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( ,  1 poten t ie l  vecteur (7) 

-b 

d, (3, t; itm) poten t ie l  vecteur (8) 

A poten t ie l  vecteur après l a  transformation de jauge de 

fonction génératrice f (8) 

A poten t ie l  vecteur après l a  transformation de jauge & 

fonction .- génératrice A (36 - 37) 
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a 

8 c h a q  magoétique microscopique (9) 

4 
B champ magnétique macroscopique (31) 

-b 
D exc i ta t ion  é lec t r ique  avec l a  déf in i t ion  hab i tue l le  (32) 

D' Exci ta t ion é lec t r ique  avec l a  déf in i t ion  de L. LANDAU e t  

E .  LIFCHITZ (32) 
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-+ 
E chaznp é lec t r ique  aracroskopique (31 

* 
11 e s t  noté, en t r e  parenthèses, l a  page ou e s t  in t rodui re  l a  

no ta  t ion .  



champ é l e c t r i q u e  normal à la sur face  de sépara t ion  (58) 1 

-t 

E// champ é l e c t r i q u e  p a r a l l è l e  à l a  su r face  de sépara t ion  (58) 

36 

1 
fonct ion fac teur  de É. dans l a  fonction d'onde (18) 

0 w 

F; fonct ion fac teur  de d dans l a  fonct ion d'onde (19) 

f fonct ion généra t r ice  de transformation de jauge (8) 

G opérateur ( 12) 

G,(O) opéra teur  r e l a t i f  3 l a  ma i l l e  m défini par rapport  à l ' o r i g i n e  O 

(12, A-2) 

m opérateur r e l a t i f  à l a  ma i l l e  m d é f i n i  par  rappor t  à l ' o r i g i n e  0 
ui 

(A-3) 

Ga opérateur r e l a t i f  à l a  mai l le  m (13) a-- - 

g 6. t) d e n s i t é  loca le  r e l a t i v e  P l a  grandeur G (17) 

L 7  

H e x c i t a t i o n  magnétique avec l a  défini t ion  h a b i t u e l l e  (32) 

L 7  

H ' e x c i t a t i o n  magnétique avec l a  d é f i n i t i o n  de L.  LANDAU e t  

E .  LIFCHITZ (32) 

Hc hamiltonien du c r i s t a l  (6) 

Hm hamiltonien d ' u n e  mai l le  m (6) 

%w énergie  de l ' é t a t  fondamintal 
O 



j indice repérant un é lectron (10) 

j' indice repérant une par t icule  (39) 

vecteur d'onde (7) 

Km nombre de par t icules  d'un sous-ensedle  m (A- 1) 

N 

Lu z exp (inau) (13) 
n=-N 

u 
12 densité de manient dipola i re  magnétique (32) 

-7 G I  

MI pa r t i e  de M qui dépend de È (32) 

0 -7 0 

M2 p a r t i e  de M qui dépend de B C32) 

M nombre de mailles dans le volunie âV (13) 

Mc noubre de mailles dans l e  c r i s t a l  (6) 

m indice repérant l a  niaille m (6) 

-b 
n normale à l a  surface de séparation en t re  deux milieux (58) 

n indice repérant un noyau (10) 

nombre de m a i l l e s  par imité de volume (17) 

O or igine quelconque (7) 

Om or igine p r i s e  dans l a  maille m (7)  

8 nouvelle-niigine pr i se  &ne l a  maille rn (35) m 



3m P, 9 jm Pj opérateur impulsion r espectivemeu t du noyau n 

e t  d e  l ' é l e c t r o n  j (10) 

3 
P dens i t é  de m m a i t  d i  p o l a i r e  é l e c t r i q u e  (31) 

3 
-+ 

4, -mai t quadrupolaire é l e c t r i q u e  de  l a  mail1 e m (1 1) 

3 + 
Q dens i t é  d e  mmat quadrupolaire é l e c t r i q u e  (3 1) 

3 
r rqaère un po in t  par  r appor t  à m e  or ig ine  O quelconque (7)  

a , ,  3, 5 vecteurs  de base du cris ta1 (12) 

Zrn r epè re  une o r i g i n e  Om dans l a  maille m par rapport  à 1 'o r ig ine  O 

( 8) 

3 vec teur  d e n s i t é  de courant d 'énergie  (61) 

dl 
S opéra teur  de sp in  (10) 
j 

s, t ,  u, v,  w ind ices  symbolisant x,  y ou z 

volume d'une mai l le  élémentaire (17) 

AV élément de volumi "infiniment p e t i t  physique" (1  1 ,  14) 

w d e n s i t é  d 'énergie  (61) 
P 

3 -t -+ -f 

y" fonc t ion  f a c t e u r  du tenseur (V a k )  dans l a  fonct ion  d'onde ( 19 )  

+ + -f 
-f 

a', G'' c o e f f i c i e n t s  t e n s o r i e l s  & dans 1 'expression quantique 

du moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  (2 1 ) 

3 3 U 

81, 3'' c o e f f i c i e n t s  t e n s o r i e l s  de 0 dans l ' express ion  quantique 

du niornent d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  (21) 



+ + 4 +- &, & t enseurs  macroscopiques f a r d s  à p a r t i r  de JI' (33) 

$ -+ -+ + r c o e f f i c i e n t  t e n s o r i e l  de V @ E dans l ' e x p r e s s i o n  de D' ( 3 3 )  

-+ 
y c o e f f i c i e n t  t e n s o r i e l  de if Q 2 dans l ' exp res s ion  de 3 ( 1  , 33) 

+ 
y t enseu r  d u a l  de (63) 

-+ 
y (R, t )  ma t r i ce  d e n s i t é  (A-6) 

y(0) (R) matr ice  d e n s i t é  d ' o rd re  O (A-6) 

