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INTRODUCTTION

Le développement récent des lasers a donné un regain d'intérét
a 1'étude théorique et expérimentale de certains effets de l'optique tradi-
tionnelle: effets Kerr ou Cotton~Mouton et a permis de situer ces effets dans

un contexte plus général: celui de l'optique non-linéaire du troisiéme ordre.

Dans ce travail, la méthode de variation-perturbation-qul a
déj3 permis d'obtenir des résultats quantitatifs satisfaisants pour les
susceptibilités magnétiques,l'effet Faraday, 1'effet Cotton-Mouton et l'effet
Kerr - a été adaptée 3 1'étude des phénoménes électro-optiques du trolsieme
ordre. Ces phénoménes apparaissent quand on soumet un milieu physique 2 1l'action

simultanée d'un champ électrique statique et d'un champ électrique dynamique.

Nous nous intéresserons i des molécules ou des atomes, 3 symétrie
sphérique, afin de ne pas avoir a tenir compte de l'effet d'orientation des
molécules par les champs appliqués, et nous négligerons,en phase trés diluée,

les interactions entre les molécules eu les atomes.

Les calculs numériques ont été menés a terme pour les gaz inertes,
et la méthode utilisée a permis d'exprimer la variation des coefficients
caractérisant les différents effets du troisiéme ordre, en fonction de la
pulsation de 1l'onde lumineuse. Nous obtenons ainsi, les premiéres courbes
publiées pour le Néon, 1'Argon, le Krypton et le Xénon, des courbes pour

1'hélium ayant déja été obtenues par Sitz et Yaris {29}.

Mis a4 part l'effet Kerr, qui a été mis en é&vidence expérimenta-
lement en 1875, le premier effet non linéaire du troisiéme ordre observé, a

été la génération de la troisiéme harmonique, en 1962 par Terhune et af {33},

Il est possible d'expliquer simplement ce phénoméne en développant
la polarisation &lectrique par rapport aux puissances du champ é€lectrique

perturbateur.

>y ¥¥ ¥
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Si le champ électrique est de la forme

int, -iwt
w w( € te ) (2)



le terme de troisiéme ordre peut &étre écrit:
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On voit ainsi apparaltre un terme 3 la fréquence 3w et un autre terme i la
fréquence w. Les tenseurs %(-Bw,w,w,w) et % (~wjw,wrw) Baractérisent respecti-

vement la génération de la troisiéme harmonique et 1'effet linéaire. Les diffé-

:

rents tenseurs ¥ introduits sont appelés tenseurs hyperpolarisabilités ou

plus simplement hyperpolarisabilités.

L'application simultanée d'un champ dynamique et d'un champ
statique permet de mettre en &vidence d'autres effets du troisiéme ordre
1'effet Kerr, la génération de la seconde harmonique induite, la rectification
optique et 1'hyperpolarisabilité statique. Les calculs les plus nombreux
effectués jusqu'3d maintemant portent sur l'hyperpolarisabilité statique des

gaz inertes.

En 1966, ces calculs ont été effectués,
- par Langhoff, Lyons et Hurst {24} & 1'aide de la méthode de

Hartree~Fock non couplée, pour 1'h&lium, le Néon et 1'Argon.

- par Boyle, BuckinghanyDisch et Dunimur {3}, & 1'aide d'une
méthode de développement en puissance de la charge nucléaire Z
Ces auteurs ont également mesuré la constante de Kerr pour
1'hélium, et ont assimilé cette grandeur 3 1'hyperpolarisabilitd

statique.

En 1968, 1'hyperpolarisabilité statique de 1'hélium, a &té calculée

- par Drake et Cohen {12}, avec la méme méthode que Boyle et &€ {3},

- par Grasso ,Chung et Hurst {19}, a 1'aide d'une méthode variation-

nelle faisant intervenir une fonction d'onde de type Hylleraas.
- par Buckingham et Hibbard {5} 3 1'aide d'une méthode variationnelle

- par Sitz et Yaris{29} 3 1'aide d'une méthode de variation-per-
turbation trés précise. Ces auteurs ont &galement calculé
les coefficients des générations de troisidme et seconde
harmoniques ainsi que l'effet Kerr. Ils ont de plus, &tudié la
variation de ces coefficients en fonction de la pulsation de

l'onde incidente.
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Le coefficient de génération de la troisiéme harmonique a été calculé, pour
les gaz inertes, par Dawes {10: a l1'aide de la méthode de variation des

constantes de Dirac {1i}.

Des mesures expérimentales de la constante de Kerr ont été effec—

tuées sur les gaz inertes par Buckingham et Dunmur {4}l.

En 1969, Ward et New {35! ont réalisé les premiZres mesures

expérimentales du coefficient de la génération de la troisiéme harmonique.

En 1971, Finon et Ward {14} ont mesuré le coefficient de 1la
génération de la seconde harmonique induite , pour les gaz inertes.

- Klingbeil, Kaveeshwar et Hurst {21} ont étudié 3 1'aide de la

méthode de Hartree-Fock, la variation du coefficient de la

génération de la troisiéme harmonique en fonction de w.

~
- T
i

ripathi, Lalorava et Srivastava {34} ont calculé ce terme 2
1'aide d'une méthode de couplage, en reprenant les calculs de

Dawes {10},

En 1972, 3 1'aide de la méthode de Hartree~Fock couplée, 1'hyper-
polarisabilité statique a &té calculée, pour 1'hélium par Bhattacharya, Sengupta

et Mukherji {2}, et pour le Néon et 1'Argon par Sitter et Hurst {28}.



CHAPITRE-TI -

FORMALISME GENERAL

A) OPERATEUR DU PROBLEME ET FONCTION D'ONDE

] - Hamiltonien du

Soit un systéme phys perturbé par un f
ceau de lumidre moncchromatique, carac

longueur d'onde A e: de pulsation dans le vids o© .

Nous supposons réalis

Born-Oppenheimer et nous nous plagons

N

que la longueur d'onde A est grande par rapport aux dimensions molé

c'est-a-dire que les champs agissanrt sur la molécule ont la méme valeur

tous points de celle—ci .

Le champ électro-optigue

systéme est :

Afin d'étudier les effets non-linéaires tels que la généravion do

{

la seconde harmonique, l'effet Kerr, la rectification optique et 1'hype

]

j

polarisabilité statique, le systéme est perturbé par un champ électrique sta-~

. >
tique E .

L'opérateur hamiltonien d'un syst@me d’Zlectrons de spin total

nul, est habituellement exprimé, & l'aide des potentiels scalaire et

par la formule suivante:
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En effectuant un développement multipolaire, 1'hamiltonien H du

systéme peut etre réécrit sous la forme plus simple {15} {17}
H=H(0) +H(1) (I1-3)
;2
oil FACO J +V (I -4)
] 2m
LD S E:) (1-5)

> - . - » -~ -
P est alors le moment dipolaire électrique du systéme non perturbe

(n

et H représente la perturbation du systéme .

2 - Fonction d'onde du systéme

La. fonction d'onde du systéme, supposé étre dans son état fondamen-
tal avant la perturbation, peut etre développée suivant les puissances des

champs électriques

\?(ﬁ, t) = w(o) (—ﬁ, t) + w(l)(ﬁ,t) + @.(2) (fi, t) + \y(3) (ﬁ,t) + ...
(I -6)
> - - L.
o R = (rl, rz,... rN), repére les N électrons . L'origine des rayons vec-

teurs est priseau centre de gravité électronique du systéme.

Seuls sont exprimés les termes nécessaires pour 1l'étude des

sz N éme . g
phénoménes du 3 ordre , c'est~a-dire

v 7, t>=¢é°) ® exp (-1 u_©) (I -7 a)
\y(l) (ﬁ,t) = z FE . go exp (l ( EW™ w )t) + E- E exp Gl W t)
. w o o (I-701)
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2 = e =0 >0 [
4 )(R, £) = ) {S ‘E 6 E_ exp {i (g 2u- wo) t}
e u W
c=
-+ - —>() .
> i . - > > .
+ 5% . EgE exp {1 (ew - w ) t)} + S °/ . E°g E° exp (- 1 w t)
! B o w u o
T, ,
+ W : E@E exp ( - 1 wot) (I -7 ¢)
-
L3y ¢ eic: 20 20 30 a ;
y (R, t) = , (C°: E ®E BE exp {1 (¢ 3w = wo) t}
(98]
g=7
¥ b
- >
ZE » 20 O 20 . Te o : : y
+VE.E@E & E exp {1 (ew = o ) £} + J€:€@EO®EO exp {i (¢ 2w =« )t}
@ Tw Tw o woow o
M:() -
{0 6 > - = . >E ., T > > .
+ J Esf @k exp ( - 1uot) + Q" *Egq E@EZ exp {1 (ew - wo) t}
¢
e e N
+ U ! EoF oF exp(-'lwot)] (1 -74d)
>
- > j :(0) :;f : ——;g
Les différents tenseurs K, F* s s¢ , S R S; , W, C ,
> - -+
- > ->

.
-
e 2e +(0) 66

vo, I, J, , sont des fonctions tensorielles relatives aux proprié-

tés que 1l'on &tudie.

3 - Equations d'évolution

En substituant les relations (I - 7 ) dans 1'équation d'évolution

du systéme ,

. 3
i — ¥ = HY (I -8)
ot
et en identifiant dans les deux membres les termes qui sont de méme degré par
rapport aux champs, nous obtenons les équations déterminant les fonctions ten-

sorielles inconnues ( = %)



(I - 9 a)
(I -9 b)
(I -9 ¢)
(I -9 4d)
(I - 9 e)
(I -9 f£)
(I -9¢g
(I -9 h)
(I - 9 1)
(I -913)

w_ - H<O)} §<0)+ E@(E FY) = 0

o
>g >
Q+ Peg

-
-
-
C

>
-

8
(@]
[o]
-3
2 (o)
)y J(o
(8]

\

o
f{i-% (e2w -~ w )
e

o

.

2. . ]
{({ -1 ( cw- u)o) - H(O)] Qz“ + f@K} : E@E?O +

(=% (3w - w) - 89
(f ~1A (ew-w ) - H(O)}

{8 (ew = w ) - H(O)}
(7w

(I -9 k)

il

P EeEC
e Ew®

W v

A0y



>
-
-

{ﬁwO—H(O)}U+§@ﬁ=o (I -91)

4 - Normalisation de la fonction d'onde

Les expressions quantiques des hyperpolarisabilités sont écrites

en supposant vérifiée la condition de normalisation
L A (1 ~-10)

En développant ¥ suivant ( I - 6 ) et en prenant la fonction

d'onde de la molécule non perturbée normalisée

> o= (I"]l)

(o) tl y 5 + - u_;(l) ;(O) > = 0 (I - 12 a)

W<2) ‘ P(O) > o+ < Y(l) | ?(‘) >+ e ) ?<2) >= 0 (I - 12 b)

I1 est possible de montrer que les deux relations sont nécessairement vérifiées

ROTNNE)

si t sont solutions rigoureuses des équations d'évoluticn (I -9).

En effet, soit 1'équation partielle d'évolution (I - 9b) en

>+ . - . (o) * N .
F , en multipliant cette équation par Y g , et en intégrant sur l'espace de
configuration, on trouve, grace i l'8quation d'évolution pour le systéme non

perturbé.

