95) et (II-96).

Nous avons donc nontré l'existence de relations d'additivité pour
les grandeurs’xi etééloquue la fonction d'onde totale de la molécule peut
&tre prise sous la forue d'un produit non-antisynétrisé de fonctiors partielles
caractérisant certains groupes d'électrons. Cette dernidre approximation ne
vérifie malheureusement pas le principe de PAULI ; néanmoins cette difficulté
disparaft dans le cadre de la théorie des loges, ol DAUDEL (46) a nontré que,
lors du calcul de la valeur noyenne d'un opérateur sorme d'opérateurs nonos
électroniques, il est possible, conpte~tenu d'un bon découpage de la nodécule
en loges, de remplacer un produit antisymétrisé de fonctions de loges par un
produit simple de telles fonctions ; une démonstration du caractére additif

de 1'effet FARADAY, utilisant ce résultat a été présentde ailleurs (47).

D'zutre part, on sait, que dans une nolécule, les électrons
peuvent &tre répartis en diverses régions caractéristiques telles les
lisisons interatoniques, les paires libres et les coeurs atomiques. Par
conséquent, dans un tel découpage,’\\ pourra &tre calculé selon la
formule suivante :
= :Ei :E; :%L oeurs
(molécule) liaisonsh{liaisons*-paires pairesi.coeurs aﬁo?zg;es

libres libres atomiques

e ‘e
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I1 est possible d'obtenir une expression analogue pour ’
néanmoins, comne ce terme est trés petit devantﬂﬁv, nous pouvons le négliger

dans 1'expression (I-I4) de la constante de VERDET et écrire =

2
L Trew” (a5 +2) .
V= - = --wé-—;-— A‘( (23)

Ju lieu de V, il est parfois intéressant de considérer la

rotativité magnétique moldculaire :
~
{9 __ ZTTLJ/wA.‘ (20)
Mo S | 4

(oth“gésigne le nombre d'Avogadro).

pour laquelle la relation (22) entraine :

[Q] > @1] \_Q}pa”es .2 LQ] coeurs(25)

M 11 L Sons llalsons i libres Coeurs atomiques
llbres atoniques

Cette expression apporte un fondement théorique, au moins
partiel, aux systématiques expérimentales (6) qui procédent parfois & un
découpage différent et, en particulier, nc considérent pas la contribution des
coeurs atomiques (d'ailleurs tres faible) qu'elles répartissent done impli-

citement entre les termes de lizisons et ceux de paires libres.

- T I e e T e
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B - Systdues a symétrie sphérique

4
1) Cas particulier des atomes dans 1'état S -

Fornule de BECQUEREL

(o)

s 1. . .
Pour un atome dans un <tat 7S, la fonction d'onde , qui

N . 3 ’ & ’ . ’ . I 4 . . O .
peut &tre choisie réelle, possede la synétrie sphérique et vérifie la relatio:

A
() Lf(o) = 0 (26)

qui entrsine, d’aprés/}es équations (II-39-2), (II-39-3) et (II-44-2) 1la
\/ =

nullité des vecteurs F2 y G et T;i . On sait qu'alors 1l'atone est

suivante :

diamagnétique.

Les expressions (II-89) et (II-90) se réduisent & :

vy | 0) ~= g TR
“‘123—-—“—;/\% P'(Tl-Tl)> (27)

Lo _
5 = ° (28)

Le vecteur ~?;&'est naintenant solution de 1'équation

- £ (Ew- \Lé) —;}l - H(O) “;}5 _.% ( Z/\ Fléi (29)
e/

Or, en multiplisnt 1'équation (II-39-1) extérieurement pr M © , nous

obtenons
ol e 7] -
-H Ew-w) i) A FS -JM(O)/\(H(O) rE) +01rv}(°)/\? L‘-(O) = o (30)
(0]
o)

Conpte-tenu de la comnutativité de H(O) et M'°/ dans le cas d'un systere a

symétrie sphérique et de la relation usuelle

N - oty A . s
WOIAT + B Al L 3;1—2—-*{—- P

1'équation (30) devient

! s
=¥ (i) - \L_)O) (M(O)/\ ‘)fw'l& ) - H(O) (g(o)/\ Ff)+;§_§ P ‘*_QO): o
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Une couparaison avec (II-39-1) montre que

A 4 L. e
Wl 7 & - ied (51)
1 ne 1
Par conséquent, Tl sera naintenant solution de
—n. ) = i o >E£
-4 (€uu - ¢ _ J[o) P& _iend _ ”
( SYRIEA o i == F==o0 (32)
D'autre part, 1l'¢quation (II-39-1) dérivée par rapport & (ifournit
- -
% (Ew w)a—fﬁ-— g(o) <9—B£) LETFE -0 (33)
- o’ Jw SwW 1 T
Et en comparant (32) & (33) nous_ignstatons que :
re_ief 21 (34)

1~ 2ne 2w

En portant (34 dans (27) et en rapprochant 1'expression ainsi obtenue pour «7

de celle de la polarisibilité électrique dynamique :
: L o . ¥
(-U>”‘€ILJ<}T; P (ﬁ + F > (35)
nous obtenons la relation suivante :

e q ol
/k1 = 2rce iy a W (36)

En introduisant les expressions de la constante de VERDET et de 1l'indice de

réfraction moyen no, c'est-a~-dire

Vi - 3T w

(37-1)

x '+ 4

\no* \ T Vol (37-2)

lorsque le chanp électrique local agissant sur l'atome est confondu avec

celui de l'onde luaineuse.
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. Vo o 2Tl (__2_3_2_)2«{

< 1,

(38-1)

= 2 %
S \\/[1 L (356-2)
34T Ve

lorsque le chanp local est différert du champ extirieur et déduit de la

théorie de LORENTZ-LORENZ, 1'application de la relation (%36) conduit & 1la
formule , bien connue, de BECQUEREL.(I5).

e d n

2 ne? d ™ (39)

V =

~ Nous pouvons également renmarquer que l'utilisation de la relation de
ferneture (II-77) dens la formule (27) conduit, & l'aide des relations (32) ot
(II-39—1), a l'expression (I—ll) de la constante de VERDET $rouvée par BORN

et JORDIN (26).

