Soi%b

W
UNI -?éL’iSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

13y 50376
N° d'ordre : 471 1974
' 174

THESE

présentée a
L'UNIVERSITE DES SCIENCES
ET TECHNIQUES DE LILLE

pour obtenir le titre de

DOCTEUR DE SPECIALITE

par

Chantal DUPREZ - QUESNOIT
*

CONTRIBUTION A L'ETUDE
DU POUVOIR ROTATOIRE NATUREL

DANS LE_{;:%\ISTAU X

"-"p’

AL
i

Soutenue le 2 juillet 1974 devent la Commission d’examen

Membres du Jury

M. R. FOURET Président

M. J TILLIEU Rapporteur
M. J BILLARD Examinateur
M. R LOCQUENEUX  Examinateur

U.ECR. DE PHYSIQUE FONDAMENTALE




A La mémoine de Monsieur Le Professeun P. SMET




A mes parents,

A mon mani.




Ce thavail a &tZ néalisé dans Le Laboratoine de
Physique Theorique, sous La direction de Monsieur Lo Professeur
Pierne SMET, dont La disparition brutale nous a tous profondément
peinés. Connaissant sa gentillesse et son af4abilité naturnelles, Le
chercheuwr n'hisitait pas a Ludl soumettre un probléme, & Lul exposer
ses digglcultés. Mn SMET trouvailt alors L'éclaircissement, La voie
a suivre, Le consell judicieux.

Le souvenin de cette collaboration €troite dans L'accom-
plissement de cette rechenche restera toujourns vivant dans ma mé-
moine et en signe de reconnaissance, fe Lul dédie cette etude.

J'exprime m progonde gratitude a Messdieurns Les professeurns
R. FOURET, J. TILLIEU, J. BILLARD et R. LOCQUENEUX woun L'honneur
qu'iLs me font d'accepter de juger ce trhavall et pour Les fructuenses
discussions que f'al pu avoir avec chacun d'entre eux.

Les nombreux &changes que j'ai eus avec Noél ISAERT m'ont
éte précieux dans Le déroulement de cefte étude. Je tiens & L'en
rnemencien vivement.




TABLE DES MATIERES

pages
Pruineipales notations
INTRODUCTION 1
lére Partie : DETERMINATION ©DES EXCITATIONS

ELECTRIQUE ET MAGNETIQUE A L'AIDE D'UNE
THEORTE MOLECULAIRE.

1° Milieux isotropes

2° Milieux anisotropes

11- Etude sommaire du_rapport entre

o -~ - = - - o .

i Wl o e e e . o -

1° Description du cristal &tudié
2° Etude de la perturbation par ume onde
lumineuse 7

3° Définition d'un &lément de volume

classique 11
ITI- Etude quantique d’une maille 18
1° Fonction d'onde de la maille
perturbée e BB
" Ta) Développement de la fonction

d'onde 18

b) Conditions de normalisation 19

c) Equations d'évolution 20

2° Calcul de la moyenne quantique des
momenits dipolaires &lectrique, magnétique
et du moment quadrupolaire &lectrique 20

a) Cas du moment dipolaire électrique 20
b) Cas du moment dipolaire magnétique 27
c¢) Cas du moment quadrupclaire

glectrique 24




3° Propriétds de symétrie des tenseurs

moléculaires et reglations entre eux 25
a) Propriédtés de symétrie des tenseurs
_moléculaires 25
v : b) Relations entré certains d'entre eux 26

4° Comparaison avec les formules fournies

par la théorie des perturbatious 28
a) Expressiourde certains &léments
matriciels 28
b) Comparaison avec les termes obtenus
par la théorie des perturbations 28

IV- DEginition microscopique des excitations

Py puinflupuipdup iy Sfiuphupigpuiiiipcl Riins i g S

Zlectrique et magnéiique 3]

1° Détermination des &quatioms de MAXWELL
3 partir des équations de LORENTZ 31

2° Définition des tenseurs matériels macros-

copiques et propriétés de symétrie 33
3° Etude de l'invariance dans un changement
d'origine 35
a) Variation des potentiels électro-
magnétiques 36
b) Transformation de la fonction d*onde 39

¢) Invariance des équations d'évolution 41
d) Etude de la variation des tenseurs

moléculaires 3 42
e) Invariance du tenseur T 45
. 2nde Partie : CONTRIBUTION A LA DEFINITION DE LA DENSITE

DE_COURANT D'ENERGIE

I- Conservation de £'Enengie 50
1° Etude effectude 3 1'aide du vecteur
de POYNTING 50

2° Etude effectuBe & 1'aide- du vecteur
densité de courant d'énergie proposé
par P.S. PERSHAN 54




a) Justification 54
b) Continuité de la composante normale
du vecteur densité de courant d'énergie

57

II~ Comparaison des rBsultats obtenus pan des
méthodes macroscopiques 60

1° Méthodes basées sur les relatioms

d 'ONSAGER 62
2° Méthode de 1'équation de continuité 63
3° Méthode de la lame immergge 66
CONCLUSTON 70

Appendice A
Additivite des moments et changements d'onigine

Appendice B ‘
Caleul de La moyenne temporelle de La densité

d'énengie pan La méithode de V.M. AGRANOVICH et
" V.L. GINZBURG |

Appendice C
Equations de continuditiéz en présence de quadrupole

Aggendéce D
Adaptation de £'étude du P.R.N. & un enistal décnit
par La théonie des bandes ‘

BIBLIOGRAPHIE




PRINCIPALES NOTATIONS *

-
A %, t) potentiel vecteur (7)

>
]

(e, t; Rm) potentiel vecteur (8)

p .

potentiel vecteur aprés la transformation de jauge de

2> 4

fonction génératrice f (8)

)*Ne

potentiel vecteur aprads la transformation de jauge de

fonction génératrice A (36 - 37)

a indice repérant une maille origine m, (12)
- .

a, k. Ru (13)

M ) I3 13 -

A champ magnétique microscopique (9)

J ) 3 . N

B champ magnétique macroscopique (31)

) excitation &lectrique avec la définition habituelle (32)

B Excitation électrique avec la définition de L. LANDAU et
E. LIFCHITZ (32)

_> - 3 »

e champ électrique microscopique (9)

.* ¢ . - 5

E champ électrique macrosicopique (31}

Il est noté, entre parenth&ses, la page oi est introduite la

notation.




E champ électrique normal 3 la surface de séparation (58)

E// champ électrique paralléle & la surface de séparation (58)
X ->

2>€ . .

Fl fonction facteur de E dans la fonction d'onde (18)

A v

Fg fonction facteur de ® dans la fonction d'onde (19)

f fonction génératrice de transformation de jauge (8)

G opérateur (12)

Gm(o) opérateur relatif 3 la maille m défini par rapport 3 1'origine O

(12, A-2)

Gy opérateur relatif 3 la maille m défini par rapport & 1l'origine o
(A-3)

Ga opérateur relatif 3 la maille m&(13)

g (ﬁ, t) densité locale relative & la grandeur G (17)

e.
. 3 _
g symbolise T (A-5)
J
NE
H excitation magnétique avec la définition habituelle (32)
1
H' excitation magnétique avec la définition de L. LANDAU et
E. LIFCHITZ (32)
HC hami ltonien du cristal (6)

Hm hamiltonien d'une maille m (6)

’Ewo énergie de l'état fondamental




=%

indice repérant um électron (10)

indice repé&rant une particule (39)

vecteur d'onde (7)

nombre de particules d'un sous-ensemble m (A-1)
N

I exp (inau) (13)
n=-N

densité de moment dipolaire magnétique (32)
A -»>

partie de M qui dépend de E (32)
7 N

partie de M qui dépend de B (32)

nombre de mailles dans le volume AV (13)

nonbre de mailles dans le cristal (6)

indice repérant la maille m (6)

normale 3 la surface de séparation entre deux milieux (58)

indice repérant un noyau (10)

nombre de mailles par unité de volume (17)
origine quelconque (7)

origine prise dans la maille m (7)

nouvelle origine prise dans la maille m (35)




¥

g?, E? opérateur impulsion respectivement du noyau n
et de 1'électron j (10)
P  densité de moment di polaire €lectrique (31)
3
q, momeart quadrupolaire électrique de la maillem (1)
3
Q densité de moment quadrupolaire électrique (31)
T repére un point par rapport i une ovigine O quelconque (7)

_ﬁz, §3 vecteurs de base du cristal (I2)

R® repére une origine Om dans la maille m par rapport 3 l'origine O

(8)
§  vecteur densité de courant d'énergie (61)
J - .
SJ. opérateur ‘de spin (10)
s, t, u, v, w indices symbolisant x, y ou z
v volume d'une maille &lémentaire (17)

AV &lément de volume "infiniment petit physique"”" (11, 14)

w_ densité d'énergie (61)

P

-> -

= . > .

y¢ fonction facteur du tenmgseur (V ®E) dans la fonction d'onde (19)

-> _—: ) -

a', a" coefficients temsoriels de £ dans 1'expression quantique
du moment dipolaire &lectrique (21)

x 3 o
> . . . . ,

B', B" coefficients tensoriels de B dans 1l'expression quantique

du moment dipolaire &lectrique (21)




-5
. - ~ i —)
tenseurs macroscopiques formés i partir de 8" (33)

éb#++

>
&,
1 . L
T coefficient tensoriel de V& E dans l'expression de D (33)
-

-5

> . e " > . >

Y coefficient tensoriel de V @ E dans l'expression de D (1, 33)

-
>

tenseur dual de ; (63)

<¥4

Y (ﬁ, t) matrice densité (A-6)
v @& matrice densité d'ordre 0 (A-6)

Y(l)(ﬁ, t) matrice densité d'ordre | (A-6)

> . _ R
;(l) matrice densité d'ordre ! ne dépendant pas du temps (A - 6)
1 . .
;(m)e mis pour §(l)e<3m) (A~6)
% (?', ?) matrice densité réduite 3 un électron (D-3)

2

=y

<>
> . . . . .
> €y coefficfents tensoriels de E dans l'expression de l'excitatiom

électrique (I, 33)

(LR 2%

tenseur de Levi~Civita

¥

-5 -> .- .
€€ (w, k) tenseur diélectrique complexe (34)

_).
e2c (w, g) tenseur dépendant du quadrupdle (53)

€ symbolise %

o {

symbolise - ¢

i

-
coefficient tensoriel de 3@ H, dans l'expression de B

IS¢y ¥
o
faw}

3y
=232,

(63)

tenseur dual de




< 4

2or

ol

A
b (o)
)

ub(l)

§f¢+ =¥

-

<H¥ Y
2 2

3

<ivd

symbolise X T Vy (52)

¥

>
-
>

fonction génératrice de transformation de jauge (37)

longueur d'onde de la radiation (7)

moment dipolaire électrique de la maille m (10)

moment dipolaire magnétique de la maille m (22)

()

(22)

LA

moment dipolaire magnétique de la maille m non perturbée

moment dipolaire magnétique de la maille m induit par 1'onde
. . . A . A
coefficient tensoriel de H dans l'expression de B (60)

. . . - . .
coefficient tensoriel de ‘g dans l'expression quantique

du moment quadrupolaire électrique (24)

<¥y v

i . PN .
tenseur macroscopigue formé 3 partir de v' (33)

e
coefficients tensoriels de B dans 1l'expression quantique

du moment dipolaire magnétique (23)
s

tenseur macroscopique formé 4 partir de E' (33)

masse de l'électron (10)

masse du noyaun (10)

repére un point par rapport 3 l'origine Om (8)

>
coefficient tensoriel de &£ dans 1'expression quantique

du moment dipolaire magnétique (23)




> >

gﬁ tenseur macroscopique formé 3 partir de g" (33)
>

1 symbolise O Bm (35)

¢ (?, t) potentiel scalaire (7)

)

$ potentiel scalaire aprés transformation de jauge de fonction
génératrice £ (8)

v

o} potentiel scalaire aprés transformation de jauge de fonction

génératrice A (37)

b4 ? orbitale (D-2)

> >
:" :" : he : —’ * ' » 3
X » X coefficient tensoriel de V® € 4ans 1 expression quantique
du moment dipolaire Electrique (21, 22)
- >
3 3
% tenseur macroscopique formé A partir de ¥' (33)
¥, fonction d'onde du cristal (6)
Wm fonction d'onde de la maille m (6)
Y, fonction d'onde de la maille o (13)
o
w( )

o fonction d'onde de 1l'état fondamental (18)
wl fonctions propres de 1'hamiltonien non perturbé (28)
w pulsation de l'onde incidente (7)

oy Yremplace (wo - w (28)

2)




E symbolise une grandeur g définie 3 partir d'une

nouvelle origine Bm (35)

AG symbolise la variation du coefficient Guvw dans un

uvw
‘e -
changement d'origine AG G (43)

- ¢
uvw uvw




INTRODUCTION

, Le pouvoir rotatoire naturel (P.R.N.) a &té& mis en @&vidence en

1811 par F. ARAGO [1], 4 1'aide d'une lame de quartz taillée perpendiculairement

3 1'axe optique : le plan de polarisation d'une onde plane polarisée rectilignement
tourne d'un angle 6 aprés travers'ée de la lame. Ce phénoméne a &té également obser-
vé dans le cas de certaines substances isotropes par J.B. BIOT {2],

Une interprétation phénoménologique de cet effet a &té donnée par

J. W. GIBBS Bﬂ dans le cadre de l'optique linéaire en supposant que 1'excitation
Electrique est une fonction lindaire du champ électrique et de ses dérivées spatialesz

premiéres (u, v, w = X, y ou 2)

Du B euv Ev * Yuvw aW Ev (1)

L'introduction du tenseur y permel de justifier l'existence du P.R.i.

(voir par ex. [4] p. 413 sq).

S'il 1'on généralise cette formule en 1'écrivant avec des grandeurs
complexes, soit : ’
C c c ¢ c
= + i "
Dy €uv Ey Yo %w By ("
c'est alors la partie de y© qui rend compte du P.R.N., tandis que la partie ima-
ginaire, non nulle dans les corps ferro-ou antiferromagnétiques, permet d'expliquer
un autre phénoméne 1ié 3 la dispersion spatiale : la biréfringence gyrotropique
ou biréfringence non' réciproque dont 1l'existence a &té mentionnée par W. F. BROWN
et coll. [SJ .
3z
I1 est bien connu que la partie réelle de ¢ est symétrique, sa partie
imaginaire antisymétrique. La symStrie du tenseur yC est plus controversée. Elle

a €té établie soit 3 partir de la structure microscopique du milieu &tudié, soit

de fagon phénoménologique :




a) Théorie moléculaire.

Pour établir les expressions des excitations é&lectrique et magnétique
en fonction des champs, c'est-i-dire '

<>

D=B+s4r @ -dv.Q (2)
[ [ -t
H=R~-4 7 M (2')

il est nécessaire de déterminer les densités_ de moments dipolaires &lectrique

- . -3 . - . -
P, magnétique M et quadrupolaire électrique Q [6, f}.

Une premiére &tape est constituée par un calcul classique ou 4uantique,
qui. permét, suivant le type de thdorie envisagée, de déterminer les moments micros—
copiques. Dans une seconde &tape, le calcul statistique, tenant compte de la nature
isotrope ou cristalline du milieu conduit aux densités macroscopiques des différents

moments.

b) Théorie phénoménologique.

Les travaux phénoménologiques utilisent le principe de conservation de
1'énergie, mais se heurtent a l'arbitraire qui existe dans la défigition du vecteur
exprimant la densitéd de cgaéant d'énergie. Habituellement, on choisit le vecteur
de POYNTING»EA&Z mais d'autres choix sont possibles et ont &té faits par divers auteurs
de sorteique des propriétés de symdtrie différentes ont &té obtenues pour le

tenseur vy.

Dans ce trigail, nous nous sommes proposée d'étudier plus particuliérement

la symétrie du tenseur Yy pour un solide tramsparent de classe cristalline quelconque.,

 Puisque les travaux phénoménologiques conduisent i des ré@sultats différents
suivant la maniére de procé@der, alors qu'aucun argument décisif ne permet_de choisir
1'un plutdt que l'autre; nous &tablissons déé relations de symétrie pour y (et d'autres
érandeurs) par une théorie microscopique, c'est-d-dire essentiellement par un calcul
quantique portant su; les moments dipolaire électrique, magnétique, quadrupolaire

€lectrique et utilisant une méthode de variation—perturbation.
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La comparaison de la théorie quantique 3 la théorie classique de
MAXWELL nous conduit & définir d'une part un &lément de volume infiniment petit AV,
dans lequel 1'onde lumineuse a une phase qui peut &tre considérée comme constante,
d'autre part des grandeurs densitaires analogues 3 celles figurant dans les &quations

de MAXWELL.

L'étude de la variation de la forme quantique des tenseurs matériels sous
I'effet d'un changement d'origine 3 1'intérieur d'une maille du ¢ristal, nous permet

a2lors de choisir, pour la relation phénoménologique entre champ et excitation élec~

rrique, la forme proposée par L. LANDAU et E. LIFCHITZ [§] plutde oue is
tuelle (2).