C(0)x=>+ 1 ., (o)

< ¢ F>=___EJ<¢

L3 .(0)> -
o [P}y (I 13)

En effectuant les mémes opérations sur 1'8quation en F (I - 9b),
on obtient:

> ¥ (o) _ _ 1 g , (@ -
<F qfo = o = «‘o ;P’ v o - (1 14)
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. —) . -
En considérant le vecteur moléculaire K comme un cas limite du
cas dynamique, on obtient des résultats identiques. On démontre ainsi que la

(D

relation (I~ 12 a) est vérifiée lorsque ¥ est solution des équations

d'évolution.

On montre d'une maniére analogue qu'il en est de méme pour les

termes du second ordre de la fonction d'onde perturbée.

I1 convient de remarquer qu'en utilisant des fonctions d'onde
approchées, il se peut que la condition de normalisation ne solt pas rigou-
reusement vérifiée. Toutefois, en général, la condition au premier ordre
(I - 12 a) l'est pour des raisons de symétrie; quant 4 la condition au second
ordre: {I - 12:b), elle peut étre considérée comme vérifiée 3 une faible erreu

prés, par suite de la grandeur des champs électriques utilisés.

1- loment dipolaire électrique

Quad la molécule perturbée est dans 1'état décrit par la fonction
=g - . - . - . >
¥(R, t), la valeir observable microscopique du moment dipolaire électrique P

est donnée par 11 moyenne quantique

<P o>=<v (R, t) [B| ¥@&, t) > (I - 15)
od la fonction V (ﬁ, t) est normée.
A 1'aide de la décomposition de W(ﬁ, t)(I - 6) par rapport

» - B . . . 3 >
aux différentg ordres de perturbation, i1 est possible d'obtenir <P>sous

la forme d'un développement par rapport aux champs électriques.

P B L BB (I -16)

<§§°) = < w(o) ]f} w(o)> (I - 17 a)



p. () ., (o) 3 DS (g (o) I - 17 b
> { | ) -
5 _ )y L@ () 5 (D (@) (o) - 17 e )
§>(3) - (o) 3 %(3)‘ . r(1) p :(2) e &) ﬁ;%(1)> +‘,:v(3) 5 :(O)
(I - 17 d)
L'équation (I - 17 d) 3 1'ordre 3 est réécrite plus simplement

sous la forme:

53 0y o, (D (2

2- Définitions des hvperpolarisabilités.

Les notations adoptées pour exprimer les effets non-linéaires
sont celles qui sont emplovées conventionnellement dans la littérature
©21- <25: :29:: dans l'expression du tenseur interviemnent quatre pulsations:
la premiére indique la pulsation résultante et les trois autres, les pulsations
des ondes incidentes ( y compris la pulsation O du champ statique) qui indui-
sent cette résultante; et l'on convient que la somme des quatre pulsaticns doit

etre nulle.

Avec cette définition, il est possible de distinguer dans <P> R

les différents effets non-linéaires. Il vient ainsi:

o 3 e . = 0 . .
<P> (2) = 5 3w, e, a) b Eog;EO@aE cexp (1 3.t) + exp (-1 3.t )~
- "0 o o . ) . :
+ 5 ( =wye,., —w) § E &E e E exp ( 1wt ) + exp ( - iut)-

(I - 18 a)

pour la génération de la troisiéme harmonique et celle de l'harmonique fonda-

mentale,



<P (3) =y ( 2.5 0,u,.) | Ee ¢ E° {exp (1 2ut) +exp (-1 2.t)-
+ (03 0,0, - ! FaE g E° (T - 18 b)

pour la génération de la seconde harmonique induite et la rectification optique,

“pr V7 = v{=u; 0,0,.) @ E 3Ec§£ (I - 18 ¢)

oy

P ‘=, (0;0,0,0) ! Ee EE\E (I - 18 d)

pour l'hyperpolarisabilité statique.

Afin que les différentes hyperpolarisabilités tendent vers

1'hyperpolarisabilité statique quand . tend vers zéro, les différents auteurs

IR RR}

{25:,735" ont pris l'habitude de multiplier chaque tenseur par un coefficient
qui,pour nos définitions est égal a 1/3 , sauf pour les tenseurs de troisiéme

harmonique ( coefficient 1 ) et de rectification optique ( coefficient 1/6).

3 - Expressions des hyperpolarisabilités individuelles

Les fonctions d'onde perturbées aux différents ordres sont
reportées dans ['expression de la valeur moyenne du moment dipolaire électrique,
et nous obtenons les différents tenseurs hyperpolarisabilités:

-
>
—

. =0 20 O (o) *
X (—3&'\';{-“‘9*3&) : (fl w b Q‘L ) = 7 Re ‘/\l‘(‘

Oié +
*
1

P ((

20 =0 st O s Rel
(EeEsai)Yo+-(F B P (S : Ew £ )
) n ; a .

s TEYD BT ETeE0 )} (I -19a)
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.

30 20
‘E SE

o)

> >
% + -
<F , EO) P {(§ + §(°>): EOQEO} >+< (F’f
w w [y w
( - 20;0,w,w) EoE g E°
w W
- ->
(o)s - 3+ 3~ . > >0 -0
= Re (<y P{J +J ) :EgE @ b
(o] W w
- T+ + % 3
- > > - >y
+<F LR G L EeEY) + < F LB PG
w 1 w w 1
. e 3
> > > -
+< (KLE) B +8): B ok ) >)
S
. > 20 O (o) * = 3 *> 20
(0; 0, w, =w) : EQE ®@E = 2 Re{< ¥y P(J E®E
W W (0] o w
o+ % e * >
> - > > e
+<(F L) P G B +< F OFLED P S
W i w w i
* ->
% > > -
< (KB P (3 : E@E ) > )
(] w (")
5
. > > o~ (0) * > :E—: . > >
( ~w; 0,0,w) : E@E@EZ = Re ) {<w0 P (Q : E®E@
£ =%
* e * i
> %> > > > > -> > >
<(K."E) P(sf :EEC )> + <(F Z) P (W : EgE)> }
> * 3
N > > ¥ o > > > >
(0; 0,0,0) E®ECE = 2 Re{< (K .E) P (W : E®E )>
>
(o)* = 3 > > >
+ < (Ui EgEeE) >}

(I - 19 b)
EcE )
w
(I - 19 ¢)
PEMBE
w
: E@Eo )>
w
(1 -19 4d)
>0
Ew )>
(I -19 e)
(I -19 f)
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(3)

4 - Elimination des tenseurs du troisiéme ordre dans ¥

En utilisant les équations d'évolution ( I - 9 ) , il est possible
d'obtenir des expressionsdes hyperpolarisabilités ne dépendant pas des tenseurs

de troisiéme ordre. Cette méthode est maintenant d'usage courant 77: -21  ‘29-,

A titre d'exemple, nous établissons l'expression qui permet
3

i

d'éliminer C* 4 1'aide des tenseurs d'ordre inférieur. L'équation (I - 9b) est

est réécrite pour une fréquence 3.:

(- f3ee- o b - 10 (F¢ (3.). Be (F. £y o g (1-20)

w “ [¢]

]

En multipliant cette relation par C ! E‘gE'GE‘, en l'intégrant sur 1'espace
P P ) L g P

de configuration, et en tenant compte du fait que H(O) et P sont des opérateurs
hermitiques, nous obtenons
ek “oy - , o, . i
<(F (3&).Eé}i‘ﬁ(3€m*wo) H( ) (C £ E%E° )
L e - -
SO
+ <y (P. E°) ( C7i E%E%®ES )» =0 (I -21)

.. - ] -
L'éuation (I - 9 g) est multipliée 3 gauche par ( F (3,).ho)

Elle est ensuite intégrée sur l'espace de configuration; il vient

o 4

e

SETT (B0 - ED - (Beam ) SO (T ERESES ) ¢ - (FYY (30, E9)
(PeS"i ERE%E® ) = 0 (1 - 22)

La :omparaison des 2 équations obtenues (I - 21 ) et (I -22 )

donne
(o) * > g -, e o o e % Yoy 2 :g « Fo e o
<o, (BLE®) (7 EREGES) - = <(F (3.). E)(PeS” } EREGES ) mel
(I -23)
>
>
> -~ -~ -
Le tenseur V= est éliminé de la méme fagon grice a la relation:
>
(0)% % 2ou = & 2o o = B ) . 2o e e
w7 T(PLED) (VP EGETRE?) = F L E° {P@( ST+ 5 ) I (EBEWET) M
S w U G w W “ -
o

(I - 24 )



_14—

Pour la génération de la seconde harmonique induite et 1'effet

. P . . ' L2 Zo o
Kerr, les tenseurs caractéristiques sont respectivement liés 3 E@ E @E
w W

> > e 0 - . . 0 .
et E€ E@ EY . L'ordre des différentes contractions intervient et la formulation

obtenue est molns générale.

Ainsi pour la génération de la seconde harmonique induite,

1"équation

S
PgJ >-<F

(o) = R v
e 1 ’ R W

- * - -:r L e > >
-« " 2) e PeS vl E)E‘@E =0 (1-25)

¢crite composante pour composante, donne:

) - L3 I : L IS0
,V(O}*P Jt = FE (20) P S s+ <F° (2¢) P S > (I =26 a )
o) u  vvu u v | u u vv
vu
et
‘o * 3
% 5 35w 3% ) = R )Y P S5 4P S
0 v uvu vuu 1 v o]
vu uu
+<F° )Y P st o+ P 55 1 (1 - 26 b)
v u uv u wvu
+(0)

Les mémes calculs ont été faits pour J tenseur 11& & la génération de la

seconde harmonlque

(o) *
- * R
4 P J(O) >=< K* P (S + S ) »+< K P S(O)'> (I - 27 a)
0 u  vvu u v ] u u vV
vu vu
/! - -
<v\°)¥ P {J(O) + 3@ > =< K'i P (S +8 Y+ P (S +S yis
Q u vuv uvv u v l } 1 l
uv uv vv vV
(I - 27 b)
e p 5@ 4 gl
u v uv v vu



~

De méme pour le tenseur é 1ié a 1'effet Kerr, il vient:

* S A > € ¥
v(O) P Q s=e F P SF st FT P W > (I - 28 a)
o] U uvv u v 1 u u Vv
uv
(o) * P QS +Q )= F*¥p ¢ s %P S E
e v ut uvu v v Tl v u 1
uu uv
S
- <FTP (W o+ W) (I -28 b)
v ou uv vu

Quant au tense - U, 1ié a 1'hyperpolarisabilité statique, il est éliminé 2a
partir de la r lation:

>

E@EgE) = <( K.E)(Pell } EeE @E)> (I -29)

vy

(e)* o
“ (P.E)

T:utes ces relations entre composantes, permettent d'obtenir les
hyperpolarisab lités indépendamment des composantes des fonctions tensorielles
du troisiéme o dre . La détermination compléte des termes qui caractérisent les
systémes physi ues étudiés, dépendra uniquement des fonctions tensorielles

d'ordre | et d ordre 2.