2) Calcul de™ pour les électrons 1 s d'un atone

Les relations d'additivité établies au paragraphe précédent
nontrent que 1'on peut calculer séparément la contribution & 1'effet FARADAY
des électrons internes des atomes constituant une molécule.

Désirant calculer ultérieureient la constante de VERDET des
hydrocarbures saturés et de la molécule d'eau, nous devons connaltre la
valeur de’T pour les électrons 1 s du carbone et de 1'oxygeéne.

De facon générale, les électrons 1 & d'un atome sont déerits par

une fonction d'onde réelle LQ(O) possédant la syrétrie sphérique ; par

" \1s
conséquent
;ﬁ .
M(O) Lf)(o) =0 (40)
1s 1s
et les fonctions vectorielles G et F sont nulles.
l% ) 2,18

La fonction d'onde © ne présente pas de surface nodale et

. ’ s . l ..\ . Y &
il est commode d'éerire le vecteur % & maintenant réel sous la forne

1,1s
- ¢ —>
FE - & \fw (a1)
l, 1’
1s 1s
1s

sofia
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Les deux électrons 1 s jouent le néue rbéle et donnent une

contribution égale 4 la valeur de ATIS s nous avons

é 1s =0° (42)

N’ls 3w [<L€ £y 1s‘ (J(O/\fl ls> \f(
<k€b 113< O)/\fl 14 \f )>1 (43.)

Lo relation (31) pernet encore d'éerire

’\,‘15 N 3mcw ﬁ_s ( l 1s 1 1s > \f(ls> (44)

En prenant 1l'origine des coordonnées au noyau de l'atone, la syr€trie
g

(o .\ C N > &
sphérique du systene nous incite a prendre pour le vecteur f 1.1s ’ la forne
?

approchée & un parsnéire

(45)

X
Les parpmetres GE' ( £ = + 1) sont déterninés par un calcul

variationnel sur (:;Ei(igj)qul, en raison de la relation (41) et du caractere
[
réel des fonctions, devient aprés une intégration par parties et 1l'utilisatior
. /(,;7 (" a3 O
de la relation aux valeurs propres {iAJOJS ) - H Pz kTA

—

;§§ b 4 (a)
< (t&)” > A <\f‘{ 17,07 1,12 s >Lf

’ff o) Do 3 3 (0)
+ 1,1s @ 2 fl 15 1,14 fl 1
: yyy K‘ﬁ)l ,,Q u g u 8 u S> Lfl

(o)
-l <\-$1s 7, ® (fl 1s " 0 15) H)( )\ (46)

./
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De fagon prathti? la déternination de gi'peut &tre effectude

1
sur la composante>X de <1 \)qul, conpte~tenu des relations
r&E = alﬁ X
1,1s
X
120 = € X
1s

devient :

(l) ; (o) (~) 2 __2
((&)> =1 wy £ - y S (f > (al+ - & }

Z“LL{)ls ls ( 1 ’ 1 >
~ 2e <&€h) i hl(:) > ( al+ + al- > (47)

e

Conmie nous 1'avons montré précédenment, les parandtres ars sont solutions

des équations
’a<i€g)> B
soit : :; ) ’

° ""1E [2“ &f{o) “g/”) \ 4 EA L s (0)]~2e(%3i: Zﬁ”

fa) (48)

nornalisée, et en posant :

E =+ 1

En supposant la fonction LﬁD
1s

0@ 1; B A N A 72 =i
4 \-< v >z <L€182Lf __?

1s” 1s \1s ls

nous trouvons, en unitésatoniques, c¢'est-a-dire avec :

e=-1 ,n =h=1 et c= I357

a&__ 241‘2 ~ (49)
1 34+ 28w 12D
Nous obtenons donc une expression approchée de ”ﬁ 45 a 1l'aide

d'un seul paramétre, soit
, 32 <r2> " (50)
71&: . [9 1R/ \r2> 2]

.
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Remarque:

Les simplifications apportées aux équations par la synétrie
sphérique du systéme constitué par les électrons 1 s d'un atome pernettent
d'éviter un calcul variationnel approché car la résolution rigoureuse de
1'équation en‘§§i est alors possible. KARPLUS et KOLKER (34) ont ainsi ob-
tenu, aprés des calculs assez longs, l'expression de la polarisibilité
électrique dynamique de 1l'atone d'hydrogene, laquelle permet l'utilisation

de la formule (36) en vue de 1l'obtention deﬁ~‘ .

Une telle nméthode peut &tre facilement étendue & la détermination

de “N pour les électrons 1 s d'un atone quelcongue.

Toutefois, le calcul numérique approché, & l'aide de la fornule
(50), conduit 3 des valeurs négligeables de ‘“118 pour le carbone et 1l'oxygéne ;
il n'est donc pas utile d'effectuer un calcul rigoureux pour les électrons

internes de ces élénents.

D T et T e T e e
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C - Systenes & symétrie ecylindrique

Nous allons établir meintenant les fornmules permettant le calcul
effectif de la contribution d'une liaisond et d'une paire lidbre d'un atone

3

dans l'hybridation sp” & la constante de VERDET d'une nolécule.

De tels systémes sont déerits par une fonction d'onde & deux
électrons Lflo) (1,2) réelie, possédant la symétrie cylindrique et qui,

o . . a f
dans le cadre de la théorie des orbitales moléculaires, peut &tre écrite sous

la forne d'un produit sinmple de deux orbitales noléculaires identiques(*po

(o)

\f» (1L,2) =f, (W ¥, @ (51)

Dans ces conditions, et par un raisonncnent analogue & celui qui
a été utilisé pour montrer 1l'additivité des grandeurs‘j eg?g lors d'un
découpage de la nolécule en L sous-systémes, nous constatons que les coeffi-

cients A;l et% d'une liaison® ou d'une paire libre, se déconposent chacun

en deux termes monoélectroniques égaux.