Nous essayons ensuite de vérifier que cette expression de D {jointe a
T

& de H) permet de satisfaire au principe de comservation de 1'énmergie. Ceci nous

amene 4 prendre pour exprimer le vecteur densité de courant d'énevgie colund

par PL.E. PERSHAN [?1 du lieu du vecteur habirusl de TUVNTIRG.

£

coincident d'ailleurs en absence de moment quadrupolaire).

Enfin, 11 nous est possible de suggérer dus ralsons aux différ

z¥igtent entre nos résultats et ceux de divers auteurs =t en particuli

2o #vidence l'importance théorique de l'existence &ventueile d'vi moment qusdyupe




lére PARTIE -

DETERMINATION DES EXCITATIONS ELECTRIQUE ET
MAGNETIQUE A L'ATDE D'UNE THEORIE MOLECULAIRE
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I- RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS

1° Milieux isotropes.

Les premiers travaux, suvivant le schéma indiqué dans 1l'introduction
générale, ont porté sur les milieux isotropes sans tenir compte du quadrupdle.
Le P.R.N. est alors di & la dissymétrie moléculaire. Lé calcul est effectué en déter-
muant 1e$ moments microscopiques dipolaires électrique et magnétique des molécules.

La moyenne statistique sur les orientations équiprobables des molécules, permet d'en

déduire les densités macroscopiques des moments.

M. BORN [4] et R. de MALLEMAN [IQ] ont utilisé une description classique
du comportement des molécules cons tituant lefmilieu matériel. Les premiers calculs
guantiques ont &té effectués par L. ROSENFELD [11], E.U. CONDON [12] et d'autres

£13, 54]. Ces travaux ont, entre autres, &té poursuivis par A. MOSCOWITZ [15] et
I. TINoCO [16].

Au terme d'un calcul quantique analogue aux précédents, R.H. TERWIEL,
. MaZUR [17], W.J.A. MAASKANT, L.J. OOSTERHOFF [18] ont &té amends i calculer le .
moment quadrupolaire pour effectuer un calcul statistique plus élaboré dans lequel ils
tiennent compte des radiations secondaires émises par les molécules, des effets de

fluctuation du champ microscopique et des effets de corrélation entre molécules.

A. CREMIEU, P. SMET et J. TILLIEU [19] en utilisant une méthode variation-
perturbation mise au point par M. KARPLUS, H.J. KOLKER [20] et C. MAVROYANNIS,
M.J. STEPHEN [21], ont €tabli une expression quantique du P.R.N. qui ne fait interve-

nir que la fonction d'onde de 1'état fondamental non perturbé.

2° Milieux anisotropes.

Dans les solides cristallins, M.J. VOLKENSTEIN [22] a complété le travail
de M. BORN [Z] et tout en restant dans le cadre d'une description classique, a signalé

qu'il est nécessaire de tenir compte du quadrupdle.

H. NAKANO et H. KIMURA [23] ont traité le cas d'un milieu anisotrope formé

de polyméres orientés, en négligeant les interactions entre polvmires. Ils tiennent
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cdompte en principe du moment quadrupolaire électrique mais d'une maniére qui ne

nous paraft pas parfaitement cohérente.

R.M. HORNREICH et S. SHTRIKMAN [24] ont envisagé le cas particulier

d'un cristal 3 électrons délocalisé@s décrit par la théorie des bandes.

Un historique plus &toffé peut etre consulté dans 1'ouvrage de

J.P. MATHIEU [25] pour les milieux isotropes et dans la thése de J. BILLARD [26]
pour les milieux anisotropes.




I1- ETUDE SOMMATRE DU RAPPORT ENTRE DESCRIPTION QUANTIQUE
ET DESCRIPTION CLASSIQUE DU CRISTAL

-=-=_=-=—=—=-—=—=—=-=-=-—=-=—=—=—=-=-=-=—=—=-=-‘—"

1° Description quantique du cristal étudié.

Nous étudions, dans ce travail, le P.R.N. d'un cristal moléculaire,
c'est-3-dire d'un cristal considéré comme un assemblage ordonné de molécules iden-
tiques entre lesquelles agissent des forces de VAN DER WAALS, qui sont suffisamment

faibles pour pouvoir &tre négligdes, au moins en premiare approximation.

a) Un tel cristal peut alors &tre décrit par un opérateur hamiltonien de la

forme
M
c
Hc = ¥ Hm (3)
m=1

ol Hm est 1'hamiltonien décrivant,suivant le cas,la molécule m situe dans une
certaine maille &lémentaire du cristal, ou les molécules situdes dans une telle
maille, de telle sorte que l'indice m peut &tre envisagé comme distinguant les

différentes mailles du cristal qui est supposé en contenir Mc.

En toute généralité, Hm décrit le mouvement des &lectrons et des noyaux
de la maille m. Toutefois, le plus souvent, on utilise 1'approximation de BORN-
OPPENHEIMER en supposant les noyaux fixes, de sorte que Hm est alors 1l'hamiltonien

é€lectronique de la maille m.

b) La forme (3) permet d'écrire la fonction d'onde du cristal

M
c
= l‘
Wc (vl, Voo YMC) El ¥ (v) (4)

ol Vo désigne l'ensemble des variables nécessaires pour décrire les noyaux et &lec~

trons (éventuellement, les &lectrons seulement) de la maille m.

¥ (vip, fonction d'onde décrivant la maille m, ob&it 3 1'équation
“"monomoléculaire"
me
ih — = Hovo (v) (5)




En principe, les fonctions ?m peuvent étre différentes d'une maille
3 l'autre, mais, si l'on suppose que toutes les molécules ou mailles sont dans
leur &tat fondamental, toutes les fonctions Wm sont formellement identiques et ne
diff&rent que par leurs arguments. D'autre part, si les molécules sont diamagnétiques,

leur &tat fondamental non perturbé& peut &tre décrit par une fonction propre réelle.

2° Etude de la perturbation par une onde lumineuse.

a2) Nous soumettons le cristal & l'action d'une onde plane monochromatique,
21

de pulsation @ et nombre d'onde k ( [E{ == avec A dans le domaine des longueurs

d'onde de 1la lumiére visible).

En utilisant une jauge de Coulomb (¢ = o), l'onde est décrite par le

potentiel vecteur

A G v=Jd

o ©XP [i(et - ﬁ.?)] +J{-: exp [- i (ut - ic'fr’)] (6)

" ek ‘12 exp [i & (wt'- k.D)] (6"

- - -~ e . . >
qui ob&it 3 1la condition divy{ = o




—b L ’ .
Le vecteur r est mesuré 3 partir d'une origine 0 quelconque. Dans la
. . . . —> > + o - .
maille m, en choisissant une origine onicoon‘= Kt | r=R" 4+ pM 1le potentiel

(6) peut étre écrit

J e ®y=31 4 z exp (-ie K.M) exp [ie (ut - k.pm)] (6"

b) Il est important de remarquer qu'a l'intédriéur d'une maille (&ventuelle-
ment, d'un ensemble connexe de mailles), on peut effectuer un développement multi-
polaire de 1l'onde plane et ne garder que ses premiers termes (suivant les phénomines
a interpréter), puisque A est comprise entre 4 000 et 8 000 X, alors que la longueur

d'une maillé est de quelques angstroms.

Pour obtenir ce développement multipolaire, il est commode d'effectuer
le changement de jauge de 2e espéce proposée par J. FIUTAK [27], 3 1'aide de la

fonction génératrice

. > > 1] 2% .. 2 - 7 T
fevk;n-‘A’(R“,t)*'?fp.m'vﬁm‘ B . g @, 0] "

"On obtient ainsi un nouveau potentiel-vecteur

. | .
(R, e E) = (v, e Rm)mT £
pu

oy

o [i (ﬁbQEEP) exp (- i k. km) '

—i @ef D ew (1K .T)e

- %.Eh'_ [i (g @bzo) exp (- 1 k. Rm ) e
-i (ke ) e (iR F) e Y] (8)

et un nouveau potentiel scalaire (non nul)

P o 1 2
? (R, e F) -0 3T

"

|
|
|
|
|




w L% . > > iwt .o % - ~iwt
=< e [;”40 exp (-1 k. Rm) e “i4, ex (ik.R0)e ]
1 - > - - T S fwt
t7 T 6P @) : [(k®L) ew (-ik.B) e

+(KEf M e k. R e oty (9

¢) Les champs élgctrique et magnétique, dans la maille m, sont obtenus i
~ - . . ~
partir des potentielsUQ et ¢ par les formules habituelles ou, plus simplement, 2
—_

partir de 4 par = —

£ (gm,t;Rm)=--g-

iz

(10~ 1)

-4
- > A
n o A
®@" , t ; K )=rot3m
. - . . = ’ . N
(Dans les dérivations, R® est considéré comme un vecteur constant).

Nous aurons surtout besoin des valeurs des champs 3 l'origine Om de la

. -
maille m (p® = 3) et nous poserons

;) =8 (o,t; B®) =-%(%]Om=€oexp (-ik. T )el¥t

d

+ g; exp (ig. ﬁm)e ~iwt (10'-1)

exp (ik. Bmye i@t (10'-2)

d) Envisageons maintenant l'action de cette onde sur les particules (noyaux et
électrons) localisées dans la maille m. Elle peut &tre décrite i partir de 1'hamil-

tonien perturbé
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iy
> en fm .2
= —_— n - .2 m
H g (p . J(n )T+ e d

m 20 n n n 'n
n
= -
1 e u{m 2 _eh ¥ =
+ — a - = - ‘e .
§ { Ty (pJ - ; ) — S:. rot +Zed, +V .(11)

-
Y

:’
m ; ) s - -
qu symbalise la fonction 0{ (p? » £ 3 R,

L'indice n indique un noyau de masse m » de charge e, et de quantité de
mouvement ;g ; 1'indice j désigne un &lectron de charge e (prise en valeur algébrique),
de masse 1m et de quantité de mouvement ;?.

Nous né€gligeons les termes de spin du noyau, mais nous tenons compte du

-~
spin de 1'électron par l'intermédiaire de 1'opérateur Sj'

£n développant 1l'hamiltonien (11), compte tenu de (8) et (9), des définitions
(1o) et en ne gardant que les termes nécessaires i 1'dtude du P.R.N., en obtient

1'hamileanien

= o) (N
Ho=H + B (12)
avec
(o) _ o2 I " -
o N g an Pn + § 27 pj *v (12-1)
(n _ e . Imy _ b(o) > x> M
Hy'o o= =8 . & (¢, KM w8 (e, KD - q, : (V@80

(12-2)

Dans cette expression, on a introduit des opérateurs définis 3 partir

de l'origine o,
- 1'opérateur moment dipolaire électrique de la maille m

pe = g e pB + F e B (13~1)
J




- l'opérateur moment dipolaire magnétique de la maille m non perturbée

b (o) °n > > e > > et
= m m £ m m -
Hm 5 Znnc <pn A pn) * 2nc ? (pj A pj MR sj) (13-2)

- l'opérateur moment quadrupolaire électrique de la maille m

3 1 >, > 1 > > 7
= = m m 3 m m -
q_ 7 L e, (pn ®pn) + e § (pj ® 0¥ ) (13-3)

D'autre part, le gradient du champ &lectrique vaut

T @8y ~--1 [6 iﬁ‘:,]\
0

ot
m

nle

[€ed, ) e (-ik. fm oot

Ba .
+ (K@cfto Y exp (i k. ﬁm) e 1wt] (14)

3° Définition d'un &lément de volume classique.

a) Pour couparer les résultats de 1'étude quantique aux equatlons de
MAXWELL, c'est-d-dire pour ‘faire le lien entre la description mlcroscoplque
(moléculaire) du cristal et sa description macroscopique (au sens de la théorie
des milieux continus), il faut définir les champs &lectrique, magnétique et les
excitations correépondantes dans ce que H.A. LORENTZ [6], L. ROSENFELD [28] et

d'autres auteurs appellent un "volume infiniment petit physique" (au sens macros-

copique du terme), ce que l'on peut aussi appeler un &lément de volume classique,

c'est-i-dire un &lément AV dans lequel les champs macroscopiques ne fluctuent pas

trop vite et peuvent €tre considéré@s comme ayant chacun une valeur "locale" bien

définie, celle qui figure dans les &quations macroscopiques de MAXWELL.

b) Dans la suite de 1'@tude quantique, nous verrons qu'il faut calculer des

moyennes quantiques d'opérateur G de la forme

|l e | ¥ > (15)
c B
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Dans les cas qui nous intéressent, l'opérateur G peut €tre écrit comme
la somme d'opérateurs Gm relatifs 4 chacune des 'M mailles appartenant au volume AV.
Il convient toutefois de remarquer que l'opérateur Gm peut avoir une valeur qui

dépend de la position de la maille m
G = % Gm(O)

En vertu de (4) et de la condition de normalisation < Wm Wm > =1,

la moyenne (15) peut &tre écrite

<¥ |ely >=z<v |G|y > (16)

Comme nous le verrons,compte tenu de l'ordre de perturbation nécessaire

‘4 notre étude, les moyennes de type (16) peuvent &tre écrites

A A R S AL EXCE A

+ < Wm(l) l G, (0) | wm(o) > + < Ym(o) l G,©) | Ym(l) > } 17

(o)

ol Wm est une fonction qui a la méme forme dans toute maille, tandis que Ym(l)

est une fonction qui varie d'une maille i 1'autre.

Pour &tre plus précise , choisissons une maille origine m, - Une maille

o . . >, g ->
m est repérée par rapport 4 1l'origine 0a de m_ Par un vecteur (R = Ra + Ram)

—)‘am - ->
R nl ﬁl + n2 ﬁé + n3 R3

ol ﬁl’ §2’ §3 sont les trois vecteurs de base du cristal et nl, n2, n3 des

nombres entiers.

L'équation déterminant la fonction Y;l)(voir plus loin) montre que

l'on a la relation (¢ = % 1)

?;1) = ¥ #;l)s exp [- ic k. ﬁ?mﬂe iew = o)t (18)
€




-’3_

et l'on voit que

1S DR \'pfl)e RECIET]
a € "a
est la fonction correspondant i la maille origine m,

c) Cas_du moment dipolaire électrique

Comme cela est précisé dans 1'appendice A, puisque chaque maille \
est neutre dans le cas d'un cristal moléculaire, le moment dipolaire électrique ]
du cristal ou de AV défini par rapport & une origine O est &gal i la somme des
moments de maille d&finis par rapport & une origine 0m propre 3 chaque maille et

choisie de fagon que ces origines se déduisent les unes des autres dans une trans- |

lation du réseau.

En sommant sur M = (2N + 1)3 mailles situées dans le volume AV

symétriquement par rapport 3 la maille origiwne,-en-peut-dome &crire
(2N+})

z {<\,,<o> e | ¥D 5 4 < pD | e | @) >}
m=1 m m m m m m
(o) Ze (N () > (o)
{<\yalua,‘j’a>+<‘yalual?a> X
N N N
z b z exp [i (nl k. ﬁ) *+n, g.iz + n, §.§3)]
n.=N n,==N n_,==N
1 2 3
‘ (©) e (D (D 2 (o)
={<\Fa[ua[‘¥a>+<?a|uav|‘¥a> i L, (19)
u=1,2,3
eL = 1 Gna),a =% %
en posant L = I exp (in a ) , a =k. R,
Le facteur Lu est facile 3 calculer
N . a
Lu = n=§N [exp (Lau)} =
l—exp'[i(N+l)au] l-ep [-1 W+ 1D a]
+ -

1 - exp (lau) !l - exp (- iau)




Nous avons déjd indiqué que a, est faible.

En effet, nous pouvons le prendre de l'ordre de 10—3

De maniére un peu plus précise, en prenant pour longueur d'onde une
valeur moyenne du domaine optique (A = 6 000 X) et en choisissant pour R une
valeur proche de la dimension d'une maille (1 2 <R < 10 K), on voit que 1l'on a

103 <a <1072
u
Si nous prenons un volume AV tel que N soit compris entre 10 et 100,

nous avons alors

' i
Nau v 10

exp (Leau) LV I ica

exp (ie (N + 1) au) vl o+ i (N + J) a,
Le facteur L & donc pour valeur

Lu ~v 2N+ ] A (20)

Ce résultat indique que, dans un volume comprenant suivant les

3 et 8.!06 mailles, le champ électro-

dimensions des mailles, entre environ 8.10
magnétique de 1'onde lumineuse peut &tre comsidéré comme constant et &gal i la
valeur qu'il possé&de dans la maille "centrale" m . C'est cet élément de volume
AV (indicé AVa ou AVm s'il est nécessaire de le localiser au sein du cristal
fini) que nous pouvons choisir comme "&lément de volume classique” au sens

indiQUé plus haut.

On voit, d'autre part, que l'approximation dipolaire, utilisée

primitivement dans une maille, peut €tre &tendue au volume AV.
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On peut donc &crire, d'aprés (19)

M .
Foontilns - mer iy, @

-~ + . . - 13 . L
ou < ‘Pa ]ui | ‘l’a > est une fonction qui dépend de la position de la maille L

dans le cristal par 1l'intermédiaire du facteur exp (ie k. Ra) .

d) Cas_des moments quadrupolaire électrique et dipolaire magnétique.