C) DETERMINATION VARIATIONNELLE DE LA FONCTION D'ONDE

| - Expression de la densité Lagrangienne

Les fonctions tensoriellesne peuvent &tre calculées & partir des
équations du mouvement. Pour obtenir des solutions approchées des fonctions
intervenant dans la fonction d'onde, nous appliquons la méthode variationnelle
utilisée par Smet {31} dans 1'étude de l'effet Faraday et par Locqueneux {22,
{23} dans 1'dtude de 1'effet Kerr et de l'effet Cotton-Mouton. Cette méthode
fait intervenir des fonctions d'essai adaptée & la symétrie du systéme et

comportant des paramétres que l'on déterminera, ensuite par un calcul varia-

tionnel.
Le calcul variationnel porte sur la densité Lagrangienne suivant:
(27}
e T
- € 2 T ) S S S PR A (I - 30)



ﬁ2
avec V=H+ — A (L - 31)
2m
Les développements habituels, aux différents ordres, donnent:
2
vi=yv© g 2 5@ (1 -32)
2
p .
ot V ‘°)=H‘°)+% L (I -33)
et v= (@) (2, @ (1 =34 )

Les coefficients » n'ont été introduits que pour repérer les
différents crdres de perturbation.
La c:nsité Lagrangienne peut alors &tre &crite comme un développe-

ment par rapport 3aux puissances des champs.
» 9
o= 5(0) +1j§1) +X“$ﬁ(2) + .. (I -35)

Les fonctions tersorielles intervenant dans la fonction d'onde sont déterminées
N . +(3) . . .

& l'aide des ij . Pour exprimer les fonctions d'onde au premier et au second
ordre, il suffit d'obtenir les densités Lagrangiennes au second et au quatriéme

ordre, soit

z e - +* >
2@ o (cme Cek v wiom T K e K/ ¢ Ky (O %
(K) ©
u
Sed g @ o @ % (1 - 36 a)
[e} [
% (2) ZE ¥ e 2 e X FE
<5 (FE) =-h (ew - wO)F @ F ++%/2m ; (3F  /3u@:sF /ou)
u
(I - 36 b)
s Yo v B LB B wo(o) - wo(o)* P F°



Z (4) ,_> * - 2 z * e
e e o=ho(e2u -w) (85 Te 8% + M7 /am T (5S° T/3u @OST /ou)
(5 0 u
. . . . (I - 36 ¢)
S5 fe B eF -F tobes + § e v EF
£<&> Z(0)* (o) 2 x(o)+ 2z (o) z(0)* = - pe
f2;<§05 =‘ﬁuo S @ S + 17 /2m (38 /uss /3u)=~ S P (, F7)
| u €
- ( F" e Pe g(o)+ §(O)* V(O) §(O) (L - 36 d)
-,.(4) > - - >
v T red g 2 C e GE¥ N T
)(S},) ‘h (,\AJ WO) ( S] < S] ) + .h /2m (\%Sl /CU@LS]/LU)
u
— * * - - -
- > - > - > > > -
- 57 PeF- F- @ P @3 - K @P@SiE
e - ) N (I =36 e)
> > > > e
- Sl ® P ®K + ST@V(O S\l’
- (4) i 24 - > -
%(w) S -Fe W e Wan/m [ GW/wued/iu) + W e vl 5
u
-f'gPaw-webek (I- 36f)

2 - Détermination variationnelle des paramétres

Les composantes des tenseurs

S
>

(2) ot ;\;}(4)

->

permettent la détermi-

nation variationnelle des aifférentes fonctions tensorielles inconnues figurant

dans la fonction d'onde.

densité Lagrangienne

(I -9 {31},

En effet, en faisant varier ces fonctions dans la

correspondante, nous retrouvons les équations d'évolution



—l8..

Les différentes densités Lagrangiennes sont intégrées
sur l'espace de configuration et ces quantités sont rendues extremum par
variation des fonctions inconnues. De maniére spprochée, il suffit de dériver
ces quantités par rapport aux paramétres figurent dans les fonctions inconnues

pour obtenir ces derniéres.

—>
A titre d'exemple, prenons le cas de la fonction F© . Elle est

2(2) _ >e

dérerminée par la densité Lagranglenne Si nous posons F~ sous la forme

(F°)

ZEe o [ .
F =  a o (i=1,2...) (I ~-37)

Les différents paramétres a, seront déterminé; par la résolution du systéme
: i

d'équations algébriques

5 < > 3 ﬁi ds
i(m CTED Ly _
uv. = = 0 (1=1,2...)
5 L€ 22t *
* 4 (I - 38)
3 - nterprétation physique des densités Lagrangiennes

I1 a été montré pour les phénoménes non-linéaires du second

ordre que 31}

%(J) =
<o = - Cuyw ) (1-39a)
5 1o
(%()\ =-3 a ( 030 ) (I-390D)
ol x (w;.) et . (o;0) sont les polarisabilités dynamique et statique
I1 est ainsi possible de donner un sens physique & la densité
lagrangienne intrrduite précédemment ( I - 30 ). Pour les phénoménes non-

linéaires du troisiéme ordre, on n'obtiendra pas des relations aussi simples

mais les hyperpolirisabilités peuvent étre exprimées comme combinaisons linéaire:

de plusieurs densités lagrangiennes " partielles' du type (I - 43 ).



A titre d'exemple, prenons 1'équation (I - 9 f)

i 5" VW FEgFE + (PgK) : E®FE = 0 (1 ~-40)

En multipliant par W

nois ob:enons:

SO S I GO P
Tw_ <W @ W> <W @ H Wo>+ -« W g Pgl>= 0. (I =-41)

\ . (o) _ . .. \ L
La substitution de H dans cette expression, suivie d'une intégra-

ticn par parties, condult 4 la nouvelle relation

5 2 n? P * Q
il %o, _ b N W . W
“ﬁwg < W @ W > > i ’ & >
ou u
U=X,y,2
—< W @ () W+ - iﬁ*@ 15:;9"&2 = 0 (1 -42)
3
- (4)
En reportant cette relation dans - S il vient
(W)
-
¢ (4 — % o o
< (j)>=-<K®P®VJ> (I =43 a)
(W)
Des calculs identiques conduisent aux relations:
:(4)
> >
A - . * > .
<%(—S>e)>= - <7 g Pg s (1I-43D)
24 ek >
<;25(~>)(0) > o= =< ( ' ye Pe §(O) (I =43 ¢)
(S ~
Ty . > . >
> > > > >
< > = - { FT@PpS -+t <KePas ) . (I -43d)
(5%

Des développements ultérieurs montreront que des expressions
analogues aux seconds membres de (I - 43 ) s: retrouvent dans la forme expli-
cite des hyperpolarisabilités de sorte qu'eflectuer un calcul variationnel sur
les densités Lagrangiennes équivaut 3 1'effe:tuer sur les hyperpolarisabilités,
grandeirs qui ont une définition physique plus immédiate et ne présentant pas

d'arhitraire
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ADDITIVITE - UTILISATION DES SYMETRIES

La méthode variationnelle précédemment exposée est appliquée aux
systémes diamagnétiques ( de spin total nul). La fonction d'onde non perturbée
;(2) peut alors &tre choisie réelle et il est possible de voir, grice aux
équations d'évolution (I - 9),6que toutes les fonctions tensorielles inconnues
sont réelles, ce qui apporte une grande simplification aux calculs. De plus,

nous nous intéresserons aux systémes sans pouvoir rotatoire naturel, c'est=-

a-dire possédant un centre ou un plan de symétrie.

I - RELATIONSD'ADDITIVITE

Le formalisme général est applicable au systéme physique tout

(o)
o

entier et il est défini a partir de la fonction d'onde - de 1'état

fondamental du systéme non perturbé. Cette fonction n'est jamais connwe de fagon
rigoureuse; elle peut étre approchée a l'aide de fonctions plus simples carac-

térisant certains groupes d'électrons.

I1 est intéressant de montrer que, s'il est possible de décomposer
le systéme en sous-systémes indépendants, tout le formalisme établi pour le
systéme entier est encore applicable aux différents sous-systémes et qu'il
existe des relations d'additivité entre les grandeurs établies pour le systéme

entier et celles établies pour les sous-systémes.

Nous donnons ici les grandes lignes d'un formalisme général
établi par Locqueneux 22} 123} dans l1'étude des effets Kerr et Cotton-Mouten,
basé sur la décomposition possible d'un systéme physique en sous—systémes

d'électrons ou de loges {8} , {9},

] - Décomposition de la fonction d'onde

On suppose qu'il est possible de décomposer le systéme physique
considéré en L sous-systémes, repérés par l'indicea (a=1, 2, ....L),
contenant chacun Na électrons et décrits par 1l'ensemble de fonctions d'ond

normées
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(o), » —_— _
{ r
Lo 7l Ty i+ N
a a

)}

En supposant que 1'on puisse exprimer la fonction d'onde totale

¢(O) d 1'aide d'un produit simple non antisymétrisé de fonctions partielles.
L
w(O) =TT ¢ (@ (11 - 1)
o a=1 a .

et 1'hamiltonien, du systéme non perturbé sous la forme approchée

L
p® - 7 @ (I1 - 2)
a=1| a
i1 vient: v @ oy 3(0’ (a=1,2...L) (IT-3)
a a 0,a a
L
w = 2 O 4 (I1 - 4)
a=| *

Soit {?a(t) } 1'ensemble des fonctions perturbées dépendant du
temps, des divers sous—systémes étudiés, le développement habituel permet
d'écrire

U Dy @ 0By cees (IT - 5)
a a a a a
Comme la fonction d'onde du systéme tout entier, les différents

termes de la fonction d'onde perturbée des sous—syst@mes peuvent etre exprimés

avec les fonctions tensorielles inconnues:

-> - -+ -> -
- > d —>( ) - -> > e d - >
> > >£ > +{0 - > “>e -+0 > >
F S S S W U J J \ C
a b a) 1 3 Qa s a s a b a’ a ’ a a b a

L
Y= I y (I1 - 6)
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il est alors possible de relier toutes les fonctions tensorielles des sous-

systémes, a leurs correspondants pour le systéme tout entier. Comme exemple
. >E
nous exprimons F ,

5 (9 -
AN ar -7

2 - Décomposition des équations d'évolution

Toutes les relations du type ( IT - 7 ) et 1'équation

P (IT - 8 )

permettent de réécrire les équations d'évolution sous la méme forme, mais avec
les fonctions et tenseurs attachés au sous-systéme considéré et non plus au

systéme tout entier.

3 - Additivité des grandeurs physiques

Les expressiomgdu type (II - 7 ) donnant les fonctions tensorielles
inconnues de la molécule entiére sont reportées dans les relations ( I - 19)

qui donnent les hyperpolarisabilités.

Les &quations sont simplifiées griAce aux conditions de normali-
sation que vérifient les fonctions inconnues, liées aux sous-systémes, Et

finalement, il est possible d'écrire:

Yy ¥

L
= by X (11 -9 )

¥

ot les ;- ont la méme forme que le tenseur décrivant 1'effet pour la molécule
a

ou l'atome tout entier. Il faudra évidemment, pour utiliser la relation tenso-

rielle (II -9) rapporter tous les sous-systémes & un méme référentiel {32}.
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ITI - ETUDE DES SOUS-SYSTEMES

A) Moyenne quantique des hyperpolarisabilités

1 - Expressions générales des composantes des tenseurs

hyperpolarisabilités

Les composantes des tenseurs hyperpolarisabilités, caractéristiques
des systémes ou des sous—systémes,et nécessaires a 1'étude des phénoménes
non-linéaires, peuvent étre exprimées & l'aide des relations ( I =19 ) et les
relations ( I - 24, 25, 26, 27, 28, 29) permettent d'écrire ces tenseurs
moléculaires, sans faire intervenir les tenseurs de rang 4. Les expressions de

ces composantes sont valables quelle que soit la symétrie du sous—systéme étudié.