De plus, la fonction d'onde &? n'a pas de surface nodales et
\F:' 7

en £onsidérgqnt maintenant des fonctions“§>&. , P ¢ nonoélectroniques,

1
nous pouvons poser

— i
AR (Y (e
7 (% 4
Fz& 5 f2£'~ \f)o (52-2)
7 1
¢ = e Y (52-3)

A 1l'side d&:s équations (11-39-1,2,3), nous constatons que, pour une fonction

~—3 , \:ﬂé 8- .
({2 réelle, le vecteur ffiest réel tandis que f2 et g sont imaginaires purs,
A
P et M(o) représentant maintenant des .pérateurs monoélectroniques, les

expressions de et5g>pour une liaisonﬁr* ou une peire libre (d'un atome

dans 1'hybridation sp”) seront donc :

'v/au
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eefen
=2 {y(fo’?. [in LY ]f >
1[ep, B (AT ) o (PR
M{GN 7). G E @) 7
[CR % (0 )5 - < 5 (N *M}

1 - Détermination des fonctions fl (54)

A 1l'aide de 1'équation (II-39-1) qui, dens ce cas particulier,

devient : 2

_ -
- % 4 €
fE W flE‘ﬁ) + == ﬁﬁ) Afl +

0 = LY
(55)

Les propriétés de symétrie de la fonction )o pernettent de
—
déduire la parité des conposantes de ffipar rapport aux variables x,y,z

et incitent & prendre les développements approchés suivants :

fl‘-c— =aex +a‘ 5% + & éx(x2+y)+g‘é x(x+y2) 22 berennnne

* (56-1)
flé = aey +a yz© o+ auéy (x2 + y2) + am& y (x2 + y2) 22 ereennn

Y , _ (56~2)
ff‘: =d&"z+d\<E (x2+y2) z+d“éz' m&(x +y) z3 Foceonsesene

’ (56-3)

La déternination de ces fonctions avec un nonbre plus ou noins
grand de paranétres est effectuée sur les comnposantes x x et z z de la forne

variationnelle.

(L) ~ -, > = \
-o<(uu) <D§g)'—xw<¥ﬁ(f @fl E®f)k€>

2 By e gf*" 3
N 22 u—%,_y,z<\€ ( l(& ai aj ®"f)
- 2 <ka ‘?@ (T+57) Y >(57)

eof s
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a) Fonction f. &4 un seul parandtre

Bn linitant les développerents (56) & un seul parandtre, c'est-

a-dire en posant :

s &
£ =a x (58-1
& ,ﬁ: !
£ L, ey (58-:
%, - E‘ -
fl - = a2 (58-2

les para:netres 2& et 4% sont ddteruinés par 1la résolution des équations :

(2) .
2L L epxx . @ (ffc:.)i)>=?—= :
2 = DdE

il
©

En posant :

4“& x* P> = <Y, A (59)
S &

nous obtenons (en unités atonriques) @

Il
-

I
a£= _ 2 "1 (61)
l1+22 Wi
1
2 ]9
& - - (62)
1+ 2% W 12

- s
b) Fonction fa deux paranetres

A pertir des développenent & deux paramétres :

fl&§ = aE; x + a‘éi X z2 (63-1)
fIé; = a e y o+ a'é'y 22 (63=2)
p & af 5 4 @'® 2+ P 2 (63-3)

lz

. niliuk
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et en posant :

QP> =SS =g (64)

(% k{>O> = P> =, (65)

(fe * £,> = (66)
SACHT) $> (57)

(*f(x + 59 \f>:I (68)
(L
nous obtenons par un calcul de mininmisation de 4\ C€-E;> par rapport aux

divers paranétres :

< -
£ 213(Ig+2 *—ulj) 21;(15“” +2Ew14)

3
+2EWI,) - (1, +Ew13)2
(69)

(1 + 2¢ wll) (I5 + 4 I3

2
(1 + 2800 Il) (15 + 4TI+ 2 &w14) - (I2 + 26Lu13)

3

(70)

. 813 (Il+22-uul3)-212 (I6+8I3+2&w17)
(1 +2&w 12) (16 + 8 13 + 2&._\17) -4 (11 + 2ém13)2
(71)

4 (I. 1. -1

wE I 1o 1) :
(1 +2%2w 12) (16 + 8 13 + 2£u¢17) -4 (Il + 2£w13)
(72)
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| “;HE,
2 - Déternination des fonctions g et f2

7
La fonection g est détermihée par un calcul variationnel effectué
sur l'expression de la susceptibilité dianagnétique statique déduite de la
formnule (II-J145) en tenmnt conpte de la relation (52-3) et du caractére

et
imaginaire pur de g , soit

~B B o r‘ai:ﬂ /;BJ
(o) _ &~ 2.8 =
T‘;TPO - 2 §Z§,y,z <:5kﬁi (‘EQU. G0 D u '> kfi)>>

N, -
* 4 <k€o WO)@) = kﬁ) > (73)
Cette expression est identique & celle obtenue par TILLIEU (39) par 1'in-
ternédiaire du calcul de la moyenne quantique de 1'énergie d'une nolécule
perturbée par un champ magnétique statique. L'étude des propriétdés de symétrie
des composantes de‘é7 dans le cas d'une lirison O a conduit cet auteur & utilis.

les développenments suivants

g, == ibyz-1bd y (x2 +..y2)l/2 LA (74 -1)

gy = 4 bxz+ilbdb x (X2 + y2)1/2 Z F wieeie oieis (74-2)

&, =° (74-3)
Les expressions & un seul paranetre, avec

- ()

cyont entr.in. de bonnes valeurs nuiériques de la susceptibilité diamagnétique

statique de quelques molécules, nous utiliserons donc ici, ce résultat.
- o

- x ” " Pl et

~ possede la n€ne synétrie gue g ; nous pouvons

2
donc prendre les foriues approchées suivantes :

La fonction f

£ = - ih & vz - i h'E‘y (X2 + y2)1/2 Z 4 svess (76-1)

2%
f2‘§-= InS cz4inE g (224 Y2

£ _
£, %=

Z# cees (76-2)

(¢}

ssf os
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La déternination des paraxdtres (h?’h'éﬂ..) doit &tre effectude

Y p?rtir de la forme veriationnelle suivante , déduite de (II-I44)