Le moment quadrupolaire ne peut €tre ramené i la somme de moments

identiques. D'aprés 1'appendice A , on a

=4 3 -> ->
= ™ e
q % Q. +§! (R ®um)
on adénc
(21 O F | D) 1) 3 (0
: {<v HEE R |q|y°>}=
= | m''m m m m m
b 4 3
{“-”(Z) 3,100 s e v g3 l“’(Z)>} . L
a a w=1,2,3 u
3 N
*2 g:: ugl nugﬂN

{ < y(o) [ve | e, g ilew —wde g exp (- ien k. R) T L °°
a u u u You'#u

. < ‘f’(l)e'l-ﬁe ! Y’(a) > e-l(ew - mo)t n ?ﬁ exp (ien f{ 'Ii) i L® }
a a a u-u u Uoutey Y

(22)

avec L € = g e (ie:n.a)*LaE
u " pe-y & u - u

Le caleul de gLu a été fait au paragraphe précédent.
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I1 faut maintenant évaluer des temmes du type

N
N
z > . > oz _ _2' . > >
0. =N n, R] exp (1n,l k. Rl) =T é—N exp (1nl k. Rl) (23)
1 ok 1
Si nous choisissons l'axe des x selon 1?;, il suffit de calculer
] ] N
;- EE— n é—N exp (1n1 kx RI) =
X 1
13 {l-expl(N+l)kal+ l—exp(—l)(N-'—l)kal_]}
1 3k . .
X 1 - exp (i kx Rl) ] exp (-i k, Rl)
or on a
3 l-.expl(N-O'l)ka] }
ka 1 - exp (i kx RI)

(N2
i WA DR e (LW DER) [1-emp (d k, R])] + iR exp (i k. R) [1=exp (i R

[ 1 - exp (i kg Rl) ]2

En développant les exponentielles jusqu'aux termes en ki ,nous obtenons

d'une part

| l-exp[i(N+l)k R ]
"X 1 - exp [i ka]]

D'autre part
; I -exp [(-1) (N + 1)k, R]

X I - exp (i) R,]

Aussi au ler ordre prés en L 1'expression (23) est nulle et nous en
déduisons donc que, méme pour 1'opérateur moment quadrupolaire, l'expression (22) peut

Stre ramenée 3 une somme sur les moments quadrupolaires de maille
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3
(2N+1) : ‘
(o) F U (), 3 (o) -
T { < ¥9q | > + < ¥ q | ¥9 =
m=] » m m m m m m
3 o) |3 3 . %
(2N + 1) { < 'i"a la, | ¥+ < \y;"}qa | v s } (24)

Le cas du moment dipolaire magnétique est semblable au cas du moment

quadrupolaire &lectriqueyen effet (Voir Appendice A)

& - ¥m
b (o) b (o) ¥m >m
H N % Hm * ﬁ L a1 Ema Pa

on a alors

3
2N
( ;l) {< ‘1’(°)[ub<°) [ v+ o ‘i’mlub(o) | !,(0)>}
m=1 m m m m m m

ﬂ
8

3 b b(o' (o)
(2N + 1) {< ‘l‘(:)iua(o) I \y§1)> + < \yg‘)lua(c’) | ‘Pa »':,}

4

e) Les &quations (21, 24, 25) nous permettent d'introduire la notion classique
de densité locale (volumique) g(ﬁa, t) relative & la grandeur G. En effet, on peut

‘écrire de manidre générale
g (B2, t) = = < v .| v > (26)
b4 ; Av [ ‘a a a .
Pour la comparaison avec la théorie classique de MAXWELL, g (Ra t) peut

_ etre traltee comme une fonction continue de 1la position Ra (alors notée R) et du

temps t.

Comme AV = Mv (v volume d'une maille élémentaire), ceci revient 3 poser

g, 0 =3 <y oy, > (26")

ou encore
>a Y = ) g 1"
g (R%, t) dr<!yalcalwa> (26™)

avecvvnnoubre de mailles par unité de volume.




ITI- ETUDE QUANTIQUE D'UNE MAILLE

B Ry N R B LR L o S gt L B Py PEy

Les résultats du paragraphe II montrent que nous pouvons nous borner

i calculer des &léments matriciels comportant uniquement des grandours [onf:

-

fonctions) relatives & une maille quelconque du eristal, c'est~3-dirs util

s

définitions (12) et (13). Au moins 3 titre temporaire, nous pouvons allége: les

tions en supprimant l'indice m des symboles figurant dans (12) et {13}

1° Fonction d'onde de la maille perturbée.

a) ngglggggnegf de la fonction d'onde.

Nous écrivons la fonction d'onde de la maille peoiurviée par

neuse en utilisant le procédé habituel de la méthode de vaviation perturhat’

c'est-3-dire en développant suivant les puissances des divers paramé

bation, soit pour les besoins de notre étude

v Gpp 0 =¥ GL B0 s ¥ G L3 (27)

- . -> _ ‘ .
(o symbolise les rayons vecteurs des noyaux, p. ceux des électrons de la maille
a SY y ]

considérée, mesurés & partir de l'origine choisie dans cette maille. De fagon sym

bolique, nous noterons ¥ (Zn, Sj, t) =¥ (3, t£).)

Nous supposons que le systéme est perturbé 3 partir de son état fondamen-

- . o 2
tal d'énergie E = ﬁwo et nous pouvons écrire

() @ ;0= w(g) @) o iwot .
avee gy = (Y (28-1")
y () (3 ; t) = ft - & o e® (i K. ® ei(w - wy)t
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8

K3
+ %I (3)- é; exp (i ﬁ, ﬁ) e—l(w * wo) t
A
+F, () B exp (i k. B) P Twp)t
A A g . .
+ F2 (3)- &50 exp (i k. R) e o wo) t
T+ > > g > o2 i(w - w.) t
*Y (o) (V @8) exp (-ik.R) e o
3 > > . % > o> -i(w + ) t
ry (@) : (¥ ®@)oexp (i k.R) e *'® 7 %
(28-2)
b) Conditions de normalisation.
. 2 * , , . . . )
Les vecteurs F?,vFE et le tenseur ye€ fe = & }) dolvent satisfaire 4

2
certaines conditions pour que la fonction d'onde du systéme perturbé soit normalisée

4 1'unité
< ¥ ¥ > =1

En utilisant (28) et en temant compte de 1'égalité < Qg)l vp)> =1,

on obtient les relations suivantes

< w(g)* ?T > + < ﬁ? * ¢(g) > = < ¢(g)* 1 > 4+ < f; * w(g)> = Q
(29-1)
* 3 ~A hd 2
< ¢(§) F; >+ < F2 * w(g) > = < w(g)* F2 >+ < F; * ¢(2)> =0
(29-2)
< w(g)*_ ;% > 4+ < %‘ * w(g) > = < w(g)* ?’ > 4+ < ;* * w(g)> =0
(29-3)
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c) Equations _d'é@volution.

La fonction d'onde ¥ (; y» t) doit @tre solution de l'@quation

-
it ﬂ—-g-‘i—:—-‘-:)- =HY (3, t)

d'évolution

En séparant les différents ordres, nous obtenons

- a 1'ordre zéro

(o)
oY - H(O) \1,(0) (30-])
3t
- 3 1'ordre un
5 y(P) (0) () L (1) (o)
ﬁ—-—a-;:-—=u ¥ + H ¥ (30-2)

Cette équation doit &tre vérifiée quel que soit t. Ceci nous permet
d'écrire en vertu de (12) et de (28-2) (e =+ 1)

-h (ew - w,) FE - u(®) FEo+ e w(g) =0 (31-1)
-4 (ew‘- wg) 5% - ul® fg + :L(O%(g) =0 (31-2)
-k (ew =~ wy) ye -m¢ Fe + 3 "'(2) =0 (31-3)

2° Calcul de la moyenne quantique des moments dipolaires &lectrique et mapgnétique

et du moment quadrupolaire électrique.

a) Cas_du moment dipolaire Electrique.

Lorsque la maille &lémentaire étudiée se trouve dans 1l'&tat décrit par
. -> . . . .
la fonction d'onde ¥ (p , t), la valeur observable du moment dipolaire &lectrique

> . .
€ est fournie par la moyenmne quantique

> = <¥ | Je|v> - (32)
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d'ol, en utilisant le déwveloppement (28) de ¥, on obtient

polaire)

(o)

B3

<;é> (o) < \P(o) I -]:,e l > (32-1)

- 3 1l'ordre un

= < ‘Y(O) ‘ :e l ‘Y(l) > 4+ < W(]) l ’]:e I \{}(0) N

= 2 Re < w(°) l e | IV (32-2)

En introduisant la relation (28), 1'égalité (32-2) devient

‘ > 3" e
e, 3 g +_3__.§_t€_‘
L* -
- T g_(gt] (33)
3 -> 3" N > ->
+X' (Ve E) +L (T8
En posant
;' = Re < w(g)* ;E® ('F*';' + —f']' )> (34-1)
o = Im < \p(g)" e - ¥ (34-2)
B ek <% Y@ 4 T s (34-3)
E;‘" = Im < w(g)* ;e® (F\t - F; )> (34~4)
i' _ (o)* ~ 3, %
= Re <y 1 ® Gt +y ) : (34-5)

Nous utilisons, pour les contractions des tenseurs, les conventions préconisées
par 1'Union Internationale de Physique pure et appliquée : par ex.

> >
bR = Auvw bw <,
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X - 1m < VO R G -7) > (34-6)

. N (o] . . - .

Si la fonction d'onde w(o) est choisie réelle, comme cela est possible
P . P . . 3 =

our les molécules diamagnétiques, on voit facilement que les tenseurs o', B' et

x"' sont nuls.

b) Cas_du moment dipolaire magnétique.

En présence d'un champ électromagnétique, 1'opérateur moment dipolaire
mp q P

magnétique prend la forme suivante

-3

A
ub - :i:(o) . Hb(l) (35-1)
avec l'opérateur moment permanent :
\%(0) en e > e -> - -
= m cm— m m
H g 2% ¢ (pn A pg) ¥ Tme % (pj A pj + Sj)
n J
(35-2)
et l'opérateur moment induit
= 2 > >
b(1) _ _ n_ m / (om . gy _ “m 7 . RD
u = %ﬂ;éf"n/‘«i(pn’t"*m) 2MJ§QJ-A.4(D'JP,':,R)
(35-3)

A l'aide de 1l'expression (8), nous obtenons (en repérant les électrons et lessnoyaux

par un indice unique j')

‘% e.,2 > A
- -> -
T {p..®p..—<3..~~a-.‘>8’}-®(r.,ﬁm>
i' 4m.,et J J J J
J

La moyenne quantique du moment dipolaire magnétique est alors de la forme

~h 7 ~
b

<ub>=<ub>(°)+<p

;U (36)
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avec le moment permanent (nul pour les substances diamagnétiques)

< :% S0 40 l ;%(0) I Y(o) 5 (36-1)
. et le moment magnétique induit®
_ Ly b v L D BC) RO %
O “b(1) IR (36-2) |

A l'aide de l'expression (28), nous obtenonms, en ne gardant que les termes

nécessaires 4 1'étude du P.R.N.

.+
- -+ > >
< ub >(l) = 3' . & + ;I). g" . .S.E
+ é 3 E
v, _L n o, _3__
+ € R (37)
En posant
> ~ -> >
gv = Re < w((o))* ub(O) @(F';-.._ F]) > (38,1)
3 ()% (o) o 2+ _ -
o" = Im < y o u @(F‘ Fl) > (38-2)
A A L |
o= re < Q% P @ (F, + F)) >
o 2
- + I ! X > ->
i S VOB @8 - 6 B
‘Kj,C
. (38-3)
> 7 S )
t=m< 0" PO @ -5 > (38-4)

Remarque En adoptant un mode de raisonnement analogue 3 celui du paragraphe (II-

3 - d), il est possible de montrer que 1'expression de la moyenne quantique du

moment dipolaire magnétique induit < ‘i’(o) l'}(l) ] ‘i’(o) > ecalculée sur le

volume AV s'exprime en fonction de la moyenne quantique du moment induit d'une

maille.
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(0) 2 :;l zll
o est réelle, o' et &" sont nuls.

Si la fonction d'onde Y

c) Cas du moment quadrupolaire électrique.

La moyenne quantique du moment quadrupolaire &lectrique est de la

forme
<§>=<§>(°)+<g>(]) (39)
avec, 3 1'ordre zéro, le moment quadrupolaire permanent
ERONINORNE FSRVCOIR (39-1)
a 1l'ordre (1), le moment quadrupolaire induit
S AROINORTE SIS N N T
s 2re < (O | 34D, (39-2)

Le développement (28) de la fonction d'onde permet d'écrire, en

ne conservant que les termes utiles pour 1l'étude du P.R.N.

SRR S S
< q > =V . + -u';- . -a—t— (40)
En posant
-»> > >
3 - Re < w(g)" 3@(1?: +F) > (41-1)
> >_
v = Im < w(g)" §® (F}' - F) > (41-2)

. , o] .
Si la fonection d'onde w(o) est réelle, le tenseur v" est nul.
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3° Propri&tés de symétrie des tenseurs moléculaires et relations entre eux.

Les tenseurs introduits par les défimitions (34), (38) et (41) sont
des tenseurs moléculaires (ou matériels) qui dépendent de la nature du cristal
€tudié mais non du champ &€lectromagnétique qui lui est appliqué. Ils possédent,
en général, certaines propriétés de symétrie que nous allons rappeler ou &tablir ;
d'autre part,ils ne sont pas tous indépendants les uns des autres et nous allons

montrer quelles relations existent entre certains d'entre eux.

a) Propriétés de symétrie des tenseurs moléculaires.

Rappelons d'abord, pour mémoire, les relations bien connues

L L (42-1)
" = Ty (42-2)
8w = 8y (42-3)
g = e (42-4)

D'autre part, l'opérateur q &tamt symétrique, d'aprés 1'expression

(41), nous avons
v'ooo=v! (43-1)
v = \}" ) (43-2)

L'équation (3]-3) permet de montrer facilement que la fonction

tansorielle y€ est symétrique. Soit

€
Yov = Ywu
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Nous en déduisons immédiatement d'aprés les expressions (34~5)
et (34-6)

uw wv ' (44-1)

uw wv (44-2)

b) Relations entre certains tenseurs.

a- Multiplions par F; * 1'8quation (31-1) relative i la direction u,

et intégrons sur 1'espace de cgnfi ration. Nous obtenons
g 8p gu

| € ® _¢ e %« _loy ¢
“h(w-w) <F, " F > <F, H, F, >
v u v u
+ <FE¥ ®© w(o) > =0 (45-1)
2 Yu o

De méme, multiplions par F? b 1'équation (31-2) relative a la direction

. , u o . . .
V, lntégrons et prenons la complexe conjuguée de l'expression obtenue 3y 11 vient :

-h (ew-w) < pe FF o> - <p¢ ™ Hkﬂ F¢ >
o 2 1 2 g l
v u v u
*
+ < w(o) ub(O)FE > =0 (45_2)
(3 v lu

Des &quations (45-1, 45-2) découle la relation

% e o ¥ bl _¢
< F; uu lp(o) > =< W(g) uv Fl > . (46)

v u

Un calcul analogue portant sur 1es.équations (31-1) et (31-3) ameéne
-au ré&sultat

<yl F© er e (0

o Qe %y > = <Yulb > 47
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B- Les expressions (46) et (47) vont nous permettre d'établir des

relations entre certains tenseurs.
= En effet, d'aprés (34-3), nous avons

By~ Re < ¥ M 8 ) 4 B (48)
v v

et, d'aprés (38-1)

ub(o)

0' - Re < w(o)*
A . o u

. (F, + F)> (49)

v v
La relation (46) permet alors de montrer que

' = !
] av = O vu (50-1)

De méme, nous avons

" = —=gn -
8 uv vu (50 2)

= De fagon analogue, nous avons d'aprés (34-5, 41-1)

x + -
xvuw = Re < w(g) ui (va + yW) > (51)
(o)‘k + -
v! = Re < q (F, +F ) > (52)
uvw o uv lw ]w

La relation (47) permet alors d'dcrire

'UVW = V'WVU (53_1)

De méma, il est possible de montrer

x = _V" (53_2)
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4° Comparaison avec les formules fournies par la théorie des perturbations.

a) Expression de certains éléments matriciels.

Désignons par { wz (3) } (R =0,1, 2....) l'ensen_ble orthonormé
complet des fonctions propres de 1'hamiltonien non perturbé de la maille m. Le

caractére complet de cet ensemble est exprimé par la relation de fermeture

IS @ wt G = 8@ -8n (54)
3
et 1'on a
(o) (o) _ (o)
H Ve = h w, Vg (55)

En multipliant les &quations (31) par upéo) * et en intégrant sur

l'espace de configuration, nous obtenons (wyy = Wo ~ “’2)

N ()% > (o)
EROE IS bW (56-1)

g Fi >
t (ew - mog,)

< wéO)* LG w(g)

< wg(‘o)i‘ ;; > = 7 (56“2)
%t (ew - wok)
(o)x % (o)
cyl% T, 3 Ve ” (56-3)
"ﬁ (ew - wog,)

b) Comparaigon_avec les termes obtenus par la théorie des perturbations.