Par suite de la symétrie sphérique ou cylindriqug des sous-systémes
physiques considérés, les seuls termes non nuls des tenseurs ¥ sont ceux dont
les indices apparaissent par paires{19}. Pour chaque tenseur hyperpolarisabilité,

il existe 21 composantes non-nulles, qui ne sont pas toutes indépendantes.
On obtient alors pour les différents effets non-linéaires:

- pour la génération de la troisiéme harmonique

— .y N = - € 1 < - ~>
XUUUU( 3“)’»’3,(-0)(11) L. {<F (3%) Pu SUU + <F PU S
- +
+< F P S - (1T -10 a)
u u uu
€ £ + - - +
- LW, W = y ) + < + >
Xuvvu( Bwiw,w,w) EZ;1<Fu(3L) PoSoy ” } F P S, P<FV Pu Svu
(IT - 10 b)
N £ € + - - +
—_ . f = < w > S >
Xy (305w w,0) = L Fy (3) P S >+ <F P S o#<F P S
(IT - 10 ¢)
- . = & " € > + T se<F + > '
quvv( 33w, 0, w) b fZiFu (3u) Py va ' Fu Pu svv <Fu Pu va J
o (I1 =10 d)
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- pour l'effet linéaire

— e -_y=9 ¥ £ £ o
quuu( wiw,w, ~w) §24<Fu Pu (Suu+ Suu)>
- (IT - 11 a)
— -y = . € > o € € o
Xy 03005 =) i Z E<Fu P, (8o, * Sy 0> *<F P (S 480 )> )
(IT ~11 b)
£ € o] € € [o]
Xgygy (@380, —0) = €£+{<Fu P (S *+ S D> +<F P (guv+ S,y )}
(II - 11 ¢)
- € € o _
Xy (030205 "0 = 2 z {<F- P ( Ser ¥ Soy )7 } (II -11 d)

g=%

-~ pour_la génération de la_seconde harmonique induite

€ € €
X (~2w;0,w,w) = ){ <F. (W) P (8] + S

) <K P S° >}
uuuu u u u
c=t uu

u
- 4+ + -
+< F P S > +<F P S >
u u 1 u u 1
uu uu

(I1 -12 a)

> € € € , €
Y ITE = +
Xuvvu( 2630,50,0) Z {<Fu (20) Pv S1 g <Fu (2v) Pu va > s Ku Pu SVV> }
eﬁi vu
+ <F_ P S+ > +< F+ P S— >
v u | v u
vu vu

(IT ~12 -b)

-— » + — 'o =
xuvuv( 20;0,w,w) Xguvy (—2w;0,w,w)

3 & € € e € ' 3
Z+{< F, () B (S +8  )> +<F (20) P S§ >+ <F_ (20) B S >
=X vu uu i
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+'<K P (S°
u v uv

(IT - 12 ¢)
- pour_la rectification optigue
s - - o« { € € €
quuu(o,o,w, w) 2[_2: "<Fu Pu S1 > +< Ku Pu Sl >}
g=t uu uu
+2<K P §° >] (IT -13 a)
u u uu
N € £ €
Xuvvu(o,o,m, w) 2 [Z {<FV Pu Sl >+<Ku PV Sl >}
€= vu vu
+2<k P 8% ] (II -13 b)
u u vv
(0;0,w,=w) +¥ (o030,w,=w) = 2 Z {<k P s© > +<k P 8% >
Xavay 10?00 uuvv oy u v luv u u lvv
€ € € € o °
+ <« F P § >+ <F P S >+<( K P + K P S +
v u ]uv u u ‘vv ( u v v u) Pu ( uv Svu)>]
(I1 - 13 .¢)
- pour l'effet Kerr
X (-~w;o0,0,w) ZBF P s >+< K P s€ >
uuuu YT . u u 1
= uu uu

€
+ 2<F P W > ] (11 -14 a)
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quvv(“w;o,o,w) = E [<Fi Pv S? > +< Kv Pu ST > + 2 <F€ p W . > 3
e=t uv uv uu v
(11 ~14 b)
£ € €
< P S >
-5 W —010,0,w)= { <F P S > +< F I
Xuvvu( w,o,o,w}ﬂu‘mv( LZ o L, o B B
3 H - + w >
* <F PV (‘N\?U * M‘J\V ) e F‘v PU ( WVU uv )
« <k P 8T - 4< K P sf > ) (I1 -14 )
v u IXU e
- pour 1'hype
‘wuuy (050,0,0) = 4< X Pu wuu g ( IT - 15 a)
Xyyyu (03050,0) = 2 <(K P+ K P ) Wy (IT -15 b )
quvv(O;O,o,o) =4 <Ku Pu wvv - (11 -~ 15.¢ )
Xuvay (030,0,0) = 2 (KU PV * Kv Pu) wuv ’ (II - 154d )

La méthode variationnelle précédemment exposée permet alors

d'exprimer toutes ces composantes & L'aide des fonctions d'onde adaptées

[v2]

d la symétrie du syst@me et prises sous une forme approchée comportant un certa’n

nombre de paramétres.

Dans les applications envisagées, nous considérerons uniquement des

-

sous—systémes 2 symétrie sphérique ou cylindrique.

Ce sont les

orbitales s et p d'un atowe. Les deux électrons ns et les deux &lectrons np

S

sont décrits par un produit ( non antisymétrisé) de deux fonctions

monoélectroniques, chacune d'clles apportant la m@me contributicn dans la dé-

™

termination des tenseurs coractéristiques du systéme physique étudid .
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On peut alors se limiter aux calculs des tenseurs monoélectroniques.

2 - Expressions des fonctions tensorielles inconnues

Quelle que soit la symétrie du sous—systéme physique envisagé, les
fonctions tensorielles introduites dans les fonctions d'onde perturbées sont

prises sous la forme:

> (O) > e _ FE€ (O)
K = Elbo > F N 6 lpo
MO SRR
SONE MO L ws") (IT - 16 )

En portant..ces expressions dans les &quations d'évolution (I - 9)

et en utilisant les propriétés de symétrie du systéme et la forme de la fonction
(o)
o

tions inconnues, que nous prenons 3 un paramétre pour ne pas alourdir les

d'onde non perturbée y , 11 est possible de choisir les expressions des fonc-

calculs numériques. Nous envisageons deux sortes de sous-systémes : & symétrie

sphérique et cylindrique.

Dans ce cas, la fonction d'onde non perturbée ne dépend que de la

distance au centre de symétrie.

(o) _ (o) = _
LN (r) (IT - 17 )

ku =ku £ = £% u = X, 9, z

€ € 2 2 € €
4 = {s" u? + s (v + we )} 4 =4 = g=u v

uu uv vu c
5O () 2, (0 (v2+ w2 )} s ) )

uu a b uv vu c

2

58 = {s € u + s° (v2+ w2 )} 4 =% = sf uv

1 1 1 1 1 1

uu a b uv vu c
w o= {w u?+ w,_ (vZ+ w2) } w =W =w uv
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4, Vv, W=X,y,2 3 u#v, v#w, u#tw, (I1 - 18)

L'axe de symétrie du sous-systdme est choisi de tellesorte qu'il

coincide avec 1'axe 0Oz du repére d'axes cartésiens (Oxyz).

La fonction d'onde non perturbée du sous-systéme dépend de r,

distance 3 l'axe de symétrie et de z, distance au plan Oxy.

w(o) = w(z) (r, z) ( II - 19)

o]

Les composantes des vecteurs et tenseurs inconnus sont alors:

hu =k u 6i = fi, u u==x,95, z
€ _ 2 € e _ & 2 g 2
(e = 83 X+ 8, Y éyy = sy 4+ s %
£ 3 2 2 € € €
= + = =
5zz s, (x y) Xy Ayx ®4 Xy
AE = AE = 5 Xz 55 = AE = sE zX
X2 zZX e zZX zy f
= + =
wxx w X wb y vy w Yy +wb X
=w = = =
Xy vx Wy Xy sz wyz w, Xz
W_ =W _ =w zX. W o (k% + yz)
zX A £ zZ
2
48 = §f x2+ s y2 8¢ = sS Y2 + s, X
1 1 ] 1 |
XX a b vy a b
6? = s? (x2+ y2) 5? = A? = s? X2z
zZ c Xy yX d
A? =A? =s? Xy 5? =AT =s? zXx
¥z yz e zy zZX £
o o 2 o 2 o o 2 o 2
= = +
Axx s X+ sb y Ayy S, y S, ¥
o 2 o o o
4 =g  (x" + = 4 = 4
zz v Xy v a
80 = AC}’TZ = 47 xz 8 = Acz)y = 40 2x (11 -20)
X
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Tous les coefficients introduits sont déterminés de fagon

variationnelle. Leurs expressions en fonction des intégrales moléculaires sont

données dans 1'Appendice (A ~ 1).

De plus, il est possible, 34 l1'aide de ces paramétres, de réécrire

toutes les composantes des tenseurs hyperpolarisabilités ( Appendice A-II).

B) Moyenne statistique des hyperpolarisabilités

Les expressions des hyperpolarisabilités, ont &té données pour une
molécules, dans un référentiel 11é & celle-ci. Pour pouvoir comparer nos résultstrs
aux résultats expérimentaux, il faut envisager une assemblée de molécules cons-~
tituant un &chantillon macroscopique. Pour cela, on effectue un calcul de
moyenne statistique des hyperpolarisabilités suivant la méthode indiquée

dans 1'Appendice C.

Comme la plupart des auteurs cependant, nous exprimons nos

résultats en 10"39 CGS par atome.
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CHAPITRE-TIIT -

APPLICATIONS NUMERIQUES : CAS DES GAZ INERTES

Des calculs numériques ont &été effectués pour les gaz inertes:

hélium, néomn, argon, krypton et xénon,
9 b4 ?

A) DESCRIPTION DES GAZ INERTES- FONCTIONS D'ONDE MONOELECTRONIQUES
NON PERTURBEES DES SOUS—SYSTEMES s ET p

Considérons la couche externe des gaz inertes. Il est possible
de la décomposer en sous-systémes constitués par les 2 électrons s,3 symétrie

sphérique et les &lectrons des sous-couches p,a symétrie cylindrique.

Les calculs numériques pour évaluer les contributions des orbitales

s et p ont &té effectués 3 1'aide de fonctions d'onde hydrogénoides et

normalisées:
(o) (o) o
v (r,8) =y o (r) (cos8) (111 -1 )
(m = o pour les orbitales s; m = | pour les orbitales p)
Les calculs ont été faits pour deux expressions de la partie
radiale.

- 1'une est de la forme

(o) _
v, @ =N M TFT (11T - 2 )

Les valeurs de N, n et R sont &tablies suivant les conventions

données par Slater, pour les différentes orbitales ns et np {30}

(o)

o (r) a été calculée par la méthode de

Hartree-Fock {16}. Elle est donnée sous forme numérique.

- 1l'autre fonction y
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L'appendice D d¢onne la valeur des intégrales moléculaires
2 4 P . . = .
<r“> et <r » calculées 3 1'aide des fonctionsd'onde précédentes, ainsi que

celles calculées par Gordon {18} .

Dans tous les calculs des hyperpolarisabilités des gaz inertes
( sauf pour 1'hélium), nous n'avons considér@ que la contribution des élec-
trons de la derniére couche. Les calculs ont néanmoins été faits pour les
électrons des couches internes mais la valeur des intégrales moléculaires
est faible, et le calcul donne une contribution négligeable qui, dans le
cas de 1'hyperpolarisabilité statique, est a peu prés mille fois plus faible

que celle des électrons des couches externes.