Y ( " ( 8 ,  t )  ma t r i ce  d e n s i t é  d ' o rd re  I (A-6) 

y(' )' matr ice  d e n s i t é  d ' o r d r e  1 ne dépendant pas  du tems ( A  - 6 )  

y ( l ) €  
m mis pour $IIE (A-6) 

-+ 
y (z' , r )  ma t r i ce  d e n s i t é  r é d u i t e  à un é l e c t r o n  (0-3) 

-+ 
-+ -b 

sM 
coe f f i c f ' en t s  t e n s o r i e l s  de E dans l ' e x p r e s s i o n  de l'exci t a t i s n  

é l e c t r i q u e  ( 1 ,  33) 

+ + 
-+ 
E t enseu r  d e  Levi-Civita 

-+ 
-+ 4 

cc (w, k) t enseu r  d i é l e c t r i q u e  complexe (34) 

+ 
-f 
E ~ C  (w,  c) t enseu r  dépendant du quadrupôle (53) 

E: symbolise f 

- 
E symbolise - c 

-+ - + q  
17 

-7 
c o e f f i c i e n t  t e n s o r i e l  de V @ H ,  dans l ' e x p r e s s i o n  de B (60,)  

-+ 
-+ 

+ 4 
-+ 

rl t enseur  d u a l  de r-~ (63)  



-t 3 
symbolise )i3 - vX 

A fonct ion  généra t r i ce  de transformation de ;auge ( 3 7 )  

X longueur d'onde de l a  r a d i a t i o n  (7)  

3 
p moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  de l a  maille m (10) 

d 

ub moment d i p o l a i r e  magnétique de l a  mai l le  m (22)  

wl 
b(o) moment d i p o l a i r e  magnétique de l a  mai l le  m non per turbée  
"m 

(1  1 )  

-7 

1-i b(') moment d i p o l a i r e  magnétique de l a  mai l le  rn i n d u i t  par  1 'onde 

3 
-+ 

( 2 2 )  
0 jr 

Fi c o e f f i c i e n t  t e n s o r i e l  de H dans l ' express ion  de B (60) 

3 ' , c o e f f i c i e n t  t e n s o r i e l  de $ dans 1 'expression quantique 

du niornent quadrupolaire é l e c t r i q u e  ( 2 4 )  

3 1 b 

v M tenseur macroscopique formé à p a r t i r  de <' ( 3 3 )  

3 -+ d 

E t ,  9' c o e f f i c i e n t s  t e n s o r i e l s  de 0 dans l ' e x p r e s s i o n  quantique 

du mment d i p o l a i r e  magaktique ( 2 3 )  

3 -+ 

k 3 
tenseur macroscopique formé à p a r t i r  de 5' (33) 

= e 
masse de l ' é l e c t r o n  (10) 

t 
n .masse du noyau n  (10) 

3 

pm repère  un point  par rappor t  à l ' o r i g i n e  O (8) 
m 

-f 3 3 -+ o f ,  o" c o e f f i c i e n t  t e n s o r i e l  de k dans l ' express ion  q u a r i q u e  

du moment d i p o l a i r e  magnétique ( 2 3 )  



+- -f 
4 
a tenseur macroscopique formé à p a r t i r  de a" (33) M - 
4 
r symbolise om am (35) 

4 (r, t )  p o t e n t i e l  s c a l a i r e  C7) 

O p o t e n t i e l  s c a l a i r e  après  transformation de jauge de fonct ion 

généra t r ice  f (8) 

@ p o t e n t i e l  s c a l a i r e  après  transformation de jauge de fonct ion 

généra t r ice  A (37) 

y O o r b i  t a l e  (D-2) 
j 

+ 3 
+ * +  -+ +' + + X X" c o e f f i c i e n t  t e n s o r i e l  de V @ E dans l texpress ion quantique 

du niornent d i p o l a i r e  é lec t r ique  (21, 22) 

+- -+ + 
-+ -+ + 

tenseur macroscopique f o d  à p a r t i r  de X' (33) 

\Yc fonct ion ,d.'onde du c r i s  ta1 (6) 

Ym fonct ion d'onde de l a  mai l le  m (6) 

Ya fonct ion d'onde de l a  maille ma (13) 

(0  * O fonction d'onde de l ' é t a t  fondamental (18) 

$:O)  fonctions propres de 1 'hami l t o n i e n  non per turbé  (28)  

w pulsa t ion  de l 'onde incidente  (7) 

w remplace (w - w ~ )  (28) oll O 





Le pouvoir r o t a t o i r e  n a t u r e l  (P .R .N . )  a é t é  mis  en  évidence en 

181 1 par  F. ARAGO [I] , à 1 'a ide  d'une lame de quar t z  t a i l l é e  perpendiculairemint  

à l ' a x e  optique : l e  plan de p o l a r i s a t i o n  d'une onde plane po la r i sée  rectiligtlenrent 
P 

v 

tourne d'un angle 8 après  t r ave r sée  de l a  lame. Ce phénomène a été é g a l e m n t  obser- 

vé dans l e  cas de c e r t a i n e s  substances i so t ropes  p a r  J .B. BIOT [fi . 

k e  i n t i e rp ré ta t ion  p h é n o ~ n o l o g i q u e  de c e t  e f f e t  a  é t é  donxiée pa r  1 
J. W. GIBBS [3] d.as le cadre de l ' op t ique  l i n é a i r e  en supposant que l ' e x c i t a t i o n  