Les différentes grandeurs que nous avons calculées ont &té& obtenues
par R.H. TERWIEL et P. MAZIR [17] 3 1'aide de la théorie des perturbations.

Nous pouvons comparer nos résultats (34, 38, 41) aux leurs en utili-
sant (54).
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Ainsi par exemple, nous avons

-+ -> -> >

Re < v(O* fe @ + F)> =z re (0% e 0L @ & 4 ) > (57)
o | 1 . o L L 1 1
A
. L'utilisation des relations (56) conduit alors (en remplagant B par
- ¢ rot ﬁ m dt) a
w 3
of
< t” > =.2 Re A I < cgtM _ L >< & _tM _o > N 3 v v
L h (v - w oz )
! &
+ 2 Im A I < o_:M _ L >< & _tM ~o > " v v
2
2 B (w?_w ot )
3 €& ¢
- 2cIm A I < o_cM _ L >< § _ronv~o > N_ - v w vV swv
2 f (0w? - ot)
E ®
o¢ 3 & ¢
+m.m wmAM Ao_tM_&VAp_ronv_ov vs<m€<
w? 2 £ (w2 - w?
N ol
W 5 3 &
+ 2 Re A o< o_:m | 2><2 g o> 2 v v
2 h (02 - Emogv
. 3 &
...NHIAM Ao?mﬁ_,pVAp_ndﬁ_oy 1 vs v
2 (w2 - swonV

(58)
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; ) Yot e
A:M_Vu_wwn.ﬁm Ao?aov_nVAn_:on?v y v
, £ .mnsleo.ov
2 |
e,., A _ _ QVQ
+ I lulll\ <olp.y P.y |O>=<o0|p.,p.y |O0>8 v
it Mww.nm Juw Iy , | 1's s | w
Q\W i
+ 2 Im AM Ao_:vhov _ L >< 2 _tvmov _o > ! v v ;
[ lwae,ueowv
w
oL 3 ;
2 (0 - w? ) .
of
%
+ 2 Im A L <olu b (o) | 2 ><2 _u lo > - v M
2 t W2 - w2 )
(59)
w
oot {5 <ol 1o o
uw " ' awW v ..WCEN’SNNV,
, o
+NHBAM Ao~n _&VA&_:m.o ! v v
2 i v Fo(w? - w? nv
o
(60)

Ces expressions sont analogues 3 celles de R.H. TERWIEL et P. MAZUR.
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IV - DEFINITION MICROSCOPIQUE DES EXCITATIONS ELECTRIQUE ET
MAGNETIQUE.

B R o e B ey R Ry R R R T T D R N R L.y L T Ry Puy Py g Ty I

1° Détermination des &quations de MAXWELL 3 partir des &quations de LORENTZ.

A partir des équations microscopiques de H.A. LORENTZ suivant une
méthode indiquée par cet auteur [6] » et appliquée ensuite avec diverses modifi-
cations par L. ROSENFELD [28] et d'autres [30], [31], on &tablit les équations
auxquelles obéissent les champs macroscopiques E et B Ces équations comportent
les densités de moments P 3 M en nous en tenant aux seuls termes nécessaires

4 notre étude. On a ainsi -

a\.v
A 5 1 B
rot E T 3t 61-1)

=14

+
1 ) 9 2 T = - M
rot B - [at + 47 Y (P ive Q) + 47mc rot M:[ (61-2)
> . - —_ 3
div E = 4n div (P - div. Q) (61-3)
o
divB =20 (61-4)

Si nous négligeons les radiatioms secondaires des molécules,c'est-a~
dire si nous considérons que le champ mcroscoplque est le champ de 1l'onde 1nc1—
dente, les densit@s de moment dipolaire &lectrique P, quadrupolaire électrique Q
et dipolaire magnétique M, dans le cas d'un cristal dxamgnethue, valent
d'aprés (26")

i>’=\/f"<-ﬁe(§)>

> = 3
AL RS Gy @
§-A3 2 )
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\J - A
MaM + M (62-3)
1 2
vV A ) v & e
avec My =2 TS (63-D) M, fE. B (63-2)

» - . - .>
Dans ces expressions, on a remplacé la variable notée R® dans (26),
. Py 3 - . Y- . . . .
par la variable R qui est désormais considérée comme un vecteur variant de maniére
continue d'un &lément de volume AV (ou dV) 3 un autre, conformément au mode de |

description habituel en théorie des milieux continus. |

Pour pouvoir identifier les équations (61) aux &quations de MAXWELL,

les auteurs cités posent |

' 3
D=%+4r (B - qdv. Q : (64-1)
H=B - 4x M (64-2)

c'est-d~dire donnent une définition microscopique des excitations &lectrique et

magnétique,

Toutefois, l'étude de l'invariance (cf IV-3) des tenseurs matériels
gsous 1'effet d'un changement de 1l'origine micreoscopique oﬁchm'.‘sie dans la maille m,
nous permet de justifier le choix d'ume définition de 1%excitation &lectrique analo-

gue 3 celle proposée par L. LANDAU et E. LIFCHITZ [8] , soit *

Br= E + 4n (B~ div. B + ane f M de (65-1)
Nous devons alors choisir pour l'excitation magnétique
H' =B - &7 M, (65-2)
i‘,Re.&';::;g,,ua.=z : L'examen de l'équatioﬁ—(és—l)' permet de montrer que les termes dont

- nous n'avons pas tenu compte dang (37) et dans (40) sont des coefficients de
393 @E, alors que l'explication du P.R.N. ne nécessite que le coefficient
de VO E.
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Avec des deux définitions (65) , les équations (61) ont encore une
forme identique 4 celle des &quations de MAXWELL, soit en 1'absence de densités de

charge et de courant

- _

(& | A

rot B = --i— %ﬁ- (66-1) divB=o (66-3)
(&} 1]

fot H' =% %%—- (66-2) div D' = o (66-4)

2° Définition des tenseurs matériels macrosgopiques et propriétés de symétrie.

A partir des tenseurs moléculaires microscopiques introduits précédem—

ment (34, 38, 41), nous définissons des tenseurs matériels macroscopiques

- ' = - '
SM,uv = 6uv + 4ﬂJ¢a av . EM,uv Guv 4““V€ av
(67-1) (67-2)
= " = y "
BM,uv ¢"JVB uv cM,uv Angro uv
(67-3) (67-4)
=< = £
BM,uvwf 5 BM,us Eswv M, uvw w “M,sv “uws
(67-5) (67-6)
= ' = !
XM,uvw 4"MX uww \’M,uvw 47“/\) uwv
(67-7) (67-8)
Fuvw = BM,uvw + xM,qu'_ vM,uvw * GM,uvw (67-9)

¥ .
Remarques sur les notatiopns

1) avec la convention choisie pour définir v s nous avons

1
Quw 4w M,uw v )
2) Dans 1'expression (1) de l'excitation électrique, nous notons le tenseur

d'ordre 3
3

- ¥ quand on choisit la définition traditionnelle de l'excitation électrique
(64-1)
- % quand on prend la définition (65-1) de L. LANDAU et E. LIFCHITZ.

M,uw
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En tenant compte des expressions (62) des divers moments et des
conventions ci-dessus, l'excitation &lectrique, dans un corps diamagnétique, peut

8tre écrite

Al = + —
D " eM,uv Ev Fuvw aw Ev (68-1)
De méme, l'excitation magnétique vaut

' o= B 68-2
H u EM,u‘V v ( 8 )

Les relations &tablies pour les coefficients microscopiques (42, 43,
44, 50, 53) permettent de montrer, pour les coefficients macroscopiques correspon-

dants, les relations de symétrie suivantes :

Muv T SM,vu (69-1) SMyav © M, vu (69-2)
M,uvw —BM,uwv (63-3) oM,uvw = _OM,wvu (69-4)

GM,uv N -BM,vu (69-5)
XM, uvwe XM, wev (69'6) VM, uww = VM,wvu (69-7)
8M,uvw - GM,Vuw (69-8) XM,uvw - VM,Vuw‘ (69-9)

De ces relations, nous déduisons le caractére antisymétrique par rapport

aux deux premiers indices du temnseur Puvw responsable du P.R.N.; soit

T = =T (70)

Les relations de symétrie obtenues entrafnent le caractére "hermitique"
du tenseur caractéristique du milieu. Em effetyexprimons 1'excitation électrique a

l'aide d'une fonction complexe

e _ c > ¢
D' € v (w, k) E, (71)
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c - .
avec € (w, k) = EM,uv (w) + 1 Puvw (w) kw (72)

Les relations de symétrie conduisent immédiatement 3 la relation

s d'hermiticité

c ¥ > \

. eﬁv (w, g) = €04 (w, k) (73) |

3° Etude de l'invariance dans un changement d'origine. ’

11 nous faut chercher maintenant si les tenseurs matériels introduits
ou si seulement certains d'entre eux sont invariants par rapport a4 l'origine chroisie

pour définir le potentiel-vecteur de l‘'onde lumineuse perturbatrice.

Nous avons vu au chapitre II, comment on pouvait utiliser le change-
ment de phase de cette onde lorsqu'on passe d'un point a4 un autre du cristal ou
lorsqu'on change l'origine O -et le changement corrélatif de la fonction d'onde

perturbée~ pour choisir une origine Om dans chaque maille et effectuer, & partir de

O un développement de type "dipolaire" du potentiel-vecteur & l'intérieur de chaque
maille. Le changement d'une waille & une autre est alors exprimé par un facteur
exp (iﬁ. ﬁ) qui mesure la variation du champ &lectrique ou magnétique d'une maille 3
1'autre et laisse inchangés les tenseurs moléculaires qui apparaissent comme des ‘'‘coef-
ficients" de E ou §'au point Om. Ce résultat est satisf&isaht car il exprime 1'homo-~
généité physique que l'on a attribuée implicitement au cristal étudié.

11 nous reste maintenant & chercher comment les tenseurs moléculaires
varient lorsque 1l'on effectue un changement de 1l'origine O cheisie dans la maille m.
Nous allons pour cela utiliser la méthode proposée par P. SMET E?Q] et examiner si les
tenseurs définis au paragraphe (III~2) sont invariants lorsque l'erigine est choisie

en un autre point Bm de la maille cristalline, tel que

———

> > N
06 =FK"-Rr®=7 (74)
m m
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Fig. 2

a) Variation_ des potentiels &lectromagnétigues.

Il faut d'abord étudier la transformation des potentiels (8, 9)

<I> introduits au paragraphe (II-2).

Les nouveaux potentiels sont

kY Y
>

-;? pgn' . I:i (iz@'/{o) exp ("iE .

g
"
by
=]
N
i

. > ¥
—i(ﬁ@Ao)exp(ifc).

N ->
_l-»m . > i
> DJ., . [1 Qc_@,/zo) exp ( -ik .

> ¥ .
-1 k@ ) ew (k.

3 iwt
RD) e

'ﬁm)‘e‘“"‘l wt ]

Rm) elwt

v
Rm) e “”t] (75-1)
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o o w :\"m ')I > "\;m int . 4 " L Xm —iwt
@Fvs e R =7 0B, | TA exp (-ik LRt - il exp (iR . Eme
1w > 7 L3> Xm iwt
Y7 T R @) kKB®A) ew (-ik . EMe

> T > 3 -iwt
+ (k ®‘A.o) exp (ik . RMe o }

(75=2)

avec

(76)

- + . * -
Puisque la distance lr[ est de l'ordre des dimensions de la maille
cristalline, nous pouvons écrire

Y]
exp (ieic> . Tﬁm) = (1 + i¢ k . Tr)) exp (ie k. 'ﬁm) an

Om peut facilement montrer que 1e choix d'une nouvelle origine équivaut

a effectuer sur les potentlels (8, 9)‘4 et ¢ la transformation de jauge caractérisée
par la fonction A tel que

~ "~ > -~ -~ l (¥}
A—‘,{+Vm1\j, d =@ E_-J-at
avec
> 7 > -> 1wt e > -> -1t
Ay =1, [A exp (-1 k . Rm)e)'m +A exp (i k . RMe ¥ ]
J o o
L > > / > ap iwt
+T'la' (T ®EJ?.) : [(k@u{o) exp (-i k . kMY

¥ .
- (i’@v{o) exp (i k . ﬁm)e—lwtj}
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((—;Snv @E) : [ (i:@ ,,4 o) exp (-i K . Rm)eimt

t
-

> o . > m -iwt
—(k@,.,z{o)exp(lk.R)e ]

Goh [ @ody ew ik . Al

ol

>¥

- K@) e G E . R“‘)e'iwtj (78)

En ne conservant que les termes d'ordre | par rapport au vecteur
> . - » . ~
d'onde k, les champs €lectrique et magnétique deviennent dans le nouveau repére
si l'on tient compte de (77)

= & _

Ofve

ole

T . [ (_}E@AO) exp (- i k. Rm)eiwt
N > > -> s
+ kB A ex (i k. e “‘"] (79-1)

= 7T ® & (79-2)

<y
®

e
N
8¢ (' O

(79-3)

L'hamiltonien du systdme est alors de la forme

v Iy 3 & ¥ y 3
H,=H-L’e.“é-ub(°).03—q:'v’®\§ (80)

- P - . . %
Les opérateurs définis par rapport & la nouvelle origine 0m sont

exprimés 3 partir des anciens par les relations suivantes

3 3 X - >
€ = ¥ e pm+£ep1.n=ue-(2e+£e)'r
n'n S n . ]
n j n j
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Repérons les noyaux et les électrons par un indice unique j'

n
Je = Y& - (I e.,) 1T (81-1)
it 3
a e N ~ -
S0y B Zmogy D o+ I -é-‘i- G® A pT o+ 2hS.)
n 2w ¢ n j “re J ] J
n
NGO 1 G A PR (81-2)
i' 2w.,.c J
j
c YooY ! Y e
R m m 4 m
q 5 z e, (pn ® Dn) + 5 Le (Dj®0@)
n J J
3 > - i 5 >
= q -3I (t ® p’JP.)S I 7}— (t®1) (81-3)
i’ 3

b) Transformation de_ la_fonction d'onde.

Lorsque les potentiels &lectromagnétiques subissent une transformation
de jauge de deuxiéme espéce Aj" 1'équation d'évolution du systéme demeure formel-

lement invariante si la fonction d'onde est modifiée par une transformation de pre-

miére espéce

Lors d'un développement par rapport aux paramétres de perturbation, nous

pouvons &crire la relation précédente sous la forme

(@) , oy - [y , 3D e
(v + ¥ ) {w + ¥ }{1 'EE?. AJ..}

Aj' étant du premier ordre par rapport aux paramétres de perturbation, nous obtenons

en séparant les différents ordres
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g _ (o)

(o () A y¢o) (82)

[N
(e 112
tue I

¥

La fonction ¥ peut €tre développée fonction de vecteurs et

i > j -’ N
tenseurs FE , FE € et des paramétres des champs & ,B , V ® & par des
1 2 ° 7 o) o oP

formules analogues & (28-2).

En utilisant les relations (78,79) et en réunissant les termes corres-

pondant au méme paramétre de perturbation nous obtenons & partir de (82)

2 3 > (o)

Fe o= Fe = Ioeg T ¥ 2 (83-1)

j

- A . n

€ _ nE 1 (o) lew > E

F Fy + 3= §' e (r A p?') ¥ =5z A FS

(83-2)
ny
z 3 i > > (o)
y€ = ye + (F€1 ® 'r) m (2.' ej') t®T) v o
J .

(83-3)

Les relations ci-dessus permettent de montrer que ,}les ,%ondltlons de

normalisation (29) sont encore satisfaites pour les fonctions F‘i Fg, y€

n
<¢.(§) ¥T>+<%’l‘¥‘p(g)>=<\p(g) -I:]>+<%*l'¥\p(g)> = o
(84-1)
O B BT 00 LR, L
(84-2)
X X X 3
(g) e ey ¥ ¢(§) > = < w(g) eyt w(g) > = o
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c) Invariance des &quations d'évolution.

L'invariance de la forme de 1'équation d'évolution (31-1) a été montrée
par P. SMET [29] . De maniére analogue, il est possible de démontrer 1'invariance
de (31-2). Quant 3 1'8quation (31-3), nous pouvons montrer son invariance. En effet,
en tenant compte de (81-3, 83-3), nous avons

N
> "N £

-t (ew - mo) {;e + (‘fﬁ: ®-{)S + e (75 e.,) (:f’®";) ¢<§)}

N o
) {;e * \EOD (@ e (TOD w(g)}

!