Ef,((g‘i)\:aﬁwf(\f( @f )\()>
§f+;3f2 Df,-
#2003 e 2t e Y

2 U=X,¥,%

\Jﬂ_
+2<L§3 <f++f )@ﬁEE)L\D> (77)
) 0 2 2 , %
Le vecteur f2 n'intervient que dans 1l'expression déﬁé que noug présunons
8tre trés faible ; aussi nous nous lindterons & un développement & un seul
paranégtre hEZ, lequel sera déterminé par la condition d'extrenun :

)

2L >

Nous obtenons ainsi :

I, -1I
s 1 1 2
i (w) = 37— —— (78)
+ I, +
2¢ Il 5 2&\_\)13
Nous pouvons remerquer qu'a la linite W =3 o , nous retrouvons bien :
A€ (o) =1
. SV It
c'est-a~dire : £ (=0) =g

2 =~ Expression de A1 et

"""""""" L 1
Les différents vecteurs flé— , f2 et g ont &6 exprinés en
fonction d'intégrales woléculaies Il’ 12, 13, eesss dont il est possible dé

calculer le valeur numérique ; en introduisant ces résultats dans les exprese
sions de"‘ et?%S, nous pouvons naintenant obtenir des formules permettant la

détermination numérique de ces deux grandeurs.

Nous trouvons ainsi, en utilisant une fonction f. & un seul

1
parafetre
2 2
16 5(12'11) ! - I;
-~ PN B (&
/\1 3 (I, +1,) 1-4u?11 1-4@\212
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4 2
) 2 I, . L 1, ( I, + 1) ‘}
2 2 2
(1-4uf 1% (1-4w® 1% @-4812
(79)
‘)"é_
Lors d'un développenent de fl a deux paranétres,“ﬁ est exprimé de la fagon
4 e £ '3
suivante, en fonctionde 2, a , d , d , et b
T + = + - ' '
= - -d - z d - d i
/\1 v 2b\_2 a +a )+ ( ) I,
2( R 3
__g:. "2 'y - T
o] l + 2 (a a - a a ) 13
2
a - ) I + (a+ d+ = @ d-) (Il 4 12)

¥ (a'+d+ - a' a7) (1. - L)

5 .
1o 4 4 - e .. T . '% AT T ‘\
+35 (e d —ad)16-2(a 47 - a d)IL
(80)
Quant é\?i , les fornules (54), (75) et (78) fournissent 1'expression
suivante :
\ gw? 14(1 1)2 (81)
- T 363 2 21°
(1 +I)YI +I) - 4 13 }

— T T T T e e
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D - Calcul de la constante de VERDET de quelques molécules

Nous sommes naintenant en nesure de calculer nunériguenent la
constante de VERDET de guelques nolécules :

—— 28 Ww? WA{ _125.9_;_2_2.3 +‘S (82)

c § %

Les relations d'additivité pernettent de calculer séparéuent les
grandeurs ”1 etﬁ% des électfions de cocurs, des paires libres et des liaisons
¢ d'une molécule . Les forrmles établies aux deux paragraphes précédents
réduisent le probléne & la détermnination des intégrales moléculaires (r2> ,

Il’ 12, casen 17. La fonction \Po, intervenant dans ces intégrales est une
orbitale moléculaire prise sous la forne d'une combinaison linéaire d'orbitales
atoniques pour lesquelles nous choisissons des fonetions de SLATER (48).

Les intégrales noléculrires sont calculdes en prenant l'origine au centre du
noyau atomique pour les électrons de coeurs et les paires libres et au centre

de gravité électronique pour les liasisons.
Nous avons effectué de tels calculs pour la molécule d'hydrogene
(49) , la nolécule d'eau et les preniers hydrocarbures saturés (50).

1 - Molécule d'hydrogene

(o) ,

La fonction d'onde i?* a été prise sous la forme d'un produit
e

de deux orbitales moldculaires L. C. A. O'&T)o identiques, avec :

(83)

B 7,

(distance internucléaire A B = L)

YR
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Le calcul numérique a été effectué, avec un développenent de
- e »
le fonction fl; a4 un et deux paranétres, pour diverses valeurs du coefficientdef

et de la distance internucléaire L.

Nous avons utilisé les valeurs indiquées par PAULING et

WILSON (5I) :

A= 1,193 /o , L=0,73%

A= 1,166/ , L=0,76 2
et par COULSON (52) :
A=1,197 /o, , L=0,7321%

Les résultats obtenus sont rasseanblés dans le tableau I, ou les grandeurs
“1 etﬁﬁ sont données en unités atomiques. La constante: dJde VERDET V, ex-
prinée en wminutes, Gauss-l.<xn-l, est calculée pour les conditions nornales
de température et de pression.
Le coefficient‘iéétant négligeable devant , nous avons dgalenent
indiqué la valeur de la rotativité moléculaire exprinée en radians . Gauss-l.

cm2 et définie par :

AN w2
[Q]M = - 2—-—-0—---—- "1 (84)

ool
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TABLEAU I

Calcul Théoriqgque Caleul : Caleul :
: ! quantique: par la ! Résultats
: R 4 : PR P
: Coefficients de : Coszlcﬁ © , ‘theorie, expéri
: PAULING et WILSON : C oot L'HAYA o clnssique mentaux
. . COULSON: (32) . (56) .

& 0,73 : 0,76  :0,732 : 0,74 i

——

e

a : 1,193 : 1,166 : 1,197 : :

(3) : 5460 : 5780 : 5780 : 5780 : 5780 : 5780 : 5780

& i 107 1o 10 :or 10710 sy 10710 : :

:—T} 0,124 : 0,124 : 0,153 : 0,I21 : : :

V.18 5,99 : 5,32 i 6,56 5,20 : 7,8 : g’ggéggg
: : : (1570 (4% (17%): (25%): 2

[Y?Aﬁ18= 3,90 3,47 4,28 i 3,40 : 3,05 : 4,1

}f\/‘\/’\/\/\f\/\f\/‘\/‘\/\f\/\/\f\/\/‘\/\/\/‘\/\/‘\/\/\/\/\/\/"\M I SN N ST AN TN

s o

:-q) ¢+ 0,137 : 0,169

e o0 op s

—_ : 7,24 : : :
: : : (7%): (15%: : : :

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
g
10 )
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
2 .
o

3,83 4,72 :

Le chiffre entre parenthéses indique 1l'erreur relative paz rapport & la
valeur expérimentale 6,29,

v T T e e S e e e T gt T
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Le rapport des constantes de VERDET, calculdes. pour les

lonsueurs d'onde 2 = 5780 R et 5460 R ¢ Soit

Vv
_._SA‘QQ. 1,126

- est proche de la valeur expérimentale 1,12,
5780

I

mesurée par GABIANO (53).