B) CALCULS NUMERIQUES DES HYPERPOLARISABILITES DE L'HELIUM

L'atome d'hélium présente la symétrie sphérique. Les composantes

des tenseurs hyperpolarisabilités entrant dans l'expression de la valeur moyenne
+ » - I3 1

de < P>(3) ( Appendice C) sont celles données par les relations de l'appendice

A-1II.

a) Tableaux numériques

Le tableau I donne nos résultats numériques pour toutes les
hyperpolarisabilités de 1'hélium. Les calculs ont &été faits pour une onde
-]

incidente de longueur d'onde X = 6.943 A .
Nos résultats numériques et les valeurs expérimentales et théo-
riques trouvées dans la littérature pour toutes les hyperpolarisabilités sont

comparés dans le tableau II.

b) Hyperpolarisabilités en fonction de w

L'expression des différentes hyperpolarisabilités permet d'étudier
leurs variations en fonction de la pulsation de 1'onde électromagnétique inci-
dente: La  figure I réunit les différentes courbes représentant la variation
des rapports hyperpolarisabilités dynamiques sur hyperpolarisabilité statique,

en foriction de w.

Dans la figure I, nous comparons nos courbes représentant

- le coefficient de la génération de la jeme harmonique



—-32..

- le coefficient de la génération induite de la geconde harmonique

~ 1'effet Kerr

avec celles obtenues par Sitz et Yaris {29} i 1'aide d'une méthode de varia-

tion - perturbation.

Les intégrales moléculaires utilisdes pour tracer les variations

des effets non-linéaires sont celles données par Gordon {18}.

TABLEAU - I -

Hyperpolarisabilités de 1'hélium

(en 10_39 CGS par atome) = 6,943 A
Hyperpolarisabilités I 1z 111
xxxxx(o;O,o,o) 1,04 2,37 2,50
Xxxxx(-Bw@w@ugb) 1,09 2,56 2,70
xxxxx(—w;w,w, -w) 1,06 2,45 2,57
xxxxx(-Zw;o,w,w) 1,07 2,49 2,60
xxyyx(-Zw;o,w,w) 1,08 2,56 2,67
X (0;0,wsw)

xExX = 1,05 2,41 2,53
xxxxx(-w;o,o, w)
X (0305w,-w)
xyyx = 1,05 2,39 2,51
Xxxyy ("w;0,0,(JJ)

I - Fonction d'onde de Slater {30}.
II ~ Fonction d'onde dont la partie radiale a été calculde 3 l'aide de la
méthode de Hartree-Fock {16} .

11I~ Calculs effectués avec les intégrales moléculaires de Gordon {18}.



TABLEAU - II -

39

Hyperpolarisabilités de 1'hélium (en 10

CGS par atome)

Auteurs

Valeurs obtenues

Remarques

Hyperpolarisabilité statique x(o0;0,0,0)

Buckingham et Dunmur {4}

Boyle et al

Langhoff et al

Grasso et al

{3}

{24}

{19}

Buckingham et Hibbard

Sitz et Yaris
Drake et Cohen
Klingbeil et al

Sitter et Hurst

Nos calculs

I

II

ITI

{5}
{29}

{12}
{21}

{28}

4,42
4,33
2,61
4,32
3,58
3,61
3,57
2,38
3,0
3,01
1,04
2,37

2,50

Mesures expérimentales

Calculs théoriques

éme .
37 .7 harmonique

X(-3ws;w,w,w) ( A=6 943 A)

Ward et New

Dawes

Ward et New
Sitz et Yaris
Tripathi et al

Klingbeil et af

Nos caleuls

II
IIT

{35}

{10}
{35}
{29}
{34}

{21}

2,3 = 21
8 - 72
0,9

12

Valeurs expérimentales

Calculs théoriques

n N
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Hyperpolarisabilités de 1'hélium ( suite)

en 10-39 CGS par atome

Auteurs valeurs obtenues Remarques

-~ (<]
&me .
2 harmonique Xxxxx( 2w30,w,w) A= 6 943 A

Finn et Ward {14} 3,8 x3i1 Mesures expérimentales
Sitz et Yaris {29} 3,79 Calculs théoriques
I 1,07 "
Nos calculs II 2,49 "
II 2,60 "

(~wjo0,0,w) A= 6 328 A

Constante de Kerrxxxxx(—w;o,o,w) “Xyxyy
Boyle et al {3} 4,33 Valeurs expérimentales
Buckingham et Dunmur {4} 4,47 "
Sitz et Yaris {29} 3,66 Calculs théoriques
I 1,07 "
Nos calculs 11 2,42 "
ITI 2,54 "

Coefficient linéaire x(-wjw,wsw) X = 6 328 A

Klingbeil et al {21} 3,30 Calculs théoriques
I 1,06 "
Nos calculs 11 2,45 "
11T 2,57 "

Calculs effectués avec

I - la fonction radiale de Slater {30}

ITI -la fonction radiale donnée point par point {16}

IITI - 1les intégrales moléculaires de Gordon {18}
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Hyperpolarisabilités de 1'hélium en fonction de w

xI (-3w)

' (-2w)

x2 (=2w)

(=)

fi

XUUUU

XUUUU

XU.VVU

XUUU.U

Xu\.lVV

uuuu

lettre K désigne

correspond

correspond

ad la longueur d'onde

d la longueur d'onde

(—305;‘1”“»40)

(-2wi0,w,w)

("2(:0;09&),“’)

(wsw,w,~w)

(~w;0,0,w)

(~w;0,0,w)

les termes entrant

dans la

6 943

6 328

constante de Kerr

°
A

5 0
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FIGURE - II -

Les courbes en pointillés sont celles obtenues par

Sitz et Yaris {29}, celles en traits pleirsont été

tracées 3 1'aide des intégrales moléculaires de

Gordon {18} .
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C ) CALCULS NUMERIQUES POUR LES GAZ INERTES AUTRES QUE L‘'HELIUM

3)

. >
] - Expressions des valeurs moyennes de <P>

a) Expressions_générales

(3)

. ->
Les expressions des valeurs moyennes de <P> regroupent les

contributions des électrons des couches s et p.

Afin d'alléger l'écriture de ces expressions, il est commode de

poser:

s s s s s _ . s _
X; quuu(III 3 a) X 5 = Xgvvu (ITI - 3 b) X3 = Xiuvw (111 -3 ¢)
u, v= X, Yy, 2z u # v
1 . o .
X' = 3'{3Xu|uvu|ut ( Xu'u'u'm' Xu'v'u'v' Xulvvvvut )} ( III - 4 a)
A + 4 - (x +x )} (III - 4 b)
9 3 u'u'u'u Xu!v|v|uv wrutviv' Xty tuty!
P 1
X 2’ g.{xu'u'u'u' Xu|u|v|v| _(Xu|v|v|u| +X ulvlulvl)} (I1II - 4 ¢)
x'P 5—‘—{2 + 3 (x X ) - 2x } (III - 4 4d)
3 5 Xy rytyt u'u'v'v' u'v'iu'v' u'v'v'u!
x'P='l {2x (x X )= 2y } (II1 - 4 @)
3. 5 ulu'u'ul ulvlv|u| u'v|u|v| u'u'v'vl
u' vl =x, y, 2 u' £ v'
.. P_ P_ P _ P P _
avec x| = X, * Xj X'y *x'y (111 - 5)

Les lettres s et p ont &té utilisées pour indiquer les contribu-

tions respectives des orbitales s et p.

¥y ¥

Les.composantes d'un tenseur x global, c'est-i-dire relatif aux
3 orbitales p ( indices primés) sont obtenues i partir des composantes d'un
tenseur partiel, ( c'est-a-dire relatif 2 une seule orbitale) parur les formules
de composition tensorielle {32}.
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L'expression des x z (o =1, 2, 3 ) est donnée dans 1'Appendice B

pour tous les effets non-linéaires.

Avec les notations précédentes, la contribution de la derniére cou-

(3)

> -
che 3 la valeur moyenne de <P> , devient:

B> Dol 5F CBus0,0,00 + 8 (Aus0,u,03EDT E) (10 T3
(III - 6 a)
- pour_l'effet linéaire
B ot 4 oz, xF Cuioemw) E)ZED) (I 4 T
! ! w w (III - 6 b)
- pour_la génération de_la seconde harmonique_induite
B> 3. {x; (-2w;0,w,w)+ xg (-2w; o,w,w)} (EZ)2 o (Plut, o T2iut

+ {XT (-2w30,w,w)= X; (-2w30,w,w)+ xg (-Zw;o,w,m)}(ﬁz.ﬁ) §2e21wt+e_21wt

}

+0x (030,050)% X5 (030,u,-0)) EDZ E

+{x5 (030,0,70) = x5 (050,u,7w) + x3(030,0,-w)} (E0E) E (III -6 c)

- pour_l'effet Kerr

<§> (3 ={x § (~w30,0,w) + X'g (~w;0,0,w)} (E)2 %w
+ {x? (~w;0,0,w) = x; (~w;o0,0,w) + X‘g (w3 0,0,w) } EM.E) E

(111 - 6d)



33 xls, (0;0,0,0)+"x11) (0;0,0,0)} (E)2 E (IIT - 6 &)

b) Cas_particuliers

Afin de faciliter la comparaison de nos calculs avec les résultats
expérimentaux, il est intéressant de voivr comment se transforment les relations
L ' ' . 2 + . . iy
précédentes dans le cas oi E et Ew sont perpendiculaires ocu paralléles. le

triddre de référence est choisi de telle sorte gue Oy colncide avec le sens

[
16

propagation de l'onde et Oz avec la direction du champ statique.

> -> . R
a) E et Ew sont perpendiculaires

—> El - o -
Dans ce cas, Ew sera dirigé selon Ox.

Certains termes dans les relations précédentes disparaissent et les valeurs

moyennes sont réécrites plus simplement.

—pour la génération de la seconde harmonique induite

3-(3) Jliwe,  ~2iwty

=06 (“2u50,u,00+ 3 (~2ws0,m,0)} EDZE (

8 P N 2 - _—
+Hxy (030,u,7w) *+ X, (0;0,u,=0)} (E)°E (111 -7)

. . —> . I3 ¢
Le vecteur polarisation P est dans la direction Oz. Finn et Ward {14}

trouvent également ce résultat expérimentalement.

-pour l'effet Kerr

<P> (3) ={X§ (~w;0,0,w) + Xg (~w30,0,w)} (E)2 Ew (111 - 8 )
Le vecteur P est polarisé dans la direction Ox.

Nous noterons ces termes ¥y .
4
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> >
B) E et Ewparalléles

Les diffé8rents termes des relations{IIF6) s'additionnent. Le
-
vecteur P aura la direction Oz.

Il vient alors:

- pour la génération de la seconde harmonigue induite

3> 3 [

8 N 02 > 2iwt ~2ist.
: A s 4
X T E ; ;

P, e 1]
{(~2wso,w,w) + ¥ Q“2m;aam9gﬁgh)

™1

o

- pour 1l'effet Kerr

{

p N
<§> (3) ={ X? (~wio,0,w)+ X; {(~wio,o,w) ] IE

N
1

03]

Nous noterons ces termes Y

Pour la génération de la seconde harmonique induite, on remarque

> . .
que dans chaque cas, le vecteur P a la direction Oz.