6 l e c t r i q u e  est une fonc t ion  l i n é a i r e  du champ é l e c t r i q u e  e t  de s e s  dér ivées  s p a t i a l e s  

premières (u ,  v, w = x, y ou z) l 

3 
 introduction du tenseur y permst de jus e i f i e r  L'existence du P .K.;' 

( v o i r  par  ex.  p .  4 13 sq)  . 
S ' i l  l 'on généra l i se  c e t t e  formule en  1 ' é c r ivan t  avec des grandeurs 

complexes, s o i t  : 

3, c ' e s t  a l o r s  l a  p a r t i e  de y qu i  rend compte du P.R.N., tandis  que l a  p a r t i e  ime- 

g i n a i r e ,  non nul  l e  dans les corps fer ro-ou antiferromagnétiques , permet d 'expl iquer  

un a u t r e  phénomène l i é  à l a  d i spe r s ion  s p a t i a l e  : l a  b i ré f r ingence  gyrotropique 

ou b i ré f r ingence  non r6ciproque dont 1 'exis tence  a été mentionnée pa r  W. P. BROWN 

e t  c o l l .  [53 .  

-t 

l + 
11 est b i e n  connu que l a  p a r t i e  r é e l l e  de E e s t  symétrique, s a  p a r t i e  

imaginaire an t i sy&t r ique .  La s-trie du teriseur ifc est  plus controversée.  E l l e  

a  été é t a b l i e  s o i t  à p a r t i r  de l a  s t r u c t u r e  microscopique du mi l ieu  é t u d i é ,  s o i t  

de façon phénoménologique : 



Pour é t a b l i r  les expressions des e x c i t a t i o n s  é lec t r iqwe et magnétique 

en fonct ion  des champs, c 'es t-à-di r e  

i l  e s t  nécessa i re  de déterminer les densités+de monents d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e  
-+ b, magoétique È l e t  quadrupolaire é l e c t r i q u e  Q [ 6 ,  71. 

'Une première é tape  e s t  cons t i tuée  pa r  un c a l c u l  c l a s s ique  ou quantique,  

qui petmat, suivant  ]le type de t h é o r i e  envisa@&, de déterminier les inoipents micros- 

copiques. Dans une seconde é tape ,  l e  c a l c u l  s t a t i s t i q u e ,  tenant  compte & la  nature 

i s o  trope ou c r i s t a l l i n e  du mi l ieu  conduit aux densi  tés macroscopiques des d i f f é r e n t s  

moments . 

Les t ravaux phtrnoménologiques utilisent l e  pr inc ipe  de conservation de 

l ' é n e r g i e ,  mais se h e u r t e n t  B l ' a r b i t r a i r e  q u i  existe dans l a  d é f i n i t i o n  du vecteur  
4.8 t 1 1 

exprimant l a  d e n s i t é  de courant  d 'énergie .  Habituellement, on c h o i s i t  l e  vec teur  
-+ 4 

de POYNTING EAH, mais d ' au t res  choix smt poss ib les  e t  ont  été f a i t s  pa r  d i v e r s  auteurs  

de s o r t e  que des propriétés de symétr ie  d i f f é r e n t e s  ont été obtenues pour l e  
3 

tenseur  y .  

Dans ce t r a  ail, nous nous so-s proposée d ' é t u d i e r  P lus  par t icul ièrement  3 
l a  s y d t r i e  du t enseur  y pour un s o l i d e  transp-t de c l a s s e  c r i s t a l l i n e  quelconque. 

8 

Puisque les t ravaux phénodnologiques cmïduiaent à des r é s u l t a t s  d i f f é r e n t s  

suivant la  manière de procéder,  a l o r s  qu'aucun argrmient d é c i s i f  ne permet de c h o i s i r  
3 

l 'un p l u t ô t  que l ' a u t r e ,  nous é t a b l i s s o n s  des r e l a t i o n s  de symétrie pour y ( e t  d ' au t res  

grandeurs) pa r  une t h é o r i e  microscopique, c 'est-à-dire essen t i e l l ement  par  un ca lcu l  
\ 

quantique p o r t a n t  s u r  les moments d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e ,  magnétique, quadrupolaire 

d l e c t r i q u e  et u t i l i s a n t  une méthode de va r i a t ion-pe r tu rba t ion .  



- 5 -  

La comparaison de l a  t h é o r i e  quant ique à l a  t h é o r i e  c l a s s ique  de 

MAXWELL nous conduit  à d é f i n i r  d 'une p a r t  un élénient de volume inf in iment  p e t i t  AV, 1 
dans l eque l  l 'onde  lumineuse a une p b s e  q u i  peu t  ê t r e  cons idérée  comme cons t an te ,  

d ' a u t r e  p a r t  des grandeurs d e n s i t a i r e s  analogues 2 c e l l e s  f i g u r a n t  dans l e s  équat ions  

dc MAXWELL. 

u 

L'é tude  de l a  v a r i a t i o n  de l a  forme quant ique des tenseurs niaréric. 1s çrl..ir 

: ' e f tpr .  aPitn changement d ' o r i g i n e  à l ' i n t é r i e u r  d ' m e  mille ciu c ~ r i s t a i  QWI:B l ~ s : r n F t  
e 

.:lors de c h o i s i r ,  pour l a  r e l a t i o n  phénoménolagique e n t r e  champ e t  exçi e ae ion  &iec-  

"YI 1 x 1 ~ ~  1a TO~IIE proposée pa r  L .  LANDAU e t  E ,  LIPCHXT7 [dj  pi  " # t ô t  . :- i 

lJous essayons ensui t e  de vérifier que cet te expres s ion  de h ( in1 nr i .  a 

- -  1;. de  6) permet de s a t i s f a i r e  au  p r i n c i p e  de conserva t ion  de l 'énergie.  C r < ;  nous 

ff U 
r i  rr # ? . 2 *  TERf1L"eN CF;] cii, L i c ~  du ws,Eedr iehabl-r;;i de. a ~ t f \  i ~ t , ~ k .  kC.kd~? 5 

. 
cn:nr: dent  d ' a i l l e u r s  en  absence de mment quadrupohai re)  . 

l 

Enf i r i ,  i l  nous cs r  pû:;sibPe> d. L . S ~ ~ ~ L C I  7 rq':;op,s i,1x d9 ! î ~ r s  ces 

KI s t e n c  e n t r e  nos r é s u l t a t s  e t  ceux d e  d ivers  aut-eirrri ;o er- pa- * ; r~~' - :  - ? * 





I - RAPPEL DES TRAVAUX M E R I  EURS 
-=-=-=- -  *-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-'iE- 

1 "  Mil ieux  i s o t r o p e s .  