En comparant nos résultats & la valeur expérimentale indiquée
par R. de MALLEMANN (54) et par INGERSOLL et LIEBENBERG (55), nous constatons
que l'accord est assez bon et varie avec la valeur des paramdtres o et L

intervenant dans‘*DO .

A titre indicatif, nous avons mehtionné quelques résultats
théoriqus fournise, par la théorie classique (55) et par un calcul quantique,

utilisant la théorie des perturbations, effectué récemment par Y. L'HAYA (32).

2 = Molécule d'eau

La nolécule HZO peut &tre décomposée en deux liaisoms O - H,

deux paires libres et deux électrons 1ls de 1l'atome d'oxygdne ; les deux

coefficients et seront donc calculés selon i.. expressions
H,0 SHZO
suivantes :

,TH 0

72

It

Zdb - H H 2ﬁ7 paire libre * A; (1) (85)

de 1'oxygene

4 ; \o
%HZO B 2§0 -H" 2\%paire libre ‘S (1s) (86)

- La contribution des électrons de coeur 1 s est obtenue & partir

de 1la formule (50) en prenant pour la fonction kf(o) une fonction de SLATER.

1s
1/2
\f:) =(—9)\%3- g ~E (87)

avee K = 7,70 /ao. (48).

waif =8
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Nous trouvons la veleur négligeable :

\—hs = -1,9. 10 -8 unités atomiques

~ Les électrons des paires libres de 1'oxygéne sont décrits par

l'orbitale atonique correspondant & 1l'hybridation tetraédrique s p5

5

M= 3.0+ (b0 ) (e8)
ave 3 1/2 ,
) (e,0 = (Z=) = o %% (59)

(Pz , 0)

1/2
(-%é—-) T, cos \90 e —.Pro (90)

- La fonetion d'onde de la liaison O - H est prise sous la forue

d'un produit d'orbitales moléculaires L.C.A.0. de type :

kPo-H =N(&?°+\,DH) (91)

ou XPO est la fonction (88) et

£31/, -t:
‘ﬁ = ( ‘.ﬂ) e H (92)

Nous prenons l'origine au centre de gravité électronique I de la liaison,
défini par <‘€0-H T ‘fO—H) =0

Le calcul a été effectué, pour plusieurs longueurs d'onde, avec

les valeurs suivantes des coefficiemts (48) :

oA == 2,215 /8, ,E=1 /8,
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TABLEAU II
( )
E > (4) 5893 5780 5460 i 4360 g
( - i B s )
g =M, _y :0,02481 0,02504 0,025I0 : 0,02538 g
( B - [T
( K libre : 0,0I142 0,0I143 0,0II45 : 0,0II57 )
g o B oxygdne: : )
S T e - )
~phre 5
E pare® [‘Q]M.IO 1,95 2,04 2,29 3,64 ;
( ;'EE:,,.rt PP T, T )
( :par rapport &: 66 % 66 % 66 % 67 % )
E_ o tla valeur exp: )
: : : )
( : ”7 o P 0,088 0,0349% 0,0%3504 : 0,03568 )
( . _ 2___ : )
( I paire —_—. )
( 7 libre : 0,0II58 0,01159 0,0II6I : 0,0II74 )
E geu* eo_cfmygEmE: s i = ___g
_ ,«‘Q‘U—'es s : :
! por?’ (0] 107+ 2,50 2,61 2,95 : 4,67 )
o H $ )
( : Beart relatif: o T 3 )
( ipar rapport &: 57 % 57 % 57 % : 58 %)
( :li_valeuz exps H )
(T Valeur exgérinentale de Tyttt T : )
E [52] i IO (54) : 5,78 6,01

6,79 : 11,10
s
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distance internucléaire L 0-H" 0,96 X (57)

Le coefficient & Stant, ici encore, négligeable (de 1'ordre de
IO-IOu.a), nous avons préféré indiquer, au lieu de V, la rotativité molécu-
1aire(133M qui posséde 1'avantage d'8tre indépendante de l'indice de réfrac-

tion et de 1'état physique de la substance étudide.

Les résultats nuwiériques sont rassenblés dans le tablean II.
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3 = Hydrocarbures saturés
Afin d'obtenir la rotativité moléculaire des hydrocarbures saturés,
il est nécessaire de calculer la valeur de’ﬁ pour les électrons 1 s du carbone,

<t pour les liaisons C - H et C - C.

Le calcul de la contribution des électrons 1 s du carbone est tout
& fait identique & celui qui a été effcctué pour 1'oxygene ; avec la fonction
d'onde Vﬁ;o) donnée per la fornule (87) et pour “A= 5,70 /aO , nous trouvons

la veleur trés faible
“118 ==2, IO.7 unités atomiques
que nous négligeons.

Les nodules de~1 et?%;mur les liaisons C - H et C - C sont
calculds & partir des fornules du paragraphe (C), & 1l'aide des fonctions

d'onde L.C.2.0.
e - x
Yo - ¢

Dans les alocames, le carbone se trouvant dans un état d'hybridation tétraé-

I

N (AR o+ kM) (93)

Il

N(\f’cl+ \,‘)02) (94)

drique sp3 y 1l'orbitale \fz sera

LT;: l(e,c)+g<pz,c) (95)

2
3 1/2 ,
(6,0 =& " x o %% (96)
25 1/2 . A
(PZ y C)= (2%%‘) r cos 15% e —3 e (97)

L'orbitale#f% est donnée par la formule (92) avec E = l/aO

En prenant , pour les distances internucléaires, les valeurs

suivantes, indiquées par WHELAND (57)

L =1,09 %

c_c =151 y

=
|
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Le calcul nunérique a été effectué , avec un et deux paramétres,

pour la longueur d'onde A = 5780 R et pour diverses valeurs des coefficients

rA,}b, k.