+
o A—
D244
+
{0
—~
Ad
®
o4
B
~
w
I

ey Gebh } v (85)

Les relations (76, 81-1) permettent d'@crire

o
> > -> -+
m = e
z.:' ejl (T®pj|)s (u ®T)S + 2.:'

e., (T®7T) (86)
J J J

L'équation (85) peut &tre alors transformée, soit :

4" Y] n
->

-h (ew - w,) ve - 1(® ¥ + q wcg)

At cu-a)te -5 F o3 (g2
(ew w, 1 Fy u wo T g

"*2%5 { (ZE ej,) B (ew - wo) lb(z) + H(o) w(g)) } {?@?}
J'

@ e GO WY -0 | 87)
J'

o

N\
. -
De l'invariance de la. forme de 1'équation d'évolution concernant ¥
et de, la relation (28~1'), nous déduisons l'invariance de 1'équation d'évolution

pour y¢
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") Y N
3 (o) 3 3 (o)
-t (e - mo) y¢ - H y€ +q ¥ o 0 (88)
> >
: NG G ¢
d) Etude de la variation_des_tenseurs moléculaires x', 8", v', ¢".

L'invariance du tenseur

-5

> .. .

a' dans un chang;meﬁé d'grlgine est bien connue.
>

. . >
Nous allons examiner ce que deviennent les temseurs X', v', R'", ¢" dans un change-

ment d'origine

o) En
écrit
X'uvw =
+
+
+

tenant compte de (81-1, 83-3), le coefficient X'uvw (34-5) peut étre

1Y
(o) Ve m+ -
Re < g o u (y + y ) >
n n
(Z )R.e (0) -
€. < Y o T (y + va) >

ji
A (;*' 1+;+1+;_ r+;- ) >
2 o u iv w w v v w lw v
1 (Z e.,) Re < w(o) (;+ T ;+ T+ ;_ T+ ;_ T.) >
2 e i' o u v w w v v w W v

L ej.

v, 1 © S+ % (o)

X uvw * 2 <§' ej') Tu { <V o] y > rs Y v o g

< w(g) ;;w > 4+ < ;;w w<z) > >

% Re < w(g) tﬁ (;:v Tw * ;:w v * ;;V Tw ¥ ;;W v ) >
% ( Z, &) T w { ) W(g) ;+v v w(z) ;;v g
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n Y
A L
V] v
< F-;-w * w(s) > + < F—lw * IP(O)> } (89)

3 Compte tenu des conditions de normalisation (84-1),la variation de
>
X' due au changement d'origine est donnée par
v
ax' o= x' =y
uvw uvw uvw
) o v Ve N, N N
= = < e + + + .
2 Re‘ $o Yu (Flv Tw Flw Ty Flv Tw Flw v

(90)

Cette expression satisfait bien 3 la méme condition de symétrie que

X'uvw (44-1), soit

Ay = Ax' (91)

B) De la mfme fagon, compte tenu des relations (81-3, 83-1, 84-1, 86),
coefficient v' (41-1) a pour variation
. uvw
. ") v v
' -y - (o) + - _ (o) + + F
Vouww Y uvw Re < ¢ o T (Flw * F]w g Re < ¥ o Yy (Flw Flw)
| (o) " v, N
' = e € e +
Av W 5 Tu Re < ¢ o uv ¢ F]w Flw} >
1 ( ) " '\1+ ")
o -
- e
*5 T, Re <yt we (F ¢ F]w) > (92)
et 1'on a bien Av'! - Av' (93)
D uvw vuw
D'autre part, on peut vérifier que 1'on a
Ax? = Av' (94)

uvw wvu

relation qui découle de (53-1)

) >

le
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Y) Calculons maintenant la variation du tenseur cr"uv (38-2) en tenant
compte des relations (81-2, 83~1)

" _ (0) b(O) -
Ouv"Im <q”o “u (Flv Flv)>
2 (Z e + z eq)
Ly b
= G"uv * hw 1 Ty Im < w(O) Llu(O) ll)(g) >
° (o) e
(e} m - -
+121: 2 Im <‘po (TApn )u (F]v Flv) >
T C
n
e (0) - v
- -
+J§ Fye Im<y (t ApD (Flv Flv)>
(Z e+ L eJ) e
+ T, { t 2 m< @ 3, pmy o)
fwe now ° nu "o

+ 3 % Im < ¢(§> (T A Egl)u N } (95)

Introduisons la relation (54) dans les &éléments matriciels. Il apparaft

l'expression < wo(°) ;g‘ 1}?> » qui a pour valeur

<'w0(°) ;g.x i)) > i Trn wOQI < “,O(O) 3:.111 vy >

. > > 0)
= [ m
lﬂn“uoll.<wo()(“°n ™) “sl>

"

=im o, < wo(O) Kgl ‘p(;”> (96)
La variation de o" vaut alors
uv uv uv
- -2]-c €usr Ts % Wop Re < ‘P(g) Ntxa' wEO) > “"(z)* (F: - ;Iv) g
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. Y]
Une formule analogue 3 (56~1) peut &tre établie pour < w(z)¥ F?V >,
La variation de o" devient
W (o) v (o) (o) % v (0)
pon =¥ e Tz 2°2 Re < iy’ T YT < g
- 2
. 2R W? - w? )
(98)

§) Un calcul trés analogue au précédent fournit le résultat

A "
" - an — gn - . B (o) Va + -
as uv 8 uv g uv: 2c 's Eysr Re <y o Ya (Flr * Flr) g
qui peut €tre mis sous la forme
w
A" =-27 ¢ z ok Re < w(O) ﬁe w(O) > < w(o)* Te (0)>
uv ¢ s vysr g w2 - w2 ) o] u & L Mr o

ol

On peut remarquer que ces expressions (98) et (99) vérifient bien la

relation

n = - " '
Ag - AR vu | (100)

qui pouvait étre déduite de (50-1).

» e) Invariance du tenseur

>
3
r

. Les résultats précédents montrent que les différents temseurs figurant
dans les expressions de zé, 3, i u%e sont pas invariants dans un changement d'ori-
gine & 1'intérieur d'une maille. Toutefois, dans 1'&tude de propagation on est
amené i intreoduire le temseur § qui, lui, est bien invariant.

D'aprés les relations (67)

\ = - L an t -y c "
FUW 4n j{ w-s us ESWV T X uvw: d UWV * w o sV EUWS } (JOJ)
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e En vertu du choix des origines 0In (paragraphe 1I-3~c) la variation
de ?, dans le passage de Om 5»8m, est donc
c c
r = - = " + ' - Av'! + £ pAgn
4 uvw éﬂ\ﬂﬁ( w A8 us Eswv Bx uw Viwev T @ 77 sv Suws )

expression qui, d'aprés (93, 94, 100) est bien antisymétrique en u et v, comme il

se doit d'apras (70).

Compte tenu des relatioms (57, 90, 92, 98, 99) et de l'identité

(o) v (o) (oyx e (o) _ _

TP €SPr Cswv v o ui wz g <¢2 Y v c c s
2 :

Copd® <V T Ds O B O

- (e ) (©) Fe 40, yl@d* re (o) |

SWV 0 u L 2 W o} A%

-
-
la variation de T peut étre écrite
ar = 4n px ok x
u v h (w? - wzoz)

@

- < w(g) Xﬁ wéo) > < w(o)* %ﬁ lp(g)> T 0)
U R S R ©
et 0D R D @
# ey )t <0’ N s < y{O% e 1O o ®

= (egg)? <0 B s < 0% e (O } ® (103)




Dans 1l'expression (103), nous avons numéroté
Xp

pouvoir vérifier plus aisément la nullité de ATu

a) Il va de soli que pour u = v on a

AT =0
uvw

par suite de l'antisymétrie.
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les termes pour

B) Si les indices u et w sont &gaux et différents de v, seuls les termes

1, 2, 3, 4 sont différents de z&ro mais | et 4 d'une part, 2 et 3 d'autre part

se détruisent mutuellement.

¥) Le cas des indices v et y égaux et différents de u est déduit du

cas précédent et de l'antisymétrie sur les deux premiers indices.

§) Si les trois indices sont différents, les six termes sont non nuls

mais se détruisent par paires selon (1, 4), (2, 5) et (3, 6).

Ayant envisagé tous les cas possibles concernant les différentes valeurs

des indices u, v, w, nous pouvons donc conclure 3 l'invariance du tenseur I dans

un changement d'origine'.’
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L'étude quantique nous a donc permis, pour le cas d'un cristal molé-
culaire diamagnétique, d'établir de fagon univoque des relations entre les tenseurs
responsables du P.R.N., contrairement aux &tudes de type phénoménologique qui con-

duisent, comme nous le verrons dans la 2e partie, 4 plusieurs relations possibles.

Cette méthode permet &galement de montrer 1'invariance du tenseur T

et de choisir entre les diffarentes définitions proposées pour l'excitation &lectrique.

Signalons, incidemment, que 1l'on retrouve les résultats du cas isotrope

en effectuant & partir des formules (62) une moyenne sur les orientations équipro-

bables des molécules.

La poursuite de cette &tude quantique pour un cristal déterminé compor-
terait le calcul du tenseur % a partir des caractéristiques moléculaires du cristal.
Ceci impliquerait 1'évaluation d'un certain nombre de composantes indépendantes, fixé
de maniére générale par nos relations (69) ; ce nombre pourrait encore le plus souvent

8tre réduit en utilisant la symétrie cristalline.
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La lecture des articles traitant de la symétrie du tenseur ? d'un
point de vue phénoménologique (c'est-d~dire utilisant le principe de conserva-
tion de 1l'énergie) fait apparaitre la diversité des définitions données pour le
vecteur ''densité de courant d'émergie'. Nous examinons si 1'habituel vecteur de
POYNTING permet de rendre compatibles le principe de conservation de 1'énergie
et les relations de symétrie que nous avions obtenues. Devant la réponse négative,
nous partons alors des équations de LORENTZ pour justifier 1'emploi d'un autre

vecteur : le vecteur de PERSHAN.

D'autre part, la comparaison des propriétés de symétrie du temseur

¥y

-

Y trouvées par différents auteurs est rendue plus difficile par suite de la diver-
sité des choix qui ont &té faits pour définir les excitations &lectrique et magné-
tique. Nous montrons comment, 3 partir des relations que nous venons d'établir, il

est possible d'expliquer les résultats phénoménologiques des différents auteurs.
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Y4d

-
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1- CONSERVATION DE L'ENERGIE

e el eSS e e S el e R e

1° Etude effectuée 3 1'aide du vecteur de POYNTING.

A
a) A partir des équations (61), en multipliant l1'équation (61-1) par B et

1'équation (61-2) par _ﬁ, nous obtenons une relation de la forme

f S >
; B =-1 J g 2§, .2 3 -Tv .05
le(EAB)— < {E at+B at+4"E'8t (P div . Q)
(&2
+ 4mc BE. rot M> (104)
Nous avons (compte tenu de 61-1)
— -
E rotf'f=b\d’.rgt_ﬁ-div(—ﬁ!\){)
] A E' -
-1 B _ o (B
=- < Moo= div (E A M) (105)

En prenant les définitions (64) pour les excitations électrique et
magnétique, nous pouvons alors &crire la relation (104) sous la forme traditionnelle
> A
aD 2 3B

(=]
div(EAH)=—-i— (E. 22 4+ g,

T 'a'g) (106)

+ e . .
Le vecteur E A H, appelé vecteur de POYNTING, est habituellement intar-
prété comme le vecteur exprimant la densité@ de courant d'énergie. La variation

d'snergie dans le volume V du cristal est alors donnée par l'expression

wd
_‘t,‘l:_cl:.f (E.-—-+H.-——)dv (107}
v
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Toutefois, de maniére générale, pour un milieu non absorbant soumis
a une onde monochromatique, le principe de conservation de 1'énergie implique que
le flux du vecteur densité de courant d'énergie % 3 travers une surface limitant
le milieu soit nul sur une période de l'onde. Il convient donc de chercher, si

. . e . > > hal - s
l'identification de S au vecteur E A H entrafne cette propriété.

Pour effectuer ce calcul, nous décomposons l'excitation électrique

< >
en deux vecteurs D1 et D2.

>

D2 comprend les termes qui dépendent du quadrupble et 3] les termes

qui n'en dépendent pas (voir 31-3, 34-5, 41-1)

s 3 s 3

D= e+ E —EM:$®E (108-1)
> -

> e :: - >

D2 = ( Xy ~ \)M) : V®E » (108-2)

64-2)) >

> g >
22 M JE

L'intégrale (107) peut &tre décomposée en deux parties

>

e )
(E, === + H. ST Ydv (110
v

._.
of—

2

(a3

[l
]

>
3B
2
, = f E. —=) av (111)
v a3t

Les relations de symétrie (69) permettent d'écrire I, sous la forme

1

=1 _3 -
I1 2¢ 9t fv (e M,gv Eu Ev t e M, uv Bu Bv z8 M,uvw Eu aw Ev) dv

(112)
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La moyenne sur une période de cette intégrale est bien nulle.

Montrons que de fagon générale, la moyenne sur une période de 1l'in-

tégrale I, n'est pas nulle.

Lo
I, = [v E % E, 8., (113)

en posant = -
P euvw XM,uvw vM,qu

IR 7

La relation (69-9) entraine pour le tenseur la relation d'antisy-

métrie
0 = -0 (114)
uvw vuw
- Dans le cas ol une seule onde peut se propager (c'est-da-dire si une seule
vitesse est possible), l'intégrale I, est nulle.

2
En effet , nous pouvons alors prendre 1l'onde sous la forme

E = Ez cos [pt - k. 1+ Y]

et alors

k o

W
I, = = [V Eu Ev euvw dv (115

La relation §114) permet alors de montrer que I, est nulle.
o
- Mais de fagon générale, plusieurs ondes peuvent se propager avec des
vitesses différentes,‘c'est-s—dire il peut exister plusieurs vecteurs d'onde.
Examinons le cas de deux ondes se propageant avec des vecteurs d'onde différents

-
notés k% et km.
Le champ résultant est alors la somme des deux champs

E = £ + ED
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avec

->
Froum_pgotoum cos (wt-ﬁzoum.;+‘£!’°um)

Le calcul de la moyenne de 12 sur une période T (notée -fz) conduit 3

- w 0 R ol . 2 om om _ m
I, = 7 Jv {Eu E, "k, *+E; " Ej kw}euw dv

X cos [(K’L—l_c’m).;+‘fm-‘££]6uw dv (116)

¥ ¥ ¥

L'antisymétrie du tenseur 6 entraine 1a nullité du premier terme, mais

L - - L -* -
le second terme est différent de z8ro si kX et k™ ne sont pas égaux.

Cependant, en effectuant un calcul analogue & celui proposé par
V.M. AGRANOVICH et V.L. GINZBURG [32] (cf appendice B), qui,grice a l'emploi des
transformées de FOURIER, permet de tenir compte facilement de l'existence de
Plusieurs vecteurs d'onde différents, il est possible de démontrer la conservation

de 1l'énergie pour un milieu infini.

En effet, la relation (108-2) peut etre écrite en notation complexe

2" (0 D) = e (0 D) B (w, D) 7
Du (ﬁ’s k) = e'uV (w, Ry Wy (11
ZC > .

avec € v (wy k) =1 (XM,uvw vM,uvw) k, (118)

c
Compte tenu des relations de symétrie (69), le tenseur Eiv est hermitique

2C . c¥
“ €y (w, ﬁ) = siu (w, f:) (119)
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Cette égalité est de la méme forme que 1'égalité (B~10). Et un
calcul semblable & celui de 1'appendice B permet donc de rendre compte de la

conservation de l'énergie pour un milieu infini.

b) En choisissant comme expression des excitations &lectrique et magnétique
les relations (65) et en adoptant un procédé analogue 3 celui employé& au paragra-
phe (I-}-a), nous obﬁenons une relation qui a2 la mSme forme que la relation
habituelle
> 3B,
+ H' 5—9 {120)

A,
3t

A
div(‘EAH')-.—-é- @ 2

En utilisant la notation complexe de l'excitation électrique (71) et

en écrivant l'excitation magnétique

_ c
By = Syuv By

un calcul analogue 3 celui rappelé & 1l'appendice B, permet alors de rendre compte

de la conservation de l'énergie seulement pour un milieu infini.

>, . . .
Le vecteur E A H' n'est donc pas non plus satisfaisant pour exprimer

la densité de courant d'énexgie.

2° Etude effectuée & 4 l'aide du vecteur densité de courant d'énergie proposé par

P.3., PERSHAN.

i s i ke e i, M oo s

L'analyse de la méthode employ@e au paragraphe III-] pour faire apparafitrve
le vecteur de POYNTING révéle le caractére arbitraire des regroupements effectués.

Nous pouvons également remarquer que ces rgféfupements ne respectent pas les diffe-
9

1

Ed : 4
rents ordres de grandeur. En effet — div. est la divergence de la partie sv

at
trique d'un tenseur, tandis que rot M est la divergence de la partie antisymétrique

.du méme tenseur. D'ailleurs dans le raisonnement qui permet d'effectuer le passags
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des équations de LORENTZ aux équations de MAXWEL%, ces deux termes proviennent
de la valeur moyenne du méme courant : celui que L. ROSENFELD appelle le courant

d'inhomogénéité spatiale.