Les premiers t ravaux,  s u i v a n t  l e  schéma ind iqué  dans l ' i n t r o d u c t i o n  

géné ra l e ,  o n t  p o r t é  s u r  l e s  mi l i eux  i s o t r o p e s  sans  t e n i r  compte du quadrupôle .  

Le P . R . N *  e s t  a l o r s  dû à l a  d i s symé t r i e  mo lécu la i r e .  Le c a l c u l  e s t  e f f e c t u é  e n  dé t e r -  

minant l e s  mmants  microscopiques d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e  e t  magnétique des molécules .  

La myenne  s t a t i s t i q u e  s u r  l e s  o r i e n t a t i o n s  équiprobables  .des molécules ,  permet  d 'en  

dédu% r e  l e s  d e n s i  t é s  macroscopiques des moments. 

M. BORN [4 ]  e t  R. de MALLEMAN [IO] on t  u t i l i s é  une d e s c r i p t i o n  c l a s s iq i i e  

du c o r q o r t e m n t  des  mulécules cons t i  tuan t  Le m i l i e u  m a t é r i e l .  Les premiers  c a l c u l s  

yuant iques  o n t  été e f f e c t u é s  p a r  2. ROSENPELD [ I I ] ,  E.U. CONDON [12] e t  d ' a u t r e s  

113, 4 . Ces t ravaux o n t ,  e n t r e  a u t r e s ,  é t é  pour su iv i e  p a r  A .  MOSCOWITZ 1 e t  

1. TIKOCO [16] . 

Au t e r =  d'un c a l c u l  quant ique  analogue aux p récéden t s ,  R .H.  TERlIrIEL, 

i . NsZUR 1171, W.J.A. EUASKANT, L . J .  OOÇTERHOFF [18] o n t  été amenés à c a l c u l e r  l e  

moment quadrupo la i r e  pour e f f e c t u e r  un c a l c u l  s t a t i s t i q u e  p l u s  é l a b o r é  dans l eque l  i l s  

t i e n n e n t  compte des r a d i a  r ions  seconda i r e s  émises p a r  l e s  molécules,  des e f f e t s  de 

f l u c t u a t i o n  du c h a q  microscopique et des e f f e t s  de c o r r é l a t i o n  e n t r e  aiolécules .  

A .  CREMIEU, P .  SMET e t  J. TILLIEU [19] e n  u t i l i s a n t  une méthode v a r i a t i o n -  

p e r t u r b a t i o n  mise au  p o i n t  p a r  M. KARPLUS, H . J .  KOLKER [20] e t  C .  MAVROYAhTIS, 

M . J .  STEPHEN [21], on t  é t a b l i  une expres s ion  quant ique du P.R.K. q u i  ne f a i t  i n t e r v e -  

n i r  que l a  f o n c t i o n  d'onde de  l ' é t a t  fondamental non p e r t u r b é .  

2' Mil i eux  a n i s o t r o p e s .  

Dans les s o l i d e s  c r i s t a l l i n s ,  Y. J .  VOLKENSTEIN [22] a complété le t r a v a i l  

de M. BOLS [44] e t  t o u t  e n  r e s t a n t  dans le  cadre  d 'une  d e s c r i p t i o n  c l a s s i q u e ,  a  s i g n a l é  

q u ' i l  e s t  n é c e s s a i r e  de t e n i r  compte du quadrupôle.  

H .  NAKANO e t  H .  KIMURA [23] o n t  t r a i t é  l e  ca s  d  'un mi l i eu  a n i s o t r o p e  for& 

d e  p o l y x i r e s  o r i e n t é s ,  en nég l igean t  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  poly-Cres. I l s  t i e n n ~ n t  



kompte en p r i n c i p e  du moment quad rupo la i r e  é l e c t r i q u e  mais d'une manière q u i  ne 

nous p a r a r t  pas  pa r f  a i  temen t cohéren te  . 

R.H.  HORNREICH e t  S .  SHTRIKMAN [24] on t  env i sagé  l e  ca s  p a r t i c u l i e r  

d 'un  c r i s t a l  à é l e c t r o n s  d é l o c a l i s é s  d é c r i t  p a r  l a  t h é o r i e  des bandes.  

Un h i s t o r i q u e  p l u s  étoffé peu t  ê t re  c o n s u l t é  dans l 'ouvrage  de 

J .P .  MATHIEU [25J pour  les mi l i éux  i s o t r o p e s  e t  dans l a  thèse de J. B I L W  De] 
pour  les mi l i e u x  a n i s o t r o p e s .  



2 2-  ETWE SOWIRE DU RAPPORT EMRE DESCRIPTION QW22E 
FT DESCRIPTTON CLASSIQUE DU CRISTAL 

1' Description quantique do c r i s t a l  é tud ié .  