Nous avons utilisé les chiffres fournis par SLATER (48)
t =P= 1,625/a ,k=1

et par COULSON (58) :
A= 2,98 /% 'ﬁ = 1,62 /a,o , k = 0,943.

Le tableau III indique les wmodules de rotativité magnétique

des liaisons C - H et C - C, nécessaires au calcul des rotativités molécu=-
laires des hydrocarbures saturés.

Nous pouvons, ici encore, remarquer la trés faible valeur dekgi ®

La rotativité des carbures saturés acycliques de fornule
générale C_ H

: : o oy
nSn4 2 est donnée, en fonction des modulesﬁl -30 -H ef[, -C
par la relation suivante :

[OJCH =(n-1) [OJC_

n2n+ 2

o+ (2o 22(03 (98)

Pour les carbures saturés cycliques Cn H
1l'expression :

Lm - o120
Cn H C=-2C

2 n

5 n’ il faut utiliser

+ 2 ni.n.}c - H (99)

Les valeurs de la rotativité magnétique noléculaire de quelques
hydrocarbures sont rassemblées dans le tableau IV,

— T " —



TABLEAU III

85 =

PN ST, PN PN TN TN LN PN PN TN PN TN TN TN TN TN TN SN PN N PN A e e, g PN ST 5N PN N

COEFFICIENTS COEFFICIENTS g
: de SLATER : de COULSON )
: : )
: € - H ¢C - ¢ : ¢ -~ H ¢c - "5 )
: : g
. a, : 1,625 : 1,625 2,98 2,98 )
: : %
ﬁ . a s 1,625 : 1,625 : 1,62 1,62 g
: : : )
X : 1 : : 0,943 )
: : : %
- £ (a . o) ¢ 1070 ¢ . ¢ ¢ 00 )
. . . )
: : : )
- (u.a): 0,I62I2 : 0,09°93 0,14780 0,10305 g
un : : :
granetTe : : o )
P : sz LI0° ¢ 4,54 2,60 4,14 2,89 ;
; )
deux T (u . a)' 0,16898 0,09290 0,I5970 . 0,12369 g
P 2] - 107+ 4,73 2,60 4,47 316

[;“




( : COEFFICIENTS DE SLATER : COEFFICIENTS DE COULSON : v )
2 : : : Valeur g
( Un parangtre Deux parametres : Un paramdtre Deux paranétres @ sxperi= )
§ : : : : : mentalg )
: : : : : § Q] 102 )
-n5 Ecart Ecart [ 5. BEcart 5 . BEeart i— M
% {“QJM 0 ., relatif [Q]M relatlf . ‘Q‘JM'IO relatif i;):]MJO relatif (54) g
( o :“ : : : : ) )
2 ¢ H, 18,2 59% : 18,9 : 66% : 16,6 * 45% 17,9 57 11,4 g
( T :__ - : : : H :- :_—— . )
g c, H, 2 09,8 f 96% ¢ 31,0 :I04% : 27,7 82% t 30,3 9% : 15,2 g
T - T . : T : : -
E C5 H12 64,9 95 % 67,2 102 % 61,2 84 % * 67,5 103 % ¢+ 33,2 §
( : : : : : : ‘ __-; g
E Cq Hy, 3111,6 :I0I% 1154 :I08% :1059 = oI % :II7,1 : III%: 55,5
( ; ; — ; o §
( Cro By ¢ 125,9 106, % :1I27,5 : I09% :II7,1 : 92% :129,5 : II2%: 6I,0 )
( : : : : : : : : : )
$eyetopentane ; Dk : : on f i ;
0o : 58,4 ¢ 1099 60,3 116 P 55,8 :I00% t 62,0 T I22% 27,9
2 é— 10 : 2 : : : : : )
Cyclohexane o o o g
Cm : 70,1+ I20% 72,4 II7% : 67,0 :II0% : 74,4 t I33% : 31,9
6 12 : 3 : : : : s : )
TABLEAT IV

- 98
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La niéthode de variation = perturbation que nous avons appliquée
a4 1'étude du pouvoir rotatoire nasnétique des nolécules diamagnétiques per-
net le calcul effectif de la constante de VERDET & partir de la seule con-
naissance de la fonction d'onde de 1'état fondanmental de la nmolécule non
perturbée.

Elle se réduit & la déteriination des coefficients\§ et surtoutfq
obtenus respectiverient & partir des développenents des nonents dipolaires

nagnétique et électrique nacroscopiques de la substance étudiée.

Ces coefficients, indépendants du teriie du deuxiéne ordre de la
fonction d'onde perturbée, sont exprinés en fonction des vecteurs du prenier
\ WX
ordre ng ,\ﬁs et G, définis par des équations aux dérivées partielles
qu'il n'est pas possible de résoudre rigoureuserient.
Les propriétés de synétrie du systene pernettent d'obtenir pour
ces différents vecteurs, des fornes approchées exprinées en fonction d'un

certain nonbre de parunetres ajustables.

—>
Les paranétres intervenant dans le développimemt des vecteurs Ff et

A

F; , liés & une perturbation dépendant du tenps, sont déterminés par un
calcul variationnel portant sur des expressions, dérivées d'une densité la-
grangienne dont le choix comporte un certain arbitraire, nais qui peuvent
néannoins &tre pgttachées & des grandeurs physiques telles que la polarisa-
bilité électrique dynanique et la susceptibilité nmagnétique dymanique, appa-

rentées & certains termes de 1'énergie de la nolécule.

A
A 1'opposé du cas de 1l'obtention du vecteur G intervenant dans le

calcul des susceptibilités diamagnétiques statiques, un processus de nini-
nisation direct de 1'énergie totale de la nolécule perturbée ne peut pas étre
appliqué, car cette grandeur n'est plus clairenent définissable. De plus, le
fait de déteruinerq7 et g par un calcul variationnel ne portant directeiient
ni sur ces grandeurs, ni sur 1l'énergie totale, empéche de préciser si les
valeurs nunériques approchées obtenues sont supérieures ou inférieures aux
valeurs cxactes et gquelle est leur évolution en fonction du nonbre de

paranétres utilisés.
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Notre fornalisrie a pernis d'établiir des propriétdés d'additivité
et de Jjustifier, au rioins partiellernent, les systématiques expérinentales de
1'effet PI/RADAY. Ces propriétés ont le grand intérét pratique, lors du calcul
de la constante de VERDET d'une substance quelconque, de pernettre la décon-
position des nolécules en sous-systénes ayant une synétrie sphdérique ou
cylindrique (électrons de coeurs, paires libres, liasisons) pour lesquels le

calcul nunérique est plus aisé.