N . — 2 | = 3G
Ces remarques aménent 3 effectuer sur le groupement (rot M - E‘dlv. )

"

. - P4 —_>\) . i~
les opérations effectuées. précédemment sur rot M. L'analogue de la relation (103

Nt 3
=

est alors

> ->
- - = >
E. Tot M - 1 E. (div’.i’ﬁ)=n. ot E++ Q2 Q% - aiv (B A D
c ot c ot
- ->
1 ->2§ 2
-2 g 1
< div, (E. T ) (121)
L'équation (104) peut alors étre écrite
5 +~=‘4n+_2>_:@é 1 > 3% . 2 3B o8
div (E A B - 47 EAM-—-—C-E.at)=-E-(E.—-E-+B.—a-€—4wM.-5-€
3 §
3 3 >
=, = 2
+4m = E+ 4 = Ve (122)

I1 parait donc nécessaire pour exprimer la densité de courant d'énergiz
dans un milieu possédant un moment quadrupolaire, d'utiliser un autre vecteur gue
le traditionnel vecteur de POYNTING. Nous allons montrer que le vecteur proposé

par P.S. PERSHAN [9]
-5
§afal-L E’g% (123)

-~

convient 3 cet usage.

Ce choix correspond 3 upne nouvelle forme de la densité d'énergie w
P
Lorsque le moment quadrupolaire est nul, nous retrouvons les expressions

habituelles.

Montrons maintenant que ce vecteur permet bien de vérifier le primcips

de comservation de l'énergie.




- 54 -

3 -
Compte tenu des expressions (62) des moments .f, 3 et M et des

symétries des différents tenseurs (69), la variation d'énergie dans le volume V

du cristal a pour valeur

ow .
2] 1
A £ =z - E + B B
at fV ot dv‘ . c fv { E:M,uv Eu v EM,uv u v

B . .
+ M, uv B E - M,uv B E
w v u w u v
+
XM,uvw u w v vM,uvw vV w u } dv

(124)

Les expressions des champs Electrique et magnétique permettent de

montrer que
E =-w?E B, = - w2 B (125)
D'autre part 1l'équation de MAXWELL (66—1) permet d'exprimer le champ

magnétique en fonction du champ &lectrique. Nous obtenons alors, compte tenu de
(67-5, 67-6)

ow . .
2 = 1
fV ot dv c fV { eM,uv Eu Ev ¥ Eu,uv By Bv

+
* xM,uvw Eu aw v vM,uw Ev aw Eu } dv

En jouant sur les indices muets, nous changeons cette relation en
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w . .
-——B dv = -L- +
IV Y 2c v EM,uv Eu EV eM,Vu EV EU

+ B + B
gM,uv u Bv gM,vu Bv u } dv

Compte tenu des relations entre les tenseurs (69), nous avons

alors
awg 1 3
[ at dv = 2c Bt r {SM,uv Eu Ev * gM,uy Bu Bv
*2 (&ﬁ,uvw - B‘M,uvw) Eu 8w Ev F dv

(126)
La moyenne sur une période de la variation temporelle de l'énergie
contenue dans un volume fini est donc bien nulle. Le vecteur, densité de courant
d'énergie, et l'expression de la densité d'énergie proposés par P.S. PERSHAN

permettent donc de vérifier la conservation de l'énergie pour un milieu limité.

b) Continuité de la composante normale du_vecteur densité_de courant

Pour que soit assurée la conservation de 1'énergie, la composante
normale du vecteur densité de courant d'@nergie doit €tre continue i la surface
de séparation entre deux milieux. Montrons que cette propriété est bien vérifiée
pour le passage d'un milieu (1) sans quadrupdle (par exemple vide, liquide, etc...)

a4 un milieu (2) possédant un moment quadrupolaire.
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Multiplions l'expression de la condition de continuité (c - 5)

par le champ électrique & la limite du milieu (1) noté 4G

-> >
-
~A .
(127)
>
(n normale 3 la surface de séparation).
(1) - B _ o1 i s
Le champ E peut etre décomposé en un champ E, paralléle a la

> - .
surface de séparation et un champ El = Eﬂ_n normal 34 la surface de séparation.
Compte tenu de la condition de continuité pour la composante tangentielle du champ

électrique, (127) devient
(E/LAHU)>' > _ (g(ll-) AD. BCD _ Am E(i)(;®;) :6(1)

C

- 4_1cr (g/i@;;) ('2( ) (E(Z) (2))_ ngl (E(P AT, at2)

- @ed P - L ED g3 ¢ o (128)

La composante normale du vecteur densité de courant d'énergie a pour

valeur, si on tient compte des propriétés du produit mixte

W Z-@Pad . i a@P e o - @Ped) W

D'ol, en tenant compte de (128), il vient
3
“(2) (129)

SR -3 3l P 5Dy Qe kg

. n = (B

Si nous utilisons l'@quation de continuité (¢ - 5) dans la direction
- -~ ‘+ » . 0' - : i3 -~ 3
paralléle & n et si le premier milieu ne contient pas de quadrupdle, on obtient

- >
>

Gen : o -@en oY <o (130)
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L'égalité ci-dessus entraine bien le résultat cherché

3D, 3 -3,

=R 2

Nous avons donc pu montrer la continuité de la composante normale
+ - . -~ L .. o~
de S entre un milieu sans quadrupole et un milieu avec quadrupSle. Il ne nous a
pas été possible d'établir qu'une telle continuitd existe &galement entre deux

milieux poss@dant chacun une densité@ quadrupolaire.
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11- COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS PAR DES METHODES MACROSCOPIQUES.

Nous allons maintenant comparer nos résultats i ceux obtenus par
la plupart des auteurs qui ont traité du sujet de notre travail, avec des hypothéses

et méthodes plus ou moins différentes.

- 11 convient de remarquer, tout d'abord, que cette comparaison n'est pas
facile, car les auteurs, par leur méthode purement phénoménologique, ne sont pas

amenés 3 indiquer explicitement si, dans la relation

Du =€ Ev + Y v 3, EV (131)

-

. -y -
le second terme contient ou non le facteur rot J M] dt , alors que la méthode
microscopique améne tout naturellement 3 faire cette distinction, c'est-3a-dire 2

prendre

- soit (correspondant 3 notre tenseur Yuvw)

-
-

D=E + 41 (B - div. Q) (132)

- soit (correspondant i notre tenseur Fuvw)

+
~R
‘5'=E+4n<§—§€3.6)+4nc?§€(r¢ldt (133)

‘
De la méthode phénoménologique, il suit que le tenseur Y v n'est pas

toujours de maniére apparente le méme d'un auteur 3 l'autre, ni identique 3 1'un

des ndtres (y ou ). C'est pourquoi nous 1'affecterons de l'initiale de chaque

auteur.

- Pour exprimer le champ magnétique, les auteurs adoptent souvent une

relation analogue & (131)

Bu = v Hv * Mavw Bw Hv (134)
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v g > et
Ils utilisent, alors, E et H comme couple de champs fondamentaux,

tandis que le couple qui apparaft naturellement dans un calcul microscopique est

5> A
(E, B), ce qui rend la comparaison délicate.

I1 suit, de ces deux remarques, que notre comparaison comporte une

part de supputation, puisque nous sommes obligée d'introduire certaines hypothéses

-jamais indiquées par les auteurs- pour retrouver les résultats de ceux-ci.

Les auteurs utilisent ou vérifient le principe de comservation de

1'énergie de diverses mani&res qui peuvent &tre classées en trois catdgories

1) Une premidre méthode introduite par L. LANDAU et E. LIFCHITZ est basée
sur les relations d'ONSAGER en thermodynamique des phénoménes
irréversibles.

2) La seconde méthode consiste 3 chercher les relations de symétrie aux-
quelles doivent satisfaire les tenseurs matériels, pour pouvoir défi-~
nir & partir des champs et des excitations, une fonction vectorielle g

(identifiée 3 la densité de courant d'émergie) et une founction scalaire

w _ (identifiée & la densité d'énergie) susceptibles de conduire de 1la

relation (106) & une équation de continuité

N ow
divS+—-§P- =0
t

exprimant la conservation de 1'énergie.

Nous pouvons appeler cette méthode "méthode de 1'équation de continuité',

-~

Elle conduit, suivant les relations choisies pour les temseurs, 3 diverses

formes du vectepur densité de courant d'énergie et ne permet pas de choisir

entre ces différentes formes.

3) Aussi N. ISAERT et J. BILLARD [33] proposent-ils une troisiéme méthode

dans un milieu inactif, les divers vecteurs densité de courant d'énergie

prennent la méme forme. Ils choisissent donc de calculer le flux d'énergie
rayonnée 3 travers une surface placée dans le milieu d'immersion isotrope
et inactif, entourant une lame formée du cristal &tudié. L'application du

principe de conservation de 1'énergie leur permet alors d'obtenir les re-

lations de symétrie des tenseurs.

Nous appellerons cette méthode '"mithode de la lame immergge.
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1° Méthodes basées sur les relations d'ONSAGER.

L. LANDAU et E. LIFCHITZ (8] comsidérent que 1'excitation magnétique
~A
H peut étre confondue avec le champ magnétique B (ﬁ

= T) et ils prennent la re-
lation (65-1) pour exprimer 1'excitation &lectrique, relation qu'ils écrivent &
1'aide des grandeurs complexes

ch=E C+C Cc

u uv v uw WV
Utilisant le principe de symétrie des coefficients cinétiques, ils

montrent alors l'antisymétrie des tenseurs I' par rapport aux deux premiers indices.
Ils établiggent aussi que leiPrincipe de conservation de 1l'énergie permet d'annu-
ler la partie imaginaire de T si 1'on choisit pour exprimer la variation de la

densité d'énergie 1'expression

ow o -
2.1 g,y 3B
ot c ot 't

V.M. AGRANOVICH et V.L. GINZBURG [32] écrivent 1'excitation &lectrique
4 l'aide de la relation entre transformées de FOURIER (voir appendice B)

D'y (w, k) =l (w, K E) (w, B

Par une méthode semblable & celle de L. LANDAU et E. LIFCHITZ, ils
Etablissent pour les milieux non magnétiques, la relation
s

c > __c _ .
€ v (w, k) € ou (w, k) (135)

-

Nous pouvons comparer nos résultats aux leurs en introduisant la

quantité complexe exprimée 3 1'aide de nos tenseurs réels

c > .
= +
Cuv (w, &) EM,uv 12M1uvw kw

Nous constatons que nos résultats sont en accord avec ceux de ces
auteurs qui, pourtant, ne tiennent pas compte explicitement du quadrupSle ; toute-

fois, cette imprécision n'a pas d'effet quant 3 1l'antisymétrie sur les deux
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e 1%

premiers indices de ', puisque le groupement des termes dis aux quadrupOles pré-

sente cette symétrie au méme titre que le groupement des autres termes.

Signalons que, tout récemment, Y. SCHLAGHECK [34] a considéré de fagon
phénoménologique, le terme de moment quadrupolaire, introduit quatre tenseurs

analogues aux ndtres (¥ ) et établi, par la méthode ther-

M, uvw’ vM,uvw’ BM,uv’ 0M,uv
modynamique de L. LANDAU et E. LIFCHITZ, des relations entre ces tenseurs semblables

i celles que nous avons obtenues (69-5, 69-7, 69-8) par un calcul quantique.

2° Méthode de 1'équation de continuité.

a) Cette méthode a, d'abord, été employée par F.Il. FEDOROV [35] en utilisant
respectivement les relations (131) et (134) pour exprimer les excitations électrique

et magnétique

- I1 choisit comme expression de la densité d'énergie l'expression habitueliz

= -l (ﬁ D + i, §3
vy = 5C . .
- Il suppose que les tenseurs %F et %F possédent les relations d'antisymétrie

ci-dessous, dont on peut montrer qu'elles sont des conditions suffisantes pour sa-

tisfaire au principe de conservation de l'énergie.

F F F F

Yaw — Vv ‘ Tow =7 Mvuw
- 11 obtient alors une expression de la densité de courant d'énergie différente
> - )
du traditionnel vecteur de POYNTING E A H, soit
- ~A
- oH }

> ->

> g 1 > > 9k it
= — F — F o=
S=EnH+ o [Y.(EAat)+n.(HAat

-> ->
Dans ceéte expression, ;F et ﬁF sont des tenseurs d'ordre 2, duaux

des tenseurs y¥ et n¥ (antisymétriques pour leurs deux premiers indices).
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Les résultats de F.I. FEDOROV sont différents des ndtres. Toutefois,
on peut considérer que ses relations sont analogues aux ndtres si 1'on admet qu'il
a choisi, pour exprimer l'excitation &lectrique, la définition de L. LANDAU et
E. LIFCHITZ (133) et pour l'excitation magnétique, l'expression (65-2). Ceci veut

dire que nous pouvons effectuer la comparaison en prenant

-
>
>
r,

En utilisant la valeur (67-9) que nous avons obtenue pour la densité

de courant d'énergie proposée par F.I. FEDOROV prend alors la forme (non indiquée

par 1lui)
-
S B A -0 BAN 4202 4 [ M qe-20 7 3, 2r 3E %
m 1 it 1 ot c ot

La densité d'@nergie vaut alors

==L (E. P . By
wp 7o (E. D' + H'. B)

b) A partir des expressions (131) et (134), V.N. ALEXANDROV [36], B.V. BOKUT,
A.N. SERDYUKOV,F.I. FEDOROV [371, en exprimant la densité de courant d'énergie i

1'aide du vecteur de POYNTING, trouvent pour la densité d'énergie

v, = -é—i- {B [e]~l D+ 5. [u]—] E} (136)

Pour qu'il y ait conservation q% 'énergie, les conditions suffisantes

1
A

auxquelles doivent satisfaire les tenseurs Y2 et nA sont
nﬁw = = nﬁwv (137-2)




»

-> ->
- > -

+A - . -.)A _>A
et n désignent les tenseurs duaux de vy et n#, '

<3;Hr

Nous pouvons constater qu'en négligeant le quadruplle dans 1'ex-
pression du vecteur densité de courant d'énergie proposée par P.S. PERSHAN (123),

nous retrouvons le vecteur de POYNTING employé par ces auteurs.

Effectivement, notre expression de l'excitation électrique équivaut
d la leur si nous ne tenons pas compte de 1l'existence éventuelle du quadrupdle,

c'est-3-dire si nous annulons nos tenseurs S et qui y sont liés. De
u
’

v
M,uvw
plus, il faut considérer que V.N. ALEXANDROV, B.V. BOKUT et coll. ont pris

l'expression traditionnelle de ) (64-1) et poser

A -y !
Yuvw " BM,uvw Yuvw (138)

Compte tenu de (67-5) cette derniére relation équivaut d'ailleurs
= - £
Yov - "3 B (139)

La comparaison pour l'excitation magnétique est plus délicate ; il

faut transformer la relation (134) qui, compte tenu de (137-2), peut €tre é&crite

— A

A
= +
Bu uUV HV nus (rOt )S

A
En utilisant 1'équation de MAXWELL liant H et D et en remplagant
D par sa valeur, l'expression de V.N. ALEXANDROV, B.V. BOKUT et coll. peut &tre

écrite
- _ 1 A )
Hu - EM,uv BV c sut nts €M,sv Ev
1 A i
+ -
c gM,ut nts BM,svw aw Ev (140)
-

est l'inverse de et a 8té introduit en (67-2)

->
EM
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-
Pour 1'étude du P.R.N., le dernier terme de H, qui est de 1'ordre

de k, n'a pas d étre envisagé. Si nous supposons que les auteurs cités ont pris
N >

l'expression traditionnelle de H (64-2), nous obtenons alors une relation ana-

logue 3 la ndtre qui, compte tenu de (62-3, 63-1, 63-2, 67-2, 67-4), peut étre

prise sous la forme

H = ¢ B - o, . E (141)

En effet, les relations (69-5, 137-3, 139) permettent de montrer

que

w A
g. = - €
M,uv c EM,ut nts M,sv

condition pour que (140) soit identique & (141) au premier ordre prés en k.

En conclusion, en négligeant le quadrupGle dans nos expressions, nous

retrouvons bien toutes les relations é&tablies par ces auteurs.

3° Méthode de la lame immergée.

N. ISAERT, J. BILLARD [33] prennent 1'excitation &lectrique sous la
forme (1') et généraliseat sous forme complexe 1'expression (134) de 1l'excitation

magnétique

Ils utilisent les propriétés de continuité des composantes tangen—
tielles du champ &lectrique et de l'excitation magnétique, soit en 1'absence de
courant superficiel

—> —>
E(//]) - E(/}) = 0 (142-1)

N/ ~
i) - w® o (142-2)
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L'application du principe de conservation de 1'énergie leur permet
d'établir que, dans le cai des classes cristallines 422, 622, » 2, les parties
imaginaires de; tenseurs y°I et n<I sont nulles et que les parties réelles,que

nous noterons yI et nI,satisfont aux relations suivantes

I T |
Y v Y uwrv
I - _ I
nUVW nuWV
€—l 1 _ I
us Yst utv nVu
> - 3 3

> > : -> - . o
vl et nl &tant des tenseurs d'ordre 2 duaux des tenseurs YI et nI (antisymé-

triques pour leurs deux derniers indices)

Ces résultats sont analogues & ceux obtenus par V.N. ALEXANDROV
[3@], B.V. BOKUT et coll- [37], 3 propos desquels nous avons effectué la com
paraison avec nos résultats. Remarquons qu'en utilisant la condition de conti-
nuité (142-2) au lieu de la condition (c = 5), N. ISAERT et J. BILLARD ne tiennent

pas compte de l'existence d'une densité quadrupolaire.
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Auteurs

Notions de départ

Conventions phénoménologiques

Relations de symétrie obtenues

Comparaison avec nos résultats

: NPR A A A
V.N. ALEXANDROV [36] - prmcxpe de conservataon de | énergle avec Du =€,y E, +7uvw aw E, Tuvw = ~ Tuwv
i‘é SERDYUKOV, $=EaW H, +m . @ H . .