2 - Applications numériques

a) Hyperpolarisabilités pour certaines valeurs de A

L'hyperpolarisabilité statique et le coefficient de ia génération
de la troisiéme harmonique ont &té calculés & l'aide des intégrales moléculaires

données dans 1'Appendice D (tableau III).

Pour les autres effets, la fonction d'onde radiale choisie est
celle calculée point par point par la méthode de Hartree-Fock {16} et qui
nous a parue plus exacte que les fonctions d'onde de la description simpli=~

fiée de Slater.

b) Hyperpolarisabilités en fonction de w

De méme que pour l'hélium, nous avons &tudié la variation des

différentes hyperpolarisabilités en fonction de la pulsation de l1'onde incidenta;



nous avons représenté d=ns les I11.a3, b, ¢, d, la va:

16
-
0

rapports hyperpolarisabilités dynamigues sur hyperpolarisabiis

en fonction de w,pour chagque gaz.

fet non-linéaire

Dans les ures 1V, le méme

Atk

.

emavquer aue 1'allure des acourb

tous les gaz. On ©

=
ot
s

[y+i8

a Eté possib

en fonction de w pour 1'effet Kerr.

Ward {14}, on peut vérifier, gue, pour w tendant vers zérc,

De plus, nous n'avons pas repusrté les courbes donmant 1a rveciification opuigo:

car 11 a 8té vérifié que cet

Ce sont a notre

5

le Néon, 1‘'Argon, le Krypton et le Xénon. En effet,

par les autres auteurs {21} {29) , ne permettraient que difficilement

découpage du systéme en scus~systémes, afin de pouvoir appliquer des rela

d'additivité.
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FIGURES III

Hyperpolarisabilités des gaz inertes:

Générations des seconde et troisi&me
harmonique; effet linéaire et effet
Kerr, pour le Néon (III a), l'Argon
(ITIb), le Krypton (III c) et le
Xénon (IIT d)
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FIGURES IV

Hyperpolarisabilités comparées des gaz inertes.

IV a: Génération de la 3éme harmonique
IV b: Effet lindaire

IV c: Génération de la seconde harmonique
IV d: Rectification optique

IV e: Constante de Kerr.
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D) COMMENTAIRES SUR LES RESULTATS NUMERIQUES

Nous avons rassemblé dans les différents tableaux les valeurs
théoriques et expérimentales trouvées dans la littérature, ainsi que nos propres

valeurs.

Il est & remarquer ( Tableau 1 ) que les résultats numériques
sur 1'hélium deviennent de plus en plus nombreux: Les calculs sur 1'hyperpolari-
sabilité statique nécessitent moins d'approximatiorns que ceux sur les effets
dynamiques. Sitz et Yaris {29} ont calculé les coefficients des générations de
troisiéme et seconde harmoniques ainsi que l'effet Kerr avec une erreur estimée
3 1%. Cependant leurs calculs mous paraissent difficilement applicables i des

systémes plus compliqués que lratome d'hélium,

Les autres calculs sur la génération de la troisiéme harmoni-
que ne sont pas aussi précis. Ceux de Dawes {10} et de Ward et New {35} utilisant
la méthode de variation des constantes de Dirac {l} {13}, comportent de nombreuses
approximations. Les valeurs calcul@es par Dawes pour les gaz inertes autres que
1'hélium sont ajustées grdce & un facteur de correction tiré de la comparaison,

pour 1'hélium, de leur valeur avec celle de Sitz et Yaris.

Les seuls résultats expérimentaux sont ceux de Ward et New {35}
pour la génération de la troisiéme harmonique, et ceux de Finn et Ward {14}
pour la génération de la seconde harmonique induite, de tous les gaz inertes,
mais comme nous l'avons indiqué ( tableaux II et III ) tous leurs résultats sont

affectés d'une large erreur {1}}.

Pour réduire cette erreur, Ward et New {35}, et Finn et Ward {14}
ont fait des mesures pour les gaz inertes autres que 1'hélium et les corrigent

suivant le procé&dé indiqué ci-dessus.

Nos résultats numériques, pour 1'hélium et le néon, sont du
méme ordre de grandeur que ceux trouvés dans la littérature. Cependant les valeurs
pour 1'Argon, le Krypton et le Xénon,semblent assez €loignés des résultats déja
obtenus, pour l'hyperpolarisabilité statique. L'allure des courbes représentant
la variation des hyperpolarisabilités en fonction de la pulsation w est cependant

satisfaisante.
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D'autre part, la vérification des relations

X
lim //

w>o 3x

> 1 (IIT -11)

pour la génération de la seconde harmonique et 1l'effet Kerr,

X (Fw s 0y, wyy wg) = Xy w,, Wys~w ) (I1I -12)
ol Wy Wy Wy = 0, ~w , +w (III - 13 a)
et Wy = 0 + w, + Wy (111 -13 b)

pour 1l'effet Kerr et la rectification optique, permettent de croire que la
méthode proposée dans ce travail est bonne dans son principe et qu'avec des
fonctions d'onde plus élaborées, les valeurs absolues des hyperpolarisabi-

lités seraient meilleures.
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CONCLUSTON

La méthode de variation-perturbation que nous avons appliquée
aux phénoménes électro-optiques du troisiéme ordre a permis le calcul effectif
des différentes hyperpolariszbilités 3 partir seulement de la fonction d'onde

du systéme non—perturbé.

Le formalisme général de cette méthode est bdsé sur le dévelop-
pement de la fonction d'onde 4= 1'atome ou de la molécule par rapport aux champs

perturbateuns qui lui sont appliqués. Les 8quations d'évolution "

partielles"
du systéme permettent d'@liminer les tenseurs de rang quatre, dans la fonction
d'onde perturbée du troisiéme ordre, et de réduire ainsi considérablement les

caleuls.

Des relations d'additivité sont également &tablies: lorsque la
molécule est décomposable de maniére approchée en sous—-systémes indépendants,
il est montré que toutes les relations exprimant les différentes hyperpolari-
sabilités valables pour la molécule entidre, sont également valables pour chacun
des sous—systémes. Il est possible en tenant compte dans le formalisme général,
de la symétrie des sous-systémes,de réduire encore les calculs numériques et

de les mener 3 bonne fin.

Les résultats numériques que nous obtenons pour 1'hélium et
le néon sont trés comparables 3 ceux des autres auteurs. Pour les autres gaz rares,
nos valeurs s'en écartent davantage, mais il parailt difficile d'en tirer une
conclusion, par suite des nombreuses et diverses approximatiormsutilisées dans la

littérature.

Rappelons que nous avons également supposé que les molécules sont
en phase trés diluée, ce qui permet de négliger les interactions entre atomes
ou molécules; toutefois les mesures expérimentales sont faites sur un échantillon

en phase condensée,

L'avantage pratique de la méthode ici proposée réside dans le
fait qu'elle pourrait étre appliquée, sans trop de diffieultés, 3 des molécules

telles que 1'hydrogéne, le méthane et le tétrachlorure de carbone.
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Expressions des paramdtres en fonction des intégrales moléculaires

En portant les formes des fonctions tensorielles inconnues
(IT -16) dans 1;expression des différentes composantes des tenseurs densités
Lagrangiennes §Z<n) et en effectuant les calculs variationnels sur des com—
posantes de ces tenseurs judicileusement choisies, nous obtenons les expressions
des paramétres introduits dans les fonctions inconnues en fonction d'inté-

grales moléculaivesrelatives au scus—systéme physique considéré.

Tous les paramétres ont &té calculés dans le systéme d'unités

atomiques.
(e==-1; =1;m=1)
& ) Sous—-systémes A symétrie sphérique
Les paramétres introduits (II - 18) sont alors:
2 2 e - 2<r2 >
k=-§.<r> f = ——5
3+2cw<r >
& o Y (Bar 8% JE oo X (=387 a9
P e
a 2882 ~0f (af+8%) b 2552 —ae(a€+6”)
avec o= ]O<r2>+ 6gw<r4>
8- = 2€w<r4>
Y€= fE <r4>
Sg __fE<r>
5<r2>+2€w<r4>
4
o _ 18<y > P 1 ° UC R 2 °
b 3 Ta > e 3 a

3 5rg-glear?s?y

€ €
jla lb
des valeurs différentes

- £ € . £ _€
et , ont les mémes formes que s, et s, » mais avec pour « ,B et y
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10<r2> + 3gw<r4>

a =
8% = ew<r >
e (€
£ _ (f€+ k)<r4>
s = -
1 2 4
c 5<r >+cw<r >
1 4 . 1 . _ 2 A
w, T3 <r > ; Wy = 3w, ; w, =g oWy, (A -1 1)

o _ + - T
k S, = (f +f ) w, (A -1 -2)

(o)
o
moléculaires qui rentrent dans 1l'expression des paramétres sont écrites sous

En supposant la fonction réelle y , normalisée, les intégrales

la forme:

<r2> =< wéo) r2 wéo)>= 3 < wéo) u2 wéo)> u=x,Yy, 2
<r4> - lpéo) ré ¢£0)>= 5 . 1JJ(EO) u4 1b(go)>___ 15 wéo) u2v2 ¢50)>
u, Vv X, ¥, Z u # (a-1-23)
B) Sous-systémes & symétrie cylindrique
Les paramétres introduits dans les relations (II - 20) ont

comme valeur:

£ 2<x2>

k = - 2<x" > f7 =2 - e

u 2

2ew<x >+ |
u =X,y
2

k = —-H<x > £8 == 6<x >

z z

6€w<x2>+ 1



avec

avec

-y (9a"-5%)
18a€2— 2882
€ 4 2
o = ew<x >+ <x >
SE = ew<x4>
YE - € <x4>
u

-3 fE <x4>.
z

8€w<x4>+ 6<x2>

4

€
-f<x >
z

2€w<x4>+ 2<x2>

<x >
2w
a2 W
3 e
(El+£0) <x > 0
2 °p
2<x >
o
Sa
2 S

€
a

s

€

4 2
=¥ > + 2<x >

cWX >

(fi-l-k) <x4>
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& -3y" (a“-8%)
b 18a€2 2862
u=x,7y
—fg, < x4>
SRS - T,
2ew<x4>+ 3<x2>
- fE <KX >
- u
28w<x4>+ 2<x2>
<x > wa
= 3 w, =3w
we = wa
+ -
.0 =~(fz +fz) <x oz
c
2<x" >
o) o
s. = sa
f
3’Y€ (Be"oi.e)
9a€2_8€2



'3(f§+kz) <x4> . —(f\i+k)< x4 >

1¢ 1
< 6<x2> + 4€w<x4> d

2 4
3<x >+ cw<x >

_/e€ 4
e (fz + kz) <x > e '(fijk) <x4>
T 2 Z S; ° 5 A
e  2<x " >4ew<x > £ 2<x " >+ew <x > (A =1 =4)

. - . 2 4 . N 2 4
Les intégrales moléculaires <x > et <x > sont liées & <r > et <r > par les

relations:

<r > (A -1I5)

35

oli r désigne la distance de l1'électron au centre de gravité électronique de

1'atome.
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- APPENDICE A II -

Composantes des tenseurs hyperpolarisabilités en fonction des

paramétres

Il est possible de réécrire toutes les expressions des composantes
des tenseurs hyperpolarisabilités (II - 10 =11 - 12 = 13 - 14) 3 1'aide des
paramétres introduits dans les composantes des fonctions tensorielles inconnues.
La‘connaissance des valeurs des intégrales moléculaires permet alors le calcul

des hyperpolarisabilités.