L'invariance du coefficient ” dans un chnngenent de repére entraine
!
la possibilité de choisir 1l'origine de facon a introduire également le naxi-
num de simplification lors du calcul nunérique. La difficulté de principe
introduite psr 1ls non-invariance deE a heureusenent peu de conséquences
pratiques en raison du caractére négligeable , de la variation.dfag dans un

chongerient d'origine, et du coofficient‘g lui-néne.
o

Par 1'internédiaire de vecteurs, F.- développés avec un ou deux
paranetres, F2 et G 4 un seul paranétre, les coefficients 7 et§ ont été
exprinés en fonction d'une série d'intégrales noléculaires dont le calcul
numérique est trés long, bien qu'obtenu & partir de fonctions d'onde tres
simples, il a été effectué sur un ordinateur I.B.M. I620, & la linite de
saturation de la machine et a permis 1'obtention de la valeur nunérique de
la constante de VERDET ou de la rotativité nmagnétique moléculaire de guelques

nolécules simples.

Ces résultats nundérigues, les preaiers & notre connaissance, obtenus
par voie pureient thiorique (le calcul quantique de Y.L'HAYZA (32) est postérieur
au notre), sont de l'ordre de grandeur convenable et sont néne, pour 1'hydro-
géne, assez proches de la valeur expérimentale ; ils rendent corpte du sens

de rotation attendu pour les noldécules dianagnétiques.

Ils sont néannoins plus ¢loignés des valeurs expérinentales que dans
le cas du calcul de propriétés plus sinples telles que les susceptibilités
dianagnétiques statiques. Cetéoart est dil vraisemblablement , d'une part a
l'ivperfection des fonctions d'onde non perturbées utilisées, et d'autre part,

au plus grand nombre de fonctions a déterninér.

. .
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On peut remarquer en outre que le déternination de la rotativité
sagnétique est faite par l'internddiaire de celle de la polarisabilité élec-
trique dont le calcul, effectué & 1l'aide de fonctions d'onde simples, con-
duit souvent & des résultats noins exacts que ceux obtenus pour la susceptibi-

1ité dianagnétique.

I1 est probable que 1l'enploi de fonctions d'onde plus élaborées con—
duirait a de meilleurs rdsultats, mais cela entrafnerait des calculs numériques
beaucoup plus longs et nécessiterait 1'usage de rioyens de calcul beaucoup plus

puissants que ceux dont nous disposons.

Malgré le caractére approché des résultats numériques, le présent
travail nontre déja 1'intérét de 1l'application de la uéthode de variation -
perturbation a 1'étude de 1'effet FARADAY on particulier, et aux divers pro-
blenes d'intéractions entre chanps électromagnditiques et rolécules en gdnéral
et sa supériorité sur les néthodes habituelles de perturbation®dépendant
du temps pour lesquelles un calcul nunérique est ginéralement trés difficile

ou néue souvent inpossible.

Nous envisageons de noumbreux perfectionnements et développenents
& ce travail : d'une part, la quantification du champ électromagnétique per-—
mettrait peut~&tre d'élucider certaincs difficultés rencontrées lors de
1'application du principe variationnel et, d'autre part, une extension du
formalisme aux systemes sounis & une onde dlectronagnétique de fréquence voisine
des fréquences d'absorption pernettrait , vraisenblablenent, d'étudier, dans
1'imnédiat, les phéno.énes de dispersion rofatoire magnétique et de dichroisne
nagnstique dont 1l'intérdt pratigue devient de plus en plus grand et, par la

suite, les divers phénongnes de résonance intervenant en optique non lindaire.

T T e S T T T
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PROP/ GATION D'UNZ ONDE ELECTROM/AGHETILUE PL/NE

DANS UN MILIEU SOUMIS A UNW CH/MP MAGNETOSTATIQUE

Vous ssvong qu'un nilieu, constitué deTé;molécules dianagnétiques
par unité de volwie, sowiis a l'action sinultande d'une onde lunineuse plane
S

~
de fréquence angulairew et d'un chanp marnétostatique B' possede des vecteurs

polarisations électrique et magnétique de la forme suivante

= ' P 1 Nl

— C f C\. \\ L - :“

By =10 |4 <, *} A A BT A=) ] (a-1)
L LY g ez A

~,;‘ { X "2 D ';li . \_e‘;’ N ~/S~l B Ly =\ B \.‘ \_;'2; N ,\ V_ « |

MI"I = TC: \\1')(* i 'i + J— \‘.\‘-«- 3‘.) G, VS o :. Y \?_)‘ <o & y \J (A—-Z)

Pour les gaz et vapeurs sous faible pression, nous pouvons

confondre les charips internes avec les chaups extérieurs.

— =2
9 e 0,
Cag Cs
J i Tt
B . = B
i
51 57
1\ nt R B!
\- XL =

De ianiere plus rigoureuse, le chaip ¢lectrique local peut étre

@¢éduit du chanmp :leectrique extdrieur par la théorie de LORENTZ-LORENZ et

nous avons zlors : —
b =3 s
C-. = L + P
i 2

En raison de la faible nagnétisation du uilieu considéré nous

pouvons toujours confondre les chanps magnétiques internes et extérieurs.

enfan
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En éerivant les vecteurs chuanps électrique et rnagnétique de 1l'onde

plane incidente selon la représentation conplexe

-+ = . -
O = Qb exp li (LUt -k .T )_} (A.B—l)
g o e o=y
B = B exp |1 (~vt -k . r) (4.3-2)
O

les dérivées temporelles de ces chanps seront

F o= 1 t“\_\ “% (.{;04—1)

it B (£.4=2)

L oet
[

Nous sommes naintenant en nesure d'expliciter les relations "complénentaires"

entre chanmps et excitation :

= j' ==

D = G+ 47T P (4.5-1)
A M
o= B- 4w (4.5-2)

En ne gardant que les ternes ddpendant du tenps et en posant

To= 1+ 4T el (A.6-1)
g = 4 MCwls (Leb-2)
Mo 1 - ‘:\e,f\)#..l (%) (4.6~3)
£,= 452 Lo (1.6-4)
£,= 4T B fc( (4.6-5)
io= 4TYE S (£.6-6)

dans le cas ou on confond le chanp électrique local avec celui de l'onde

lunineuse.