B, =M n n = = Muwv
F.. FEDOROV  [37] wp = { Bl B+8. (™, B ) U Ty Tuvw T

2° €'y n =n
us st tv v
N- lSAERT — . . . ’ . c - y . . . .
principe de conservation de I"énergie Du uv Ev uvw aw Ev les parties imaginaires sont

J. BILLARD [33]

- = \T .
avec S =E AB dans le vide
— conditions de continuité des composantes
R |
tangentiellesde E et H
Seulement pour les classes cristallines

422,622 %2

c_,C ye cl c
By = Mgy Hy 15w 3w Hy

nulles

— les parties réelles satis_Lont aux

3A

mémes relations que ¥ etn

A

Implicitement, ils ne
tiennent pas compte du
quadrupdle et utilisent les |

formes usuelles

- -
D=E +41IP
7 ~?

H=B - 4HM

_69m
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CONCLUSTON

Nous pouvons considérer que notre traygil a §ermis de préciser

s - - Pl - -~ -) -
les propriétéds de symétrie que posséde le tenmseur Yy (ou I') qui rend compte du
P.R.N., pour un cristal moléculaire transparent diamagnétique appartenant a

1'une des classes cristallines compatibles avec l'activité optique.

Il nous a également amenée & souligner l'importance du moment
quadrupolaire &lectrique, (souvent négligé) qui intervient, quand il existe,
pour trouver la forme convenable de la symétrie tensorielle, de la condition
de continuité ae la composante tangentielle de 1l'excitation magnétique_de‘g
et de la définition d'un vecteur densité de courant d'énergie. (A propos de
ce vecteur, il convient de signaler qu'il subsiste une difficulté relative
34 sa continuité au passage entre deux milieux possédant chacun une densité

quadrupoelaire).

I1 serait intéressant de pouvoir vérifier expérimentalement les
relations de symétrie proposées dans ce travail ; 11 ne semble pas toutefois
que les techniques actuelles le permettent. Aussi l'utilisation de nos formules
quantiques en vue d'ugvcalcul numé?ique d propos d'un cristal particulier, est
prématurée ; elle soul&verait d'ailleurs des problémes non encore résolus, rela-
tifs au calcul du P.R.N. d'une molécule. Néanmoins, la possibilité d'une com—
paraison avec 1'expérience serait int&ressante, en particuliér dans la mesure
oli elle permettrait d'évaluer l'importance de 1'approximation que nous avons
faite en négligeant les radiations secondaires diffusées par les mol&cules du

. , milieu.

. Signalons enfin que les résultats obtenus dans l'étude principale,
pour un cristal moléculaire, doivent &tre valables pour un cristal & é€lectrons
non localisés (métaux, semi-conducteurs par exemple), comme le suggére l'esquisse

donnée dans 1'appendice D.




APPENDICE A

Notre travail conpbrte le calcul de la moyenne quantique, pour un
milieu doué de périodicité, d'opérateurs comme le dipSle électrique, le dipdle
magnétique ou le quadrupGle électrique. Nous allons, dans cet appendice, préci-
ser la définition de ces op@rateurs et leur variation, ainsi que celle de leurs

moyennes quantiques, lorsqu'on effectue des changements d'origine.

Nous considérons un ensemble & neutre (le cristal, par exenmple,
ou un élément de volume) de P particules chargées ej, (ji'=1=>"P), qui peut,
pour divers besoins et de diverses maniéres, étre subdivisé en sous-ensembles,
notés m, neutres (des molécules, par exemple) ou chargés (les noyaux d'une part,

les électrons de l'autre, par exemple). On a donc

P
5 esr =0 (A - 1)

Si le sous-ensemble m contient les particules notées e ~avec

L. a
o =1 - Km, on a évidemment

Km
N Yy 1 =P (A - 2)
m a=1
Km
é aZI ema i é qm =0 (a4 -3

(pour une molécule neutre, q, = 0)




1- EXAMEN DES OPERATEURS MOMENTS.

1° Moment dipolaire &lectrique (M.D.E.)

a) Le M.D.E. de e est défini par

>
ue =

=3I e.y L,y (A - 4)
j|

] ]

—
oli tous les vecteurs rj, sont mesurés

a partir d'une origine commune O.

Par rapport i une origine O'

—— >
telle que 0'0 = R, on a

>e

(A - 47)

On obtient l'invariance bien connue du M.D.E. pour un systéme de

charge totale nulle.

om
()ni__lii—4!'1°n%‘

Fig. &4

b) On peut aussi écrire (A - 4) de

maniére équivalente

Km

=1 § e m =3 Kg—l 0)
m a=|] ma @ m
(A - 5)

~ *o
ol - (0) est le M.D.E. du sous-
ensemble m mesuré i partir de l'origine

commune O.




A-3

-~ . . . + - -
Il peut etre utile d'introduire le moment u; de m mesuré 3

partir d'une origine Om, différente suivant chaque sous-ensemble m, soit

Km
7o - 2m -
ue L oey P (A - 6)
a=1 [}
On a alors évidemment
—)e = »e + m -
uy (0) = u® 9 3 (A -7
Te - e Bm -
gl b gt -9
on n'a
e - Te -
u L oue (A -9)
que si l'on a
9, = 0 Vo
c'est-d-dire si tous les sous-ensembles m sont neutres.
2° Moment quadrupolaire électrique (M.Q.E.)
a) Le M.Q.E. de best défini, par rapport a O, par
: 1 — —
q = I 7 e r., ® r., (A - 10)
i 3 J J
Par rapport 4 0', on a de mEme
: 1 —— —
q'= ! = e., r',, ®r'.,
i 2 J J
- _1_ — — l > — 1 —_— >
F' 7 e rj.®‘rj,+2R®E'ej,rJ,+2 (§'e,rj,)®R
J ] ]
+r3 +e., Bok
jl 2 7]




A-4
Soit
2 e 1 > -> >
- -
a'=3 + 5 R + e @R) (A-11)
b) Pour la décomposition en sous~systémes, on a,avec des notations
T analogues 3 celles utilisées pour le M.D.E.
I Km 1 - > :
= Ry m m o -
q LI e 1@ L z qm(o) A - 12)
m a=] a
—_: Km 1 “m >
= - m -
9n L 2 *n  Po ® pa (A 13)
a=1 o
d'ol
e 3 1 > -> >
- < m e e m
4 tznqm+2§1(R®um+“m®R)
s om Em @ jm A - 14)
m 2 R ( 1
Pour les sous—ensenmbles neutres, on a
:: _-: 1 > > <>
- = m Je e - 1
Q=% 9, *+ 3 g (R @ up + um@ R) (A - 147)
, 3° Moment dipolaire magnétique permament (M.D.M.P.)
" a) Le M.D.M.P. de € est défini, toujours par rapport & O, par
e.
b (o) j ' — - - — -
- o Tmoe Tir M Py TR BT APy




en notant

Le M.D.M.P., par rapport 3 O', est tel que 1l'on a

~A ' ]
L) o blo)

->

+ RA I

1

b) Pour la décomposition en sous—systémes m, on a

b(o) — -)m +m =

W =T I 8y Yo A P,
m a=] a
Km -

b(o) _ +>m +m

m z gm Pa A Py
a=] o

d'ol

~A Km

W@ g bl Lo gm oy
m m m o=

1° Notions générales.

8jc ch (A - 16)
1
L oyu, (0 (A-17
(A - 18)
g, P° (A - 19)
o

a) Nous supposons maintemant que
le systéme © est un cristal pos~
sédant la symétrie de translatiomn
caractérisée par les vecteurs RT,
mesurés 3 partir d'une maille (ou
d'une molécule) origine m choisie

arbitrairement.




A -6

e peut étre décrit par la fonction d'onde V¥ (i{ »t) ou par 1a matrice-
densité correspondante y = Yy (ﬁ, t) (E désigne l'ensemble des vecteurs 2

+
ou rl ),
)

. - p . o .

Si & , dans son &tat fondamental d'énergie E£0)=‘ﬁwo, est soumis
-~ . . . beg
d une onde lumineuse plane monochromatique, de pulsation w et de vecteur k,

on peut écrire (e = % 1)

t (e

v &, o0 =9 @ U Ly @) ob (ew ~w)) £,
€

et corrélativement, sous diverses formes

y (R, t) = Y(o) ®) + Y(l) R, t)+ ...

= v @y PR,

€
Y(o) (_Ft) + Ty (e ®) eiamt + ...
€
avec Tr vy = Tr y(o) =1
Ir YU) = Tr y'“)e = Tr ? (De | 0

b) Dans la suite de nos calculs, nous avons besoin de connaitre le
rapport entre les valeurs des fonctions ou opérateurs-densit@s en des points

- - -*
séparés par un vecteur RE,

En utilisant la symétrie du cristal, on obtient facilement,

par exemple
YO @ Em - @ 4 - 20)
Te @ dm = T Ry ep (- k. rRD A - 21)

En particulier, on a

—(1)5 > _(I)E -» e
Y (om + RM) = 5 (M exp ( - fek. Km) (A - 21"
_ (e -
=y -exp (- iek. ﬁm) a - 21"




On a désigné par -y- (;)E la grandeur :y-

(Ne

dépendant de rayons-

+ - - . . » [ . .
vecteurs p™ mesurés 3 partir de l'origine Om choisie dans la maille m.

Dans la suite de cet appendice, nous utilisoms, pour plus de

concision, l'opérateur—densité dans le calcul des moyennes quantiques.

2° Moyenne quantique du M.D.E.

a) On a de maniére générale

A
k=
o®
v
il

<y || ¥>=1r (v 10

=1 ¢ ) v §ET
€
=<;e> (o) +<';e >.(‘1)

On a introduit le M.D.E. permanent

< 'ﬁe;> (o) (o) ‘]:e)

= Tr (Y
(qui est nul pour un cristal non polaire)

et le M.D.E. induit

< Je > (v _ L Tr (7 (Ve ey e iewt

€

icw
ey olewt

(A - 22)
(A - 23)
a - 24)

b) En envisageant la décomposition de € en ses sous—systémes (mailles

ou molécules), on a, d'aprés (A - 8)

e > (o)

m m

= I <_ﬁ:><0)+2q Rm

m

m

=L Tr (Y(O) K;) +Iq Rm Ty Y(O)

(A - 25)




Pour des sous-eunsembles m neutres, on a simplement

< ;e >(°) =7 <;é >(°)

e (A - 25")

D'autre part, en tenant compte de (A - 21"), on a

A
h

[0
v
|

-3 1 P "ﬁg) +23q BT (Y (Dey iewt
m m €

LI Tr (y(’)e TIe) exp (- ic k. BRm) (A - 26)
m ¢

relation que l'on peut écrire

> (D)

< u€ > =F T >(;)€

exp (- ie k. Rm) (A - 26")

en convenant que toutes les grandeurs figurant dans 1l'expression qui

(l)e

dépend du temps < ue > sont &valuées & partir de l'origine 0 de

la maille m. [ I1 ne faut pas confondre < ue >(l) et < ug >(l)€]
3° Moyenne quantique du M.Q.E.
a) De 1la nEme’maniére que pour le M.D.E., on écrit

< g > = < g >() + < q >(l) A - 29)
en introduisant le M.Q.E. permanent .

T SN OF (a - 30)
et le M.Q.E. induit

< g SR (Y(l) <:1;) (4 - 31)

= ¢ Tr (;-(I)E g)e lewt (A- 31Y)




b) Compte tenu de la décomposition de @, ona d'aprés (A - 14)

. v
< g >(°) =37 < q->(°) + -%- z (§m® < -J; >(°) + < :?n §°) ®'ﬁm)
m m ’
qm > m
m
Pour des sous—ensembles neutres, on a
> > {
<3>@ = <3, >l @me<i v e e im
m m

A - 32Y)

Pour des sous—ensembles neutres et non polaires, on a encore

plus simplement

> =3I <q> (A - 32")
m

D'autre part, en tenant compte de (A - 14', A - 21"), on a

> () 3 iewt
<q > =L Tr (y (De qm) elew
* me
+ 2% % RO ® Tr (7 (De ;;) etEWE
m e
+ L% -;- Tr (;(l)e :fn) @ gm (10t
m €
*
=ZE<Zm>(‘:J>€ exp (-ieE. Km)
me

_]_ o Fe (De _ .. 7 Im
*Iiy R ®<um>m exp (- ie k. R®

5 P

< ;:-1 >(;1)€ @ﬁm exp (- ie k. 'ﬁm) (A - 33)




A - 10

4° Moyenne quantique du M.D.M.P.

a) On a, de fagon semblable

% 5
<u >=Tr (y u)

> (<] A
=1r 89 POy b pp (oD 0Dy gy (0 (D)

Tr (Y(O) ub(o)) est le moment magnétique permanent, tandis que le moment
magnétique induit a pour valeur

B i
Tr (Y(l) u (°)) + Tr (1(°) ub(]))
b) On peut encore écrire
el - Km .
-3
<ub >(0)=2<U:1>(°)+2Rm1\ T gm<;g\>(°) (A - 36)
m m a=] :

.
D POy Ly (y(])s b(°)
me

) xp(-lek Rm)

+ Km (])g > > o>
r Rm ) 8 IT (y py) exp (- ie k. R®)
=1

B~
m ™M

[s 3
(A - 37)

I1 est possible d'effectuer sur le moment magnétique induit

des calculs semblables qui conduisent & des résultats analogues.




APPENDICE B

L ¥ N Y ¥ X% 4

= - o U i - - e = -~ —————— e el el L e - ———

En utilisant une relation du type (65-1) et en appliquant le principe
de causalité, V.M., AGRANOVICH et V.L. GINZBURG é&crivent l'excitation &lectri-

que sous la forme :

-
r

v :
D'u(}’,:) = J dt' J‘Euv (e,t' ,?') Ev (;',t') dr' (B-1)

Lorsque les propriétés du milieu ne changent pas avec le temps, €.

uv
n'est fonction que de la différence t-t'. Si le milieu est homogéne [ce qui
implique en toute rigueur qu'il soit illimité]. Egw D€ dépend que de la diffé-

T '
rence r-r et 1l'on a :

t
D'u (;,t) = J dt' JV € v (t-t' ; ;-;') Ey (?’,t’) ar' / (B-2)

©

-—0
(V_ indique que l'intégration porte sur tout l'espace).

En utilisant les transformées de FOURIER, l'expression (B-2) peut

&re écrite :

<00 .
. - - -, c > >, -+, -iwt _
D u (z,t) JV dr f-@ de € v (w, r-r") Ev (r',w) e (B-3)
> > >
c Ty a c > ik.(r-r') > _
avec € v (w, r-r') J € v (w,k) e dk (B~4)

c >, . >y iwt' .
et ‘ Ev (r',w) o j Ev (r',t") e dt




—)l
L'étude de la moyenne sur une période de 1'expression f ﬁ.g%—-dv
14

(B-5) est ramenée au calcul de 1'intégrale (voir par exemple [8] p. 335)

Tow — e '

1 C 1C

I = j ¢, B + g, 2 dr (B-6)
\' ot at

* - . - » 3 .
(r étant la variable permettant de repérer un point du milieu de volume V,

5
dr é&tant 1'élément d'intégration).

Avec des grandeurs complexes, dans le cas d'ondes monochromatiques,

cette intégrale prend la forme :

. — — ., T . 7
I = —1% J EC « ' - g% p© | 47 (B-7)
i

-

Si nous exprimons l'excitation électrique 3 1l'aide de la relation

(B-3), dans le cas d'ondes monochromatiques, nous avons

r - I j { e (@, T2 E° G,0) £ ('r*',w>} dr dr"
c u v
vV A2 ‘
_ iw ( [ { e (u, =2 ES ¥ (L0 ES (?',w)} dr dr' (B-8)
©Cdy Jy " Y

Dans la seconde partie de cette expression, nous pouvons inter-
‘ . - . o e s . , .
vertir r et r' si le volume V est infini. Permutons-y également les indices

uet v ; il vient

1 c * o c > > c > cC % "
I = 3% (V IV { Eov (s r-r') - €ou (, r'-r)} E, (r,w) E (r',w)dr dr'
(B-9)

Si le tenseur caractéristique du milieu est hermitique, c'est=a-

dire si .
c -> C *® -»>
€uv (w,k) = €ou (w,k) (B-10)




alors il est possible de démontrer, en vertu de (B-4), que

C ¥ ->

c > >, o
€ r— = r =r
v (w, r') EVU (w, )

u

relation qui entraine la nullité de I, c'est~d~dire de l'expression (B-5)




e e -

A
a) Habituellement, la continuité de la composante tangentielle de H est

-~

démontrée 3 partir de 1l'équation de MAXWELL

-
il 3D -
rot H = < 3t (c -1

— N
On calcule, pour cela, le flux du vecteur rot H & travers la surface
AS d'un rectangle dont les cStés sont des infiniment petits paralléles respecti-

vement i la normale et au plan tangent 3 la surface de séparatiom.