On obtient ainsi les différents tenseurs hyperpolarisabilités

successivement pour les sous—systémes A symétrie sphérique et cylindrique.

o) Sous-systémes A symétrie sphérique

Les nouvelles relations obtenues sont écritesd l'aide des para-

métres introduits dans le chapitre II (1T -18 ).

4 + + + - -
quuu( 3wsw,w,w) = =<r >/15 {wa (3 s, * 2 sb) + f3m (3 s, + 2 sb)
+ - - - + +
+ f (3 s, *+ 2 sb) +f (s +2 s, )} (A -II -1)

o 4 + + + - - -
quuu( wyw,wyw)= =2<r >/15 {f (3 s, * ZSb) + f (3 s, + 2 sb)

o

+11/3 s gt + £)) (A -I1 - 2)

4 + + + + +
quuu( 20;0,0,w)= =<r >/15 {f2w{3(sla i "a )+ 2 (Sl * Sb) }

b

+ £y (3 (5] + 8D + 2 (s7 s IME (35| * 28 )
v a b b a b

- + + + - + -
+ £ (3 S‘a + 2 Slb) F {3 (s + s, )+ 2(s + 5. ) (A - 1II-3)
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(s; + 4 s;)}

+ o+ - - - ¢ + - + - + -
+ fzmsl + f2wsl + f 5, + f s, * k{(sa + s, Y+ 4 (sb + Sy Yy H
c c c
(A -II -4 )
(o} Y=x_._(w;0,0,u)= —<r>/15 {£5 3% + 2" )
Xguuy (030> wrw) =x_ . (-w;0,0,0)= r sla slb
- - - + - - -
PEQsp v2s) )+ k3G +s) )+ 2 (8] s 0T+ 223w (€74 ) )
a b a a b _ b ] a
(A -II - 5)
(0; )= (~w; Y= —< 4>/15{ f+ s £ s
quVV 0;0,ws5w —XXXYY Ws0,0,w)= r SIC Slc
+ - + -
+ k(s] + 5| ) + 14/3 (f + £) wa} (A -1I -6)
c c
X (0;0,0,0) ==44/45 <r4> k w (A -11 - 7))
uuuu * 2 ? a
On peut remarquer que {24} {25} ¢
X gy (0302 005w) = Xy W50 05 @) (A-1I -8)
et xxyyx(o;o,w;w) = xxxyy(—w;o,o,w) (A ~-I1 - 9)

“Ces relations sont justifiées gridce i 1'égalité (A- I -2)

) + -
k s, = (f +f ) W,

B) Sous-systémes 3 symétrie cylindrique

Les composantes des différents tenseurs hyperpolarisabilités sont

réécrites 4 1'aide des paramétres définis par les relations (II -20) .
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+ s;) {f_(3w)+f+} ]<x4>

Xxxxx *yyyy
X =2 (s (£ +f (G} + st f v £ (3w)}]<X4>
ZZ22 C zZ z c Z Z
2. + - - - +
== o W)+ £ f w £} Y
Xgygx 3[Sd {f  (Buw)+f } + S4 {f£ (Bu) + £} Tex >
- * B - - . . B
Xepzx ~ -2 sf {f (3w)+fZ T+ sf {f (3w) + £ } F<x >
= - c+ s £ 00 . F* ST =¥ ?’w&‘/
XZXXZ = 2{ ua {fz (3w> L :M ﬁ.z {30 £ %
Yxyxy © Fxyyx
s st {F Gw) ¢ E v s {E (Bw + £ ) < 4
XXZXZ e Z‘r e ( w Z "X
C st T T £ Ve
Xpgopx = 2 Csf {f, (3w) + £ } + S £ (3w) + £ } J<x >
_ 2 + + + - - - + 4
Kpgy = SUIS, s, T AT G v £ dr {3 s s HE Gw) 1] <
2 + - - + 4
Xxzz - - g{ SC {f (B3w) + £ } + sc{ f (Buw) + £ 11 <« >
o + + + - - - - + 4
Xy pxx = 2[(5a + sb){ £ (3w) + fz} + {sa + sb}{fz (3w) + fz} F<x >
(1 - 11 - 10)
- pour l'harmonique fondamentale
X = X s -2 3 (st s+ sl + s+ E L3 (s + 59 + s +s2 1
XKXX yyyy 3 a b
<X4>

2222

= -2 <x4> [f+ (s+ + sg )+ f_(s; +sz)]

Xxyyx 3 d
__ hgt v, F 0O - - - )
Xyypx~ ~<X A7+ fz)(s’f +s¥) +(f +f, ) (s.f + Sf)}
_ b + _+ + , O - T - o
X yxxn™ <x >{(f+fz )(sg +s£)+(f +fz)(sé + Sé )}



___ + o + o] - - - Oy -
Xxxyy X >[ f t3 (sb * Sb) * Sa * Sa b £ 3 (Sb * Sb )+ sa * SEJ 4
X =8 G 0 £ s+ 501 )
XXYy 3 c c c c
_ 4 + + + o] - - o o
Xzzxx =72 <x >‘tfz (Sa * Sb * Sa * Sb )+ £ (sa * sb * Sa * Sb ) }
2 4 +, + 0 -, - o
Xeyxy ~~ 3 ¥ >{f (sd+sd) + £ (Sd * sy )}
o 4 + _+ + o - - - o
Xyguz = = X >{(f +fz )(se +se)+(f +fz) (se s )}
v == xS ETET) (5T 80 Y (ETHE ) (T 2 ))
ZXzX A z £ £ (A =TT =11)
- pour_la génération de la seconde harmonique induite
<x4> + + + - - -
_ = L £ Quw){ 3(s +s )+s. +s } +f (2uw){3(s, + s )
X =X 3 a 1 b 1 a
XXXX YYYy a b a
- - - + + + - -
+ s + s } +f (3s, +s_ )+f (3s, + s )+k{3(s +s )+s +s_}]
1 b* I 1 1 1 b
b a b a b
_ 4 + + + - - - + - -+
Xppzz" 2 <x >[fz(2m){ 5 +i} ]+ fz(Zw){s1 + sc}+fz S| +fz 5, +k (s +s )}
c c c c
P l4s, +s' +s. ) + £ (2u) {bs, + s +s )
Xxyyﬂ = -——{ (2w) s 5, sIC ) sy * s, slc
- .:.+ - -
+ £F sljff S| + k {A(s; + sy )+ s: *s, } )
c c
<x4> + + - - - - o+ + -
X { £ w4 s + 38T Y+ £ (2w{ 4s + 3s. } +3f s, +3f s
xzzx . c i c ! z 1 z !
; il £ £ £
+4k{ s +5s5))
c c
o 4 + + + + - - - - + -
Xixz = <x >[fz QQw){ s, + s+ sb} + fz (2w) { s, ts, + sb} + f s,
e e e
-+ + 4+ - -
+fse+kz (sa+sb+sa+sbﬂ
+ + + - - - - -
Xxyxy+xxxyy = + 2 sqt s, sl} + £ Quw{ 3s1 +23d * 8 ¥,
b d & b a a
- - - + + + + - -
+f{3sl+s +s]}+f{3sl+s1 Sl}+2k{sd+gd}*

d a b d a



+x = - X717 Qw3 (sT + s; + s;) + Asj }

Xxzxz *xxz2z
3 e c

- - - - - - 4 + - -+ +-
+f (2w){3 (sl +se +s:f )+4$l 1+ 3fz S| +3fz s, +4f s, +Afs1

e c e e c c
+ - + -
+ + + +
3kZ (se 5, s;f s.f )]
4 + + + + + +
= - +
XZXZX+XZZXX x>l fz <2w){sl,;sl +‘Slb e * Sf :
&a

£ £, (20)( 8] ¥s) +s

—

e
(A -I1 =-12
- pour_lleffet Kerr
2<x4> ( f+(3s+ + st ) + £ (3s, + s, )
X =x = - s s s
XXXX "Yyyy 3 L 1b ]a lb
+ k{3 (s+ +s, + 25 )+ st +s. +28° } )
1 1 1 1 b
a a a b b
+ — -
Xppzz = ~4<x >{fz s, * f S| +k (s, + s, * 2s ) }
C [ C [
2<x > o o + - + + - -
X = = { k(bs, + 25 + s +s_ ) +f s + f s, 1
XXY¥ 3 b a ld 1d l@' l&
4
2<x > + - o
= i+
Xxxzd 7~ [k 3(s] +5,)+8s ]
£ £
X = =2 <x4>[k (s+ + 5 + 280 + 259 )y o+ £ s+ + f s 3
ZZXX z i 1 a b 1 1
e e e e
+ 2<x4>ff+ (3sT + s +s )+ f (35 +s. +5s. )
X X == s s ] s
XYXY “R¥Y¥R 3 Iy 4 L lb 4 la
+ k{3 (ST + s; ) + st o+ s 4+ s +§T +4 s 1]
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4
<X > + + - - + o+ - -
+ = - 2 = £
szxz Xszzx 2 3 C 4t Sl v 4f Sl *3 z sl +3fz Sl
c c e e
+ -
+ k {4(s, + s )+3(s+ + s, + s+ s0 Y+ 3k (s +s%)}'}
1 ! 1 ! e £ z
c c e e
4 + & - - + + + - - -
+ = =
szzx szxz 2 <x>{f Sl v sl * fz (Sl * S1 )+ fz (sl * sl )
£ £ a b a b
o 0. + - o o+ -+ -
+k(se + sf)wkz (Slw + 5| + S +af * s, +sl +s1 +s1 )}
f £ a a b b
(A-I1 -13)

Comme en symétrie sphérique, les composantes de ce tenseur sont
directement 8gales 3 celles du tenseur qui définit 1l'effet Kerr, cela est di aux

relations qui lient certains paramétres:

+ —
(£ +f ) w,

It
=
wn

(A-I1 -l4a)

1]
=
wn

-+ e
(fz +fz) Wy (A-II -14b)

pour 1'hyperpolarisabilité statique x(0;0,0,0)

40 4
= = e e— < >
Xxxxx nyyy 9 k wa %
_ 4
Xzzzz 8 kz Ye x>
- -8
XXXY}’ = 3 k <x > w
X = - ..1.6_ k <X > W
XXZ2 3 c
16

ZZXX



_ _ 4
Xxyxy " 3 k ®a x
= - <
X xzxz 2 (k+kz ) @ Xz
X == 2(k+k ) w <x4>
ZXZX A °E
XXYYX B Xxyxy
XXéZX = XZXZX
= - T -
Xzxxz ~Xyzxz (A ~ 13
Remarque:

Puisque 1'axe z a &té choisi comme axe de symétrie, il va de
soi que: toutes les composantes nouvelles obtenues en substituant x & v ou

sont égales entre elles.
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APPENDICE B

. P
Expressions des Xy

Les xaP ( voir formules III -6) sont donnés pour chaque effet

non linéaire.