Nous é tudions ,  dans ce t r a v a i l ,  l e  P.R.N. d'un c r i s t a l  m l é c u l a i r e ,  
e c 'es t -à-di re  d'un c r i s t a l  considéré  comme un assemblage ordonné de m l é c u l e ç  iden- 

t iques  e n t r e  l e s q u e l l e s  a g i s s e n t  des forces  de VAN DER WAALS, q u i  son t  suf f i s a m n c  

f a i b l e s  poux pouvoir être nég l igées ,  au moins en  première approximation. 

a )  Un t e l  c r i s t a l  p e u t  a l o r s  ê t r e  d é c r i t  par  un opérateur hamiltonien de l a  

fornie 

où Km es t  1 'hamiltonien décr ivant ,  su ivan t  l e  cas,  l a  m l é c u l e  m s i t u é e  dans une 

c e r t a i n e  mai l le  élémentaire du c r i s t a l ,  ou les molécules s i t u é e s  dans une t e l l e  

maille, de telle s o r t e  que l ' i n d i c e  rr, peut ê t r e  envisagé conmie d i s t inguan t  les  

d i f f é r e n t e s  mai l les  du c r i s t a l  q u i  e s t  supposé en  con ten i r  M . 
C 

En tou te  g é n é r a l i t é ,  H d é c r i t  l e  muvernent des é lec t rons  e t  des noyaux 
m 

de l a  mai l l e  m. Toutefois, l e  p lus  souvent, on u t i l i s e  l 'approximation de BORN- 

OPPENHEIMER e n  supposant les noyaux f i x e s ,  de s o r t e  que H e s t  a l o r s  1 'hamiltonien 
m 

élec t ronique de l a  mai l le  m. 

b) La forme (3) permit d ' é c r i r e  l a  fonc t ion  d'onde du c r i s t a l  

02 v désigne l'ensemble des va r iab les  nécessa i res  pour déc r i re  l e s  noyaux e t  é lec-  m 
t rons  (éventueldement, l e s  é l e c t r o n s  seulement) de l a  mai l l e  m. 

I (v ), fonct ion d'onde décr ivant  la maille m, obé i t  à l ' équa t ion  
m m 

11 mnom,lécula i re"  



En p r i n c i p e ,  l e s  fonct ions  Y peuvent ê t r e  d i f f é r e n t e s  d'une mai l l e  m 
à l'autre, mais, s i  1 'on suppose que t o u t e s  l e s  molécules ou mai l l e s  s o n t  dans 

leur é t a t  fondanrn ta l ,  t ou tes  les fonct ions  Y s o n t  formellement iden t iques  e t  ne m 
diffkrent q u e  p a r  l e u r s  a r g u m n t s .  D'autre p a r t ,  s i  l e s  molécules s o n t  diamagnft iques,  

l e u r  é t a t  fondanrn ta l  non p e r t u r b é  peut  être d é c r i t  pa r  une fonc t ion  propre r é e l l e .  

2* Etude d e  l a  p e r t u r b a t i o n  par  une onde lumineuse. 

a) Nous s û u m t t o n s  l e  c r i s  t a 1  à l ' a c t i o n  d'une onde plane mnochromatique, 
3 

d e  pulsacion in e t  nombre d'onde ib ( Ik[ = - 2n avec X dans le  domaine des longueurs 
X 

d'onde de  la lumière v i s i b l e ) .  

En u t i l i s a n t  une jauge de Coulonb (Q = O) ,  l 'onde  e s t  d é c r i t e  p a r  l e  

potentiel v e c t e u r  

-+ 3 -t 4 ut ( t = exp [ ibt  - k*r)]  +A * exp [- i (ut  - k.r) ]  
O 

. * +  
= -5, exp [i E .(ut - k .r ) ]  

e -- 
4 

q u i  obéit à la cond i t ion  d i v d  = O 

I 
1 

Fig.  1 

1 -- 



-b 
Le v e c t e u r  r est :  mesur6 2 p a r t i r  d 'une  o r i g i n e  O quelconque. Dans l a  

-+ -b rf 
maille m, en  c h o i s i s s a n t  une o r i g i n e  O (zm = Km , r = Rm + ;ml, l e  p o t e n t i e l  rn 
(6) peu t  ê t r e  é c r i t  

C 4 t P a t ; @ ) = ~ J 0  E exp (- ic  -+ k - k  3 > ex? [ic (ut - k.pm)J + + 

b) 11 e s t  impor tan t  de remarquer qu'à l ' i n t é r i e u r  d ' m e  m a i l l e  ( éven tue l l e -  

ment, d 'un  ensemble connexe de m a i l l e s ) ,  on peut  e f f e c t u e r  un développement multi-  

p o l a i r e  de l 'onde  p lane  e t  ne garder que ses premiers  termes ( s u i v a n t  l e s  phénomènes 

à i n t e r p r é t e r ) ,  pu isque  I es t  comprise e n t r e  4 000 e t  8 000 A, a l o r s  que l a  longueur  

d'me mai l  l e  e s t  de que lques  angs trams . 

Pour o b t e n i r  ce  développement mu1 t i p o l a i r e ,  il e s t  comm~de d ' e f f e c t u e r  

le changertent de jauge de 213 espèce  proposée p a r  J .  FIüïAK [27], à 1 ' a i d e  d e  l a  

f o n c t i o n  g é n é r a t r i c e  

' On o b t i e n t  a i n s i  un nouveau po ten t i e l -vec  t e u r  

-C .. 
3. 3 

PPQ ' 

1 - + .  - pm . [i ( T a i  ) exp (- i C. 1 e  
i w t  

2 O - 

et un nouveau p o t e n t i e l  scalaire (non nul) 



- 9 -  

- w -+ - - pm . [i& exp - i c. h )  e i w t  - 
c Go* exp ( i  k. e eiwtl 

1 w  
+ -  - (3 @Pm, : I ( Z & z o )  exp (- i C. ?$m e i w t  

2 c 

c) L e s  champs é l e c t r i q u e  e t  magnétique, dans l a  mail le  m, sont  obtenus à 
3; 

p a r t i r  des p o t e n t i e l s &  e t  6 par  l e s  formules h a b i t u e l l e s  ou, plus simplement, à 
-b 

p a r t i r  de 4 par  - 
1 

3 
(Dans l e s  dé r iva t ions ,  Rm es  t considéré comme un vecteur rcns tant)  . 