Si nous effectuons le méme calcul & partir de 1'équation analogue
(61-2), nous constatons que la présence du quadrupSle modifie la condition de

continuité.

I3 3 - - -* .
En effet , choisissons un systéme d'axes orthonormés tel que Oz soit
y q

- > . . — ——)
paralléle & la normale n 3 la surface de séparation, et les axes Ox et Oy tangents

34 cette surface.

}2
milieu 1
. —
N
'Aa X
L
, Ax
milieu2

Fig. 6

Envisageons une surface rectangulaire infiniment petite de cStés Ax

et Az (voir figure n®6 ), pour laquelle on fait tendre Az vers O.




En utilisant 1'&quation (61-2) et en y introduisant l'expression

de 1'excitation magnétique (64-2), nous pourrons écrire
gn q

— WP - —4 ———— ——
lim f[ rot H . dS = lim (——1} {( (div. q).ds
AS Azo L

On a facilement, en supposant les diverses quantités bornées sur 1'é1é-

ment de surface
3 . . .
I3 .
lim ” (Fv. Q). & = 1lim H (_a_qm + My +ﬂ;§-] dxdz
‘ -AS

Azo AS Az+o ax

. [ ® . b o 3
= lim [vj Q Eé§-, 0, z{ - Q (— é%-, 0, z } dz
Az»o Xy / xy

L) 3 o ) 3
+f{sz (x,o.,%— —sz(x',o,—% }dx

oy @
{sz QZY}AX

Q (n

étant la valeur, 3 la surface de séparation, du quadrupdle dans le milieu (1).

D'autre part, on sait que

lim U rot B . 3E = (H<:{) - 1y Ay

Az-o




3B o B
lim I( rih dS = o lim {f 2% . 33 =0
Azso  Has Azro &S

~7
Ces résultats conduisent 3 la condition de continuité pour H lors-

qu'il existe une densité quadrupolaire

gD - g@
X X

E g
oli

(D _ 22 _
(sz sz] (c - 2)

Si nous choisissoms comme surface AS un rectangle de c3tés Ay et
Az, nous obtenons la relation analogue

(D - (2 - ap o) _ 2@ )
R s

b) Une relation supplémentaire relative i la continuité de certains termes

tuadrupolaires peut étre obtenue en prenant un parallépipéde infiniment petit de
Stés Ax, Ay et Az

| S p——

Ay

Fig. 7




+

| a _ 2(2)
_[sz sz]AxAy

=

L'équation (61-2) nous permet d‘'écrire

.+
lim { (ff n. Tot B dv + (f[ 47 7. (div. Q) dv}=
Az>o Av Ay €

On a alors

3 =
™ oy R ) -
lim f[[ n . (div . Q) dv = lim IJ (3. Q) . ds
Az>o Az>o As

lim ff { Q,, Af'. v, 2) - Q, (- A§‘, ¥ Z)} dy dz ]

Azso =

Alim [[ {(3 (x, %«, z) - sz (x, - %, z)} dx dz]
z+o b

lim [[f {sz (x, v, é—;—)-sz (x, y,—-A-g-)} dx dy}

Az»o

#e

D'autre part

A
lim [[f (&. rot H) dv
Az»o Av

1im[[f {Hy(%,y, z)--I-Iy (-%,y, z)} dy dz

Az+o

lim[{f {Hx(x,%,Z)-Hx(x,—%,z)}dxdz =0

Az+o




->
lim [r( (K} EE + 47 ; . EE) dv =
t at
Az>o Av
%E, %P
lim fff ( 5 ¢t 4 5:—~}dx dy dz = 0O
Az»o : :
I1 s'ensuit que
® [ ]
2
') = ¥ (e - &

2z zz

c) Les trois relations de continuité (¢ -~ 2, ¢ - 3, ¢ - 4) ainsi obteriues

peuvent &tre réunies dans la rela

o i
H(‘)AK———:-Q“).E

Une relation analogue

a4 propos des cristaux appartenant

[ R
Notons que les autres

forme habituelle méme en présence

. a-3® .3 -0
EDAT-3®h 3 -0
3D 3-8D 2.0

tion vectorielle

\—ﬂ R
= gt? (c - 5)

a été récemment publiée par U. SCHLAGHECK [34]

aux classes 43 m et 23.
conditions de comtinuité restent valables sous leur
d'un quadrupdle

(c -~ 6)

(c =7

(c - 8




APPENDICE D

— e e e -

Adaptation de £'étude du P.R.N. & un cnistal déerit pan

e - ——— i —— —— - - —— -~ " - - —— ol -

£a thionie des bandes.

- a— - —— ot = - ———

Nous avons étudié, dans le texte principal, le cas d'un

cristal moléculaire, c'est~d-dire d'un modéle & €lectrons localisés. Nous
allons montrer que nos résultats généraux, concernant par exemple les pro-
priétés de symétrie des grandeurs temsorielles introduites, sont aussi va-
lables pour un cristal décrit par la théorie des bandes, c'est-i-dire pour
un modéle 3 électrons délocalisés. La différence entre les deux méthodes de
description quantique entraine une différence assez grande dans le mode
d'établissement des résultats généraux mentionnés, ainsi que dans le caicul
effectif des €léments matriciels intervenant dans les divers tenseurs maté-

riels que nous avons définis,

1° Notions générales.

a) Nous envisageons toujours un cristal soumis i une onde lumineuse
monochromatique décrite ici par le potentiel wvecteur
PN > > iewt
€ . icw
A (r, t) = I . %P (-ie k. 1) e (-1
€
» i [ . -~
T est mesuré 3 partir d'une origine O quelconque que nous pouvons prendre i

1'intérieur du cristal.

D'autre part, nous supposons vérifiée 1'approximation de BORN-
OPPENHEIMER, de sorte que nous pouvons considérer des opérateurs dépendant
uniquement des électrons.

L'hamiltonien du cristal peut alors étre &crit

g =g 4 gth (D - 2)




avec

gD _ g (D _

m
[ Y
fies 2
MO ™M
o?ﬁ,y
5
~
]
[N
m
-
"y
4
®
Hn
™
€
T

o . . . . .
H( ) est invariant sous l'effet d'une translation de symétrie

+ . - s
RM qui porte sur tous les électrons, soit

a(°) & « my = 5(°) @) (D - 3)

tandis que 1l'on a

RO @ 4 Rmy = a0 Ry exp (- ic T Fm) (D - 4)

b) Dans la méthode de HARTREE-FOCK qui est la base de la théorie des

bandes, la fonction d'onde &lectronique pour un cristal 3 bandes complétes

(nombre d'électrons N pair) est écrite sous forme d'un déterminant de SLATER
constitué & partir de N spin orbitales "fj (-1", t) 8(s).

Dans le cas d'un cristal perturb&, chaque orbitale est écrite
sous la forme

Te(O) t) + I Lf(])e
j J

‘fj(ir, t) = Yj(o)‘(;)jexp (- 1i () exp (iewt) X
e'(O)

exp (- i -‘]_B t)

e§°) est une "énergie orbitale’ de HARTREE-FOCK et kf(g’)(;:)) une orditale,

déterminées par résolution des &quations de HARTREE-FOCK (indépendants du
temps) pour le cristal non perturbé.

Les '“fj(l)e obéissent 3 des Equations obtenues par la méthode
de HARTREE-FOCK dépendant du temps. Dans le schéma non-couplé de cette




D-3

méthode (voir [38]p. 175 sq), on voit facilement que les hamiltoniens

hco) et h(])epar

monoélectroniques de HARTREE-FOCK, que l'on peut noter
analogie avec H(O) (De

(D - 3) et (D-4).

et H » possédent encore respectivement les propriétés

Il s'ensuit que, comme dans le cas N- électronique, on a

-3

tf§l)s (r + kD) = exp (- ie k. M) ‘fJ?l)E (r) (D - 5)

tandis que la fonction Q¥?) est invariante (3 un facteur de phase prés,

que l'on retrouverait pour‘f(;)s).

2° Calcul des moyennes quantiques.

a) On sait (voir [39]p. 2)4)que, pour les opérateurs de la forme

ot Gj est un opérateur monoélectronique, la moyemne quantique de G peut étre
calculée (lorsque la fonction d'onde est antisymétrique) i 1'aide de 1la

. L3 - - - -~ - -* » -
matrice-densité réduite 3 un &lectron y (r ',r) (i ne pas confondre avec la

matrice-densité pour N é€lectrons notée y (ﬁ) dans 1'appendice A). on a alors
<G >=1Ir (v (;'1’ ?l) G)

. . > . .
agit sur la variable r, ; on fait ensuite

oli, par convention, 1l'opérateur G |

-

1
-
r'1 =, avant de calculer la trace.

D'autre part, dans la méthode BARTREE-FOCK, on a (voir [39]p. 223)
>, > N

Y(r s ) = z \f
1 1 =1

»*

j (r'l) Yj (rl)




N
' : _ *x - ->
d'oud <G> = ji! J‘ %j (rl) Gl\fj (rl) dT‘
N .
=& <% e [Ey > (D - 6)

On a alors

(o)

<G> =<@C¢> + < G >(l) (b -7

avec -
< G >(0) =

(o) (o) -7
<YJ l Gl IYJ > (D 7

II'N Z

i=1

oD s < gaDe
€

(o) (e (De (0) icwt
o [<YJ’ Loy 15770+ <85 oy 19 >]e
(D~ 7"
en notant_z-=‘~ €

b) Les éléments matriciels figurant dans (D - 6) 4 (D - 7") sont
des intégrales tridimensionnelles portant sur tout le cristal. Lorsqu'on
considére la constitution de celui-ci en mailles m (au nombre de Mc), on
peut écrire, par exemple pour (D - 6)

<.G>§Z < G > (D - 8)

(m)
ol < G >(ﬂ0 est un é€lément matriciel calculé sur la maille m (tandis que
les grandeurs y figurant sont, en général, définies & partir de l'origine O

commune au cristal).

Remarque : Il ne faut pas confondre la quantité < G > (m) qui est une inté~
grale &tendue seulement 3 la maille m, et ‘1a quantité < Gm>m introduite
dans 1'appendice A et qui désigne une intégrale ol toutes les grandeurs
(opérateurs, fonctions d'onde ou matrices—densités) sont définies 3 partir

de l'origine Om de la maille m,intégrale qui est étendue i tout le cristal.




En principe donc, on &, par exemple,
(o) e 5 (0)

<'*e> # <
Yn “m Ym (m)

Toutefois, dans le modéle des &lectrons localigés, on a

e J(0) _ (0) »o\ _ (0) 2o (o)
< oug oo Tr (y ue ) = Tr (y o M) 'H Tr vy 5
m'#m
_ (0) =
Tr (v' 7 W)
Y(O) est la matrice-densité décrivant la maille m (supposée sans interac-

m
tion avec les autres mailles) et n'est sensiblement différente de zéro

qu'a 1'intérieur de la maille m, de sorte que 1'on peut écrire alors

< e 50 % ()
m m

# < Um (m)

c) Cas_du_moment dipolaire électrique

Pour le moment dipolaire électrique (réduit ici 3 la partie

due aux électrons), on a ainsi

< :e > = i < ﬁe >(m) (> - 9)
avec
<> =< iR >E;§ + < Ye >E;§ (@ - 10)
e _(0) _ (o) | - (o) '
BRI 5 15 > (0 - 109
e () Lo v (D
M T
_ (o) | > (De < (De | > | (o) iewt
TID R IR ey T LR I gy2e ™

(D - 10")

. - cer ot s .
Dans ces relations, u? est défini 3 partir de O.




Si on pose (voir appendice A)

(m)

-11

*e - e + >m
L le e R
on a
- d'une part
> (0) (o) | > (o) Zm (o) (o)
< e > =37 <Y e . > + e R Z<Y. pLo,
(m) % YJ | Yim I(fJ (m) : 3 | ]
J J
-> (o) > N
= e m 2
< um >(m) + e R M
c
(globalement, pour le cristal, le second terme est compensé par la

variation du M.D.E. di aux noyaux)

-~ d'autre part

->

< ’.:e >E;§€ = < 3:‘ >E136 exp (- ie k. D)
- [<fg§°’ @™ 1§0° @m >

]

x e R exp (- ie k. ﬁm)

@ - 12)

Le second terme de (D - 12) est nul i cause de la condition de

normalisation au premier ordre.
d) Cas_du_moment quadrupolaire &lectrique.
3 3
<q>=1 <q>(m) (D -~ 13)
m

avec > > >

*> > _{o) > ()

< q > = < > + < > (D - 14)

T T T T 1 @)

c@lDe - (o) >
m) + kfj (™) [LfJ (Qm)>(m) }




D'aprés la relation (A - 14), on peut écrire

2,0) L T ) 1 % e L (0) e %
< q >(m) = <qm>(m) +—2— R Q@ < u1€n>(m) + < b >(m)®Rm)
+ e Fu @ Rm '2‘Nﬁ; (D - 15)
- >
< E >§;;€ = < am>gége exp (- ie k. ﬁm)
+-%— [ﬁmQ < ;g >§;§E + < Z; >E]3€ @ i{)m]exp (- ie k. ﬁm)
) (D - 16)
e) Cas_du moment dipolaire magnétique permanent.
<1(°)>=2 <\g(°)> (O -17
H . U (m)
avec
T (0) B(o) (o) , . o) (D
) _ o ) o _
CET @y TN T ) T () (- 18
D) L) __ h© ), 2 .= (o) )
< u >(n0 =< >(m) + RM ? gj pi>(m) (D 19)
<Pl E L PO g (- ek Em + Em I g < o) ew (- ic k. W)
(D - 20)

3° Définition d'un "&lément de volume infiniment petit physique" AV et des

densités classiques.

Nous ne nous intéressons pas aux moments du cristal global,
mais & la possibilité de définir un élément de volume AV dans lequel la phase
de l'onde lumineuse peut &tre considérée comme constante, égale 3 sa valeur

en un point de AV. Dans les &léments matriciels

=@
< A >Av AV




1)

(oG @ est une densité volumique du type défini en théorie classique), les
champs ''constants'" peuvent alors étre mis en facteur, (voir plus loin), ce
qui permet d'introduire les tenseurs matériels, de maniére semblable & ce

qui a &té fait & propos d'un cristal mpléculaire.

D'autre part, en procédant comme dans le texte principal, c'est-
d-dire en considérant un élément de volume AV "centré' sur une maille m et
contenant un nombre de mailles M de l'ordre de grandeur précisé p |4, on voit
que, dans les expressions développées dans le paragraphe 2 de cet appendice,

> P . ¢ o, N
les termes en R® exp (- iek. R™) donnent une contribution nulle.

Finalement, on obtient ainsi

e 5 (0) > (o)

e = e -
< e >y M < ue >(m ) (b - 21)
a a
(De > (De .2 o
e = e - a -
< >AV M < pma >(ma) exp (= ie k. R®) (D 22)
> >
> (o) > (o) ,
< q > M< q (D - 23)
AV m (ma)
> >
> (1)53 > (De _ . > #a _
< Qg e= M < qma > ) exp (- ie k. R?) (D - 24)
(S (3
b(o)_(o) _ b(o)_(o) -
<qu " M<p >(m) (D - 25)
a a
b (o) (1) Do) (1)
o e _ o € _ .. 7P Za _
< u ?AV M < o >(m> exp (- ie k. R&) (D 26)
a a
4° Usage de l'approximation dipolaire.

(e

De maniére générale, dans les éléments matriciels < G >
figurent les fonctions Y§l)s. Ces fonctions sont solutions d'équations qui
sont obtenues par la méthode d'HARTREE-FOCK dépendant du temps ; dans ces
(e

équations monoélectroniques, le terme de perturbation h fait intervenir

l'exponentielle exp ( - iek. ﬁ)




Les expressions (D - 21) & (D - 26) comportent maintenant des
éléments matriciels du type ci-dessus mals ol l'inté@gration est limitée 2 la
maille m, et ol tous les termes figurant dans l'intégrant sont "mesurés" i
partir de 1' orlglne de la maille m . En partlculler, on doit utiliser les fonc-
tions ‘P (;)e (p ma) dépendant du vecteur pma mesure d partir de l'origine de
m et limité 3 1'étendue de la maille w_ . T(J)E (p a) est alors solution de
1! equatlon mentionnée ci-dessus od 1'on d01t prendre

h“)? ~oexp ( - ie k. pa)

Puisque 1l'on cherche ume solution de cette &quation, limitée au

volume m_, on peut poser damns LY

—

> Tm ->
e:q:(—isk.pma)'\zl—iek.pma

c'est-d~dire que l'on peut utiliser, & ce stade de la méthode pour les &lec-
trons non-localisés, 1'approximation dipolaire qui est introduite i un stade

plus précoce dans les cas des &lectrons localisés (voir p. 8).
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