XP(—3w;w,w,w) . <x4>[2{f+(3w)+f—}{35++3s++ 6s++ 4s+ +103+ +23+}
| 15 e £ b c a d

+2{f_(3w)+f+}{3s— +3s +6s +h4s +IOs—+2s—}
e £ ; a d

b c

£ (3w) + £ }{ s +Sf + s +s) + 35" }
z z e f a b c

— + [ —— —-— ...\\
+{fz (3w) + fz}{se + s ts tos ¥ SSC}]

(B -1
- pour_lleffet linéaire
+ +
10s 2s
P,_ . a4 a + d 4 + 7o, 49 0
Xl( Wiw,w, —wW)= 5 <X >{f ( 3 + ZSb + 3 + 7 S, +s +sf + 38 + 3 5.
10s_ 2s .
- a - d 4 - - - 7 49
*EA 3 2Sb Yot gs, s, e 357985, )
+ f (3s + s+ + s; + s+ + s+ + 4s + %—sz )
- T 7 o
+f (3s + s + s +s4s_+ 4s + = s ) 3
b e 3 a
(B -2 )
- pour_l'hyperpolarisabilité statique
P_ o, 39%2 2 4 _ 3992 2 B -3 )

X1 A 45 a



-~ pour la génération de la seconde harmonique

. P P -
Les expressions des Xq et X4 sont trés lourdes, et nous donnons

simplement la valeur des composantes qui interviennent dans ces expressions.

2 4 + + + + o+
Xuluvutul" 3 <x > Ef (2w) {3(813 + Sa ) + Slb + ab}
- - - - - + - - - + +
+ f (2u) {3 (s, +s )J)+s, + s } + £ {3 s + s } +f {3 s + 5, }
1 a 1 b i ! 1 i
a b a b a b

+ - + - + - + + +
1 f {a
+ ki 3 (s, + 8, ) + 5, + 5 +9 (s, * s )+ 3 £, (Zw)wl s, }

¢
+3f (Qufs. +s )t +3f s +3f s 1 (B -~ 4 a)
z mﬁ?] sc z sl z s] a
c c c
_ <x4> 03 Yy st w st e3st 4 st ) P )
Xufv'v'a' 3 b 5. T % TSy 51 oW

j4 d

+ £ Quw{ 3s. + 4 s + s +3s. +s. } + f+{ 3s. + s. J+ £ {3 T o+ s }
b c 1 i 1 1 I
f d e d e d

+ + + + - - - - - 4 +
+ 3fz (2w) {s1 s, o+ sb} + 3fz (2w) { s, *s, + sb} + 3fZ s, 3 s

I
[

e e ¥ ’ £
+ - + - + -
+ ok {12 (s + 5 ) + 4 (s * s)) + 10 (s + s )}} (B ~ 4b)
+ = <X4>CT+ 2w) {3 oL T +4 st o« 3 + +9 ++«,++3.+ }
Xu'v'u'v' Xu'u'v'v'_ 3 2w S] Sl S] S1 S1 Sd 3be sf
b .a ¢ d e

- - - . - — - e — N + - . - N
+f (2uw){ 381 +431 +sl +s1 +331 +28d +3Se+38ff +f {3&;,I + 451 +5 *s, +351_J
b c a d e b ¢ E a £

- + + + 4+ + - % + + + . - - -
+f {3s, +s +4s, +s_  + 3s  } + 3f {s + s + s, }+ +3fF { s +5. 45,
] 1 1 1 I Z 1 1 ] z i I
b d c a f a b e a b e
+ + + + - - - - -
+3f (2w) {s, + s + g5 +s_+s8. }+3f Quw{s, +s, + s + s +s }
z 1 1 e ¥ 1, z l l e F ool
a b £ a b £

+f6k{s; + s,; + ﬂ(s;} + Sé )+2 (s: + s; )3 (B -4 c)
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Nous procédons comme pour la seconde harmonique et ne donnons

que les composantes du tenseur.

4
3 4 <x >0t + + - - - + o+ - -
Xa'utu'y' = 37 (E(s) +3s) ) +f (s + 3s )#3f s +3f s
b a b a c d
+ k{(s+ + s )+3(s+ +s )+ 185° + Z—0-—80 +9 (s+ + 5. )y }
1 I 1 1 c 3 "a 1 1
b b a a c c
4
2<x > . _+ + + - - - o+ - -
Xty tuty '™ 3 {f (s1 + 3 s, ) + f (s1 + 331 ) o+ 3rZ Sj + 3fz 8,
d e d e £ £
+ k{ 832 + 28 sZ + (s? +s; )+ 3(37 + s; Y+ 9 (s? + s; Yy 10
d d £ £ e e
_ 2<x4>[¥+ .+ ., + + .
Xa'viu'v! +Xu'u'v'v'— 3 8 +3S1 Qsl * 5 * 3S1f )
a b c d
- - - - - - +
£ (s1 + 3s] + 3sl + 451 +s1 )+ 3f (s? +s; + ST )
a b f c d z b a e

- - + - + - + -
+ 3f (s, +s. +s, )+k {12(s, +s_ )+4(s, +s )+10(s. +s. )
Z 1 1 1 1 1 1 I | i
b 'a e b b c c a a
+ - + - + ~ 0
+(s + 5. )+9 (s +-s. )+3(s, +s. )+24 s° + 80 s° Yl
1 i l¢ I 1 I c 3 a
d d e e

Le calcul a montré que, comme pour la symétrie sphérique, 11
existe des relations entre les composantes des tenseurs caractéristiques de la

molécule, on trouve ainsi:

-0} = (o30,uw,— (B - 6 a)
Xu'u'u'u'( ©30,0,w) Xu'u'u'u'( 305w, ~w)
xu'u,v.v'(~w;o,o,w)= Xu'v'v'uj( 0;0,0,w) (B - 6 b)
XU'V'U'V'+XU'V'\7'\1' <—w;090’w) =X u'V'u'V'(O;O’w’—w)+xu'u’v'v'(O;O’m’*m)

(B - 6 c)
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(3)

Calculs des valeurs moyennes de <P>

En optique non-linéaire, les champs dynamiques utilisés sont assez
forts pour orienter les systémes physiques. Pour ne pas avoir & considérer un
tel effet, nous nous bornons & 1'étude des systémes 3 symétrie sphérique; il
n'est pas nécessaire alors de tenir compte des effets d'orientation qui compli-

queraient beaucoup le probléme.

Grice 3 la méthode utilisée par Locqueneux {22} dans 1'étude des

effets Kerr et Cotton-Mouton, nous obtenons ainsi pour des svstémes possédant

(3)

3 + (3 3
un centre de symétrie, la valeur moyenne de<P> sur toutes les orientations

possibles de la molécule ou de 1l'atome dans 1'espace:

>3 =1/15 J ({x (FBuwsw,w,w) + x o

—“3wiw,w,w
L uuvv U< b bR )
u,v = X,y,2

v

+X (-3w;w,w,w) } (EZ )2

S EZ (exp (1 3wt)+ exp(~i3wt))

+[x (rwswywsw) +x o (Cwie,05w) X (-w;m,wm)]

uuvv vv uvuv

(EZ)Z EZ (exp (iwt) + exp (- iwt) )] Cc -1)

pour la génération de la troisiéme harmonique et 1'harmonique

fondamentale,

<—§>(3) = ]/15 z {cz X (-203; Oawsw)

uvvu
uiv= x’y’zl
- 1/2 cxuuvv (-2w30,w,w) *Xyvuy (-2w;0,w,w)T]

E)% E fexp (i2ot) + exp (= i 2ue] +( 3/2 Cx, (~2050,u,0)

uuvv

+Xuvuv (—Zw;o,w,uD]-xuvvu (—Zm;o,m,w))

>

(EZ. E) E: (exp (1 2wt) + exp (-1 2wt) (C - 2)
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+D&Nw#m0¢w®-lﬂ wwmﬁMOMﬂw+meﬁmome]

20,2 =
(E)D" E +L3/2 (x ., ©@50,050) +x  (0;0,ws0))
20 = 20
Xuvvu(o,o,w;w)] (Em. E) Ew} (¢ -3)

pour la génération de la seconde harmonique induite et la rectification optigue,
3. (3)
<P =] {{ 2 ~W;0,0,w

> /15 ) {0 2x yy (Fws0s0,w)

u,v= X,v¥,2

> 2 >
172 Uy (C93050,0) + x o (-ws 0,00} (E)° E,

J E .E)E
+ [3/2 CXypyy (TW3050,w)+ Xyvvy w30,0,w)d = x oo ( w30,0,uw) ] ( o

(€ -4 )
pour 1l'effet Kerr,
203 _ , ,
<P> = 1/15 z {x - (0;0,0,0) X yvu {030,0,0)
u,v= X,¥,2,
+ X (0;0,0,0)} (E)2 E (C -5)

uvuv
pour l'hyperpolarisabilité statique .

Les équations sont valables pour le systéme physique entier. Puis-
qu'il est possible de décomposer le systéme en sous-systéme ( chapitre II -1)
et d'additionner ensuite les contributions dues A chaque sous-systéme, nous

ouvons écrire, quel que soit 1'effet &tudié:
P q q

z N tota1= Z y S . z X c

15kl s ijkl ¢ ijkl € -6)

ol les sommations sont étendues 3 tous les sous-systémes & symétrie sphérique

ou cylindrique.



Pour les sous—systémes & symétrie sphérique, de grandes
simplifications sont apportées aux équations générales (B- 1, 2, 3, 4)

figurant dans les expressions macroscopiques, grice & la relation {19}

= + oy ¢ -7 )
Xauuu  Kuvvu Xuvuv fauvy ( /

u, v= x,v,z, u #F v

qui est effectivement vérifide dans les calculs numérigues des

grandeurs moléculaires.

Les &guations précédentes (B - 1, 2, 3. 4) peuvent alors &tre

véderites trés simplement:

<§>(3) ® Xyxxx (=3uwiw,w,w) (§Z}z gi {exp (L 3wt) + exp {(~ 1 EmtX]
+ (=3 ) G2 @) (iwt) + ziwt)) C-8)
LS HUNE () (Ew) w [exp 1wt exp (ziwt (C
3 (3) _,. o 20, 2 Lo .
<P> —{Xxyyx( 20;0,w,w) (Ew) E (exp (12wt) + exp (=1 2wt))

>0 ¢
* (Xxxxx (‘2w;0,w,m)—xxyyx(—zw;o’w’w)) (Ew' E) Em

(exp (1 2uwt)+ exp (-2wt))} +{xxyyx(0;0,w;w) (EZ )2 E

> 20

>0
* Oy (030505 XxYYX(O’O’w;w)) (B, « B) B € -9
P4 (3) _ . > 2 >
<p> _Xxxyy (-w;0,0,w) (E) Ew
+[XXXXX(-w;O’O’w)_Xxxyy(—w;osogw)} (EN.E)E ¢ - 10)
>
<P> 3. X (030,0,0) (E)2 E @€ -11 )

XXXX
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Intégrales moléculaires des gaz inertes

Nous donnons dans le tableau I, la valeur des intégrales moléculaires
<r2> et<r4? calculées i l'aide des fonctions d'onde non perturbdes de la forme
(ITI - 1) avec comme partie radiale

I : celle donnée par Slater {30}

II : celle calculée point par point {16}

TABLEAU -I-

Intégrales moléculaires des gaz inertes

v 2 4 2 4
gaz couche <r > <r > <r > <r >
Helium s 1,038 2,694 1,187 3,9
Néon s 0,87 1,434 0,968 1,868

p 0,87 1,434 1,23 3,91

s 2,76 12,29 2,35 9,43
Argon

p 2,76 12,29 3,52 21,94
Krypton s 3,97 23,67 3,05 15,07

P 3,97 23,67 4,47 35,30
Xénon s 5,28 41,03 4,45 30,60
' P 5,28 41,03 6,80 73,43




w5
A

De plus, pour 1'hé&lium, Gordon {18} =z calculé les

il trouve:
2
<r"> = 1,2

<r > = 4,0
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