(3%) Contrairenent & 12 convention habiuuelle, nous avons ici introduit

le coefficient , ar la relLtlon.}( —/H‘ : et définit la susceptibilitsé

nagnétique par lao relatlon M ~3—k*’3. Cctte fﬂgon de procdder rend nieux
/,

conpte du parallélisne entre les vecteurs‘g;et B. Pour une onde lumi-
(98] Lenl PN ]
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e
ou €=1 + % E:TW e (A.6-11)
3-4 e, A
- o I
g = /}.‘T_r AEE= (———';—g) J?D (4&-6—2')
—;Lw#: i (4'\\_.6—3')
’ = 2
£ = 47T:%;u3(~—i-=)2/j (4.6-41)
ik p)
— < A
f2 = 4T 16 Lo ?§ (4.6-5")
p .
R R (1.6-6")
lorsqu'on tient conpte de 1= théorie de LORENTZ-LORENZ, nous
obtenons :
- T P = 7T
D=fC+igB +if;, (FaB)+3 (BND) (A.7-1)
J;:7 i g & N 33 7
Jo= B+igl -1 i (BA B')+ 3 (¢ N B (La7-2)

—>

-—
- n\ws
Pour une onde lunineuse, pline, de vecteur d'onde k = ———
les ¢quations de MAXWELL peuvent &tre derites sous la forne suivante

c
o e 4 ‘J‘

n (a/\3E) = B (A.8-1)
n (s/\NJu) =-0D

(L.8-2)
Conpte tenu des relations (.

\=7), 1'équation (A.8-2) devient
s oA e
nB AB)+ing (sA

e S L T T el
E) mingy| FAGBAI) ]+ 0 [TA A
v < 3 T .

+C G + igB +1i £, (AAB') + 3 (BAB) =0 (£.9)
Dans le cus de 1l'effet FiRADAY, en choisissant 1'axe Oz dans la
e 2L = w2
direction de s et de B' et en ¢lininant le vecteur

3 a l'aide de (A.8-1)
nous aboutissons au systene d'équationshoriogénes suivent :
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-o/oo

*93T0p ® 30

ayoned B juerioaTioedsed JUSLBITBINOJTO SogsTieTod SOPUO €Op B 8ITP-B=389,0

o = zia ‘}

(€1°7) L 2 ‘
' 2

J

enbtajoate dueyo np sejuesoduoo

gaT anod S94UBATNS SUOTANTOS XNRB JUapUOdSsII0D U 8p SINBTRA 30

o)
. 2 Z uZ - + Z O _—
(21°7) g ( N + = )y +38 - g0+ u=+u
uz F

! UOT40BIJ9d 8P o0TPUT,T P sejumatns geadoad saneles €8] JUSTOTRUTJ
0 AN

suouelqU snou ‘*25A\= U 8ITBUTPIO UOTFOBIJPX @p 90TpuT,T sud juesSsTUINOg
su ¢ o= ,g 3® O = Sﬁgea T su=zp ‘Tnb sUOTINTOS  ®OT JUBUTHITS Ue 30

Z 05" A
€ 30 & ue sapao aetusad ne nbenl sTnoro sa1 jueddotersp uy

(TT°7)
z Z ¢ Z
g lug + Zu -2 AECJZU? - «HI; T - 8ut 2

c

z z T
gal JZUT"’ o

JIT+FutTg - Z.EI.CUZ+ZH-—1;

JUBUTIIAS3DD ©T JUBTITIDA
U op saneTwa sl anod Sa8[UTATI} UOU SUOTINTOs sop opassod auayshs o)
(01°7) oz
T
£ - /2 et - , z 1 3
0 = -‘5,(»&.18+2U-.;)+ (.H&ZUI-;&JI—UIE)‘r

T

o)
li

(—

£ Z Z Z X o %
(73 LT T - Sute)- Z(.glfug+ 2 - %)
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Le wuilieu présente done une biréfringence circulsire. Par
conséquent, le plan de polarisation d'une onde plane polarisée lindairenent
tournera, apres la traversde d'une $pgisseur 1 de substance, Gu—mitden 4'un

zngle (co:pté positiversnt dans le sens trigonométrique) :

» et
B e (o) (3.10)
o £
] . 1 .
= 5o 2 g - ( + f2 n ) i (L.IS)

goit, pour des substances ddépourvues de pouvoir rotatoire naturel (g =0) :

, f
Q/\ — -—L-‘l.‘—)—]-'- -.—1..... \ 2!
) ” (no + T, ny) B' (1.16)

Or, 1'étude phénonénologique a nontré que :

CE): Vi3

donc, en tensnt compte des relations (4.6-4) et (4.6-5), l'expression de

la constante de VERDET sera :

ey 2 V. .
Vo - 2 T, s \l « ’}

.74:
+ “n
i n s 00
— o .

(£.I7)

dans le cas ou on confond le chanp £lectrique local avec le chanp extéricur.

Lorsqu'on tient corpte du charip de LORENTZ, les expressions (4.6-4') et

(4.6-5") entrafnent : r .
2 2 o
2 TG (= o+ 2 ~ o
= - c ( “9 n ) ( Lo (4.18)

Vel e - ) . ; i . y .
Nous constatons que si V est positif ( ﬁ et 2 negatlfs),QE;sera du signe de
B'Z, c'egt~ii-dire que la rotation s'effectuers dans le sens du courant

nagnétisant.

Le calcul théorique iontre que ges conditions sont réalisces,

en accord avec 1'expérience, pour les molécules dianagnétiques étudides.

T v T T e T S e
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