Bous aurons s u r t o u t  besoin des va leurs  des champs à l ' o r i g i n e  O de l a  
j. * m 

mail le  m (pm = O) e t  nous poserons 

$j ( t  ; P 3 = (Z, t  ; ?P 1 = - ($om = % exp (4. * ) e  i w t  
C O 

- -- 
+ Z  exp ( i d .  Zm>e ' i w t  

O 
(10'-1) 

d) Envisageons maintenant l ' a c t i o n  de c e t t e  onde s u r  l e s  p a r t i c u l e s  (noyaux e d 
é l ec t rons )  l o c a l i s é e s  dans l a  mai l le  m. E l l e  peut  ê t r e  d é c r i t e  à p a r t i r  de l 'hamil -  / 
tonien pe r tu rbé  



2 2 
4- + , Am symbolise i e  fonct ion 4 (0: , t ; ~m ) . 

j 

L'indice n indique un noyau de masse rn, de charge en e t  de q u a n t i t é  de 

mouvement Pm ; l ' i n d i c e  j désigne un é lec t ron  de charge e ( p r i s e  en valeur a lgébr ique) ,  
T + de masse n e t  de q u a n t i t é  de muverœnt p l .  

J 
f4ous nggligeona l e s  terms de sp in  du noyau, mais nous tenons compte du 

J 
s p i n  de l 'électron par  l ' in termédia i re  de 1 'opérateur S 

j 

Er. dïveloppant l 'hamil tonien ( 1  1 ) ,  compte tenu de (8) e t  (9), des d é f i n i t i o n s  

( Io )  e t  en ne gardant que les terms nécessa i res  à l ' é tude  du P .R.N., en o b t i e n t  

1 'hadlggnien 

avec 

1 

Dans c e t t e  expression,  on a i n t r o d u i t  des opérateurs d é f i n i s  à p a r t i r  

de l ' o r i g i n e  Om 

- 1 'opérateur noment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  de l a  m i l l e  rn 



- l ' o p é r a t e u r  moment d i p o l a i r e  magnétique de l a  mai l le  m non per turbée  

- l ' o p é r a t e u r  mnient quadrupolaire é l e c t r i q u e  de l a  mai l le  m 

D'autre p a r t ,  l e  g rad ien t  du champ é l e c t r i q u e  vaut 

-b 
W 

= -  - [ @ 4 exp (- i Z. e iw t 
C 

-+Y 

+ ( C E Q A ~  ) exp ( i  P. Sm) e - i u t ~  ( 1 4 )  

3" Déf in i t ion  d'un élément de vol- c l a s s ique .  

a )  Pour comparer les r h l t a t s  de l ' é t u d e  quantrque aux équations de 
4 l y* 

MAXWELL, c 'est-a-dire pour f a i r e  l e  l i e n  entre l a  d e s c r i p t i o n  microscopique 

(nioléculaire) du c r i s t a l  e t  s a  description macroacopi'que (au sens de  l a  théor ie  

des mi l ieux cont inus) ,  il f a u t  d é f i n i r  les champs é l e c t r i q u e ,  magngtique e t  l e s  

e x c i t a t i o n s  correspondantes dans c e  que H.A. LORENTZ [6] , L. ROSENPELD [28] et  

d ' a u t r e s  a u t e u r s  appe l l en t  un "volume inf in iment  p e t i t  physique" (au sens macros- 

copique du terme), c e  que l ' on  peut  a u s s i  appeler  un élément de volume c lass ique ,  

c 'es t -à-d i re  un élément AV dans l e q u e l  l e s  champs macroscopiques ne f l u c t u e n t  pas . t r o p  v i t e  e t  peuvent être considérés comme ayant  chacun une valeur  'flocale" b i e n  

dé£ i n i e ,  c e l l e  qui  f i g u r e  dans l e s  équations macroscopiques de MAXWELL. 

b) Dans l a  s u i t e  de  l ' é tude  quantique,  nous verrons q u ' i l  f a u t  c a l c u l e r  des 

moyennes quantiques d 'opé ra teur  G de l a  forme 



Dans l e s  cas qui nous in té ressen t ,  l 'opérateur  G peut ê t r e  é c r i t  comme 

la sorsnie d'opérateuxs Gm r e l a t i f s  à chacune des Bf mailles appartenant au volume AV. 

Il convient: tou te fo i s  de remarquer que l 'opérateur  G peut avo i r  une valeur qui  m 
dgpend de l a  pos i t ion  de la  mai l le  m 

* 
En ver tu  de (4) e t  de l a  condition de normalisation < Ym 1 'Ym > = 1 ,  

l a  myenna (15) peut ê t r e  é c r i t e  

Conmie nous l e  verrons,  compte tenu de l ' o rdre  de perturbation nécessaire 

à not re  étude, les moyennes & type ( 16) peuvent ê t r e  é c r i t e s  

où Y (O) e s t  une fonction qu i  a l a  même forme dans tou te  m i l l e ,  tandis que Y m 
(1) 

m 
ast une fonction qui va r i e  d'une mai l le  à l ' a u t r e .  

Pour ê t r e  plus p réc i se  , choisissons une maille origine ma. Une mai l le  
-+ 

m e s t  repérée par rapport  il l ' o r i g i n e  O de m par un vecteur ( R ~  = Ra + Sam) 
a a 

où R + 
1'  RZ, 3 sont  l e s  t r o i s  vecteurs de base du c r i s  t a1  e t  n l  , n2, n des 3 3 . nombres en t i e r s .  

L'équation déteminant l a  fonction Y( ' )  (vo i r  p lus  lo in)  montre que m 
l ' on  a l a  r e l a t i on  (s = f 1) 



e t  l ' o n  v o i t  que 

est l a  fonc t ion  correspondant à l a  mai l le  o r i g i n e  ma 

Comme cela est p r é c i s é  dans l 'appendice A, puîscpe chaque mai l le  

est neu t re  dans l e  cas d'un c r i s t a l  moléculaire,  l e  miment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  

du c r i s t a l  ou de AV d é f i n i  par  r appor t  à une o r i g i n e  O est égal  à l a  soinme des 

moments de ma i l l e  dé£ i n i s  par  r appor t  à une o r i g i n e  O propre à chaque mai l l e  e t  
m 

c h o i s i e  de façon que ces  o r i g i n e s  s e  déduisent  les unes des a u t r e s  dans une t r ans -  

l a t i o n  du réseau.  

En s o m a n t  s u r  M = (2N + 1 l3 mai l les  s i t u é e s  dans l e  vol- AV 

triq - m e n t  par i 5 d r e  
( ~ N + I )  
6 { Y  + < y  

m=l m m 

Le f a c t e u r  L est f a c i l e  à calculex  
U 

1 - ~ X P  [i (N + I )  a;] 1 - e ~ ~  [-i  ( N +  11 ay] 
+ 

1 - exp ( i aU)  
- I 

I 
1 - eltp (- i a u )  



Nous avons d é j â  indiqué  que a est f a i b l e .  
U 

En e f f e t ,  nous pouvons le  prendre de l ' o r d r e  de 1oe3 

De manière un peu plus  p r é c i s e ,  en pxenant pour longueur d'onde une 
O 

va leur  moyenne du domaine opt ique  (A = 6 000 A) et: en cho i s i s san t  pour R une 
O 

va leur  proche de l a  dimension d'une mai l le  ( 1  A < R < 10 A ) ,  on v o i t  que 1 'on a 

S i  nous prenons un vo lum AV tel que N s o i t  compris e n t r e  10 e t  100, 

nous avons a l o r s  

d 'où 

exp ( i c  ( N +  1) au) I. 1 + i~ ( N i  J) a u 

Le f a c t e u r  LU a donc pour va leur  

C e  r é s u l t a t  indique que, dans un volitrne comprenant su ivant  les 
3 6 dixaensions des mailles, e n t r e  environ 8.10 e t  8.10 mailles, l e  champ é l e c t r o -  

magnétique de l 'onde lumineuse peut  être considéré  conmie constant  e t  é g a l  à l a  

va leur  q u ' i l  posssde dans l a  ma i l l e  "cent ra le"  m . C'es t  c e t  élément de volume a 
AV ( i n d i c é  AV ou AV s ' i l  e s t  nécessa i re  de le l o c a l i s e r  au s e i n  du c r i s t a l  a m 
fini) que nous pouvons c h d o i r  cornaie "élément de  volume c lass ique"  au sens 

indiqué plus hau t .  

On v o i t ,  d ' a u t r e  part, que I 'approximation d i p o l a i r e ,  u t i l i s é e  

p r i m i t i v e m u t  dans une mai l l e ,  peut ê t r e  étendue au volume AV.  



On peut  donc écrire, d'après (19) 

où < Ya 1% 1 Ya > est t e  fonct ion  qui  dépend de l a  p o s i t i o n  de la mai l le  a 
dans le c r i s t a l  pa r  l ' i n t e rmédia i re  du f a c t e u r  exp ( i c  k. s a ) .  

d) Cg-des =men- quadrupo lai r e  é l e e t r i e -  e t  d i p i a i r e  magnétttgg~. 

Le manient quadrupolaire ne peut ê t r e  ramené à l a  somme de moments 

ident iques .  D'après 1 'appendice A , on a 

on a donc 

(1)s > { y ( : )  1 [ a i (eu - a,) t n % exp (- i on  Z. B ) n L~ -E 
U u U 

u t  Su 

Le c a l c u l  de fl L a été f a i t  au  paragraphe précédent .  
U U 



11 f a u t  maintenant évaluer  des teames du type 

L -+ -+ -+ 1 a N 
n =-N n I  R I  exp ( i n  k .  RI) - - -  

I *,LN exp ( i n  c. S I )  (23) 
1 ai: 1 

e 
S i  nous chois issons  l ' a x e  des x se lon  R i l  s u f f i t  de c a l c u l e r  

1 ' 

1 a N - - 
i akx n I &  exp ( i n  1 x 1  k R ) =  

1 - exp i (N + 1) kx R~ 1 - els> (-i) (N + 1) kx R ]  
+ 

1 - exp (i kx RI) 1 - exp (-i kx 

C!+i)  
- i (N + 1 ) ~ ~  exp ( i (N + 1) k R ) [ 1 - exp (i kx RI)]  + i R I  exp (i kxR,) ( iyxRIJ  x l 

2 En développant les exponent ie l les  jusqu'aux t e r m s  en k ,nous obtenons 
X 

d'une p a r t  

a - 1 - e w  [i ( N +  11 ~r R]] x i = - 
akx i - exp [i L ~ R ~ ]  2 N ( N + I ) R ]  

L 
D'autre p a r t  

. a - 1 - ew [(-il CH + I )  k R ~ J  x i = - - 
akx 2 

N (N + 1) R I  
1 - exp [(-il kx R J  

Aussi a u  ler o r d r e  près en kx, l ' express ion  (23) est  n u l l e  e t  nous en  

déduisons donc que, mêm pour l ' o p é r a t e u r  moment quadrupola i re ,  1 'eltpression (22) peut  

ê t r e  ramenée à une sonme s u r  les moments quadrupolaires de ma i l l e  



Le cas du momant d i p o l a i r e  magnétique e s t  semblable au cas du moment 
quadrupolaire é lec t r iquepen e f f e t  (Voir Appendice A) 

a d 

b (0) IGn 
1i m 'm 

m 

on a a l o r s  

( 2 ~ + 1 )  
b(o) 1 y m >  (1) + < y(l)l b(o)  

m = ~  m 'm m 

e) Les équations (21, 24, 25) nous permettent  d ' i n t r o d u i r e  l a  not ion  c lass ique  
+- de d e n s i t é  loca le  (volumique) g(Ra, t )  r e l a t i v e  à l a  grandeur G. En e f f e t ,  on peut  

é c r i r e  de manière générale 

PI g (Ra, t) = - 
AF ya l'a( ya > 

Pour l a  conparaison avec l a  théor ie  c l a s s ique  de MAXWELL, g (sa ,  t )  peut 
+- ê t r e  t r a i t é e  comme une fonction continue de l a  p o s i t i o n  Ra ( a lo r s  notée R) e t  du 

temps t . 
* 

Comme AV Mv (V volume d'une maille é lémenta i re ) ,  cec i  r ev ien t  à poser 
a 

1 
g (sa,  t )  , - < ya IcaI ya > (26')  

1 OU encore 

a v e c x n o n b r e  de mailles par u n i t é  de volume. 



Les r é s u l t a t s  du paragraphe II montrent que nous pouvons nous borner 

à c a l c u l e r  des éléments m a t r i c i e l s  comportant un iquemnt  des uraq6nurs > d -  

-. * fonc t ions )  r e l a t i v e s  à une maille quelconque du c r i s t a l ,  c 'est-; in.--, 

d é f i n i t i o n s  (12)  e t  (13) . Au moins à titre tempora i re ,  nous pouvsfos n84Ci;,; 1 l -  ,,di a 

t i ons  e n  çup@rEniant l ' i n d i c e  m des symboles f i g u r a n t  dans Ci3 ,:L :1?  

I o  Fonct ion d'onde de l a  m a i l l e  p e r t u r b é e .  

ai  Déyeloppement de l a  fonction d'on&. ........................ 

Nous éc r ivons  Ia fonct ion  d'onde de ' i i ~  mi l  le -- L.;A Pr 2 2  

neuse e n  u t i l i s a n t  l e  procédé h a b i t u e l  de l a  &thorle de vnr ia r ion  p12r." 

c ' e s t - à -d i r e  e:i développant ç tivaaïa: l e s  puissances des divers  ~ i t ~ a & ~ a - t  rec; E..:,, 1.r 

b a t i o n ,  soit pour l e s  beso ins  de n o t r e  étude 

-+ -+ 

(pn symbolise l e s  rayons vec t eu r s  des noyaux, p ceux des é l e c t r o n s  de l a  ma i l l e  
j 

cons idé rée ,  niesurés à p a r t i r  de l ' o r i g i n e  c h o i s i e  dans c e t t e  m a i l l e .  De £açon synr  
-+ -f -+ 

b o l i q u e ,  nous noterons  Y (pn, p j ,  t )  = Y (0, t ) . )  

. Nous supposons que l e  système e s t  pe r tu rbé  à p a r t i r  de son étai- fondd2:wnrn-- 

t a 1  d ' éne rg i e  EO = hoo e t  nous pouvons é c r i r e  
O . 

(28-1) 

avec 



C 

-Hl &. 

+ (9). Go exp ( i  Z. 3) ee-l(' + ~ 0 )  

+ 4 
Les vecteurs Pr, F E  e t  l e  tenseur :E , - .  - < 1 )  daivene s a t L a S ~ i - r c  :# 2 

certaines conditions pour que l a  fonction d'onde du oystéme perturbé s o i t  n a r r m l i s t r  

à l ' u n i t é  

En u t i l i s a n t  (28) e t  en tenant compte de 1 ' éga l i té  < p' 1 8) > = 1 ,  
" on obtient l e s  relations suivantes 

* * * Nous poserons 4 a 0 , 1 a (p) B (g) 3 



La f o n c t i o n  d'onde Y (g , t) d o i t  être s o l u t i o n  de l ' é q u a t i o n  

d ' évo lu t ion  3 

iti ay ( 0  , t )  
# a t  

= HY (P , t) 

En s é p a r a n t  les d i f f é r e n t s  o r d r e s ,  nous obtenons 

- à l ' o r d r e  zé ro  
===0==== ===a== 

- à l ' o r d r e  un 
------------ ------------ 

Cet t e  équat ion  d o i t  être v é r i f i é e  q u e l  que s o i t  t .  Ceci nous pernrtt 

d ' é c r i r e  en v e r t u  de (12) e t  de (28-2) (E 9 2 1 )  

2' Calcul  d e  l a  moyenne quant ique  des m n ~ n t s  d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e  e t  magnétique 

e t  du --nt quadrupo la i r e  é l e c t r i q u e .  

. a )  Cas du maaient d i p o l a i r e  é l e c t r i q s g .  --a----------- --si--------- 

Lorsque l a  maille élénientaire  é t u d i b e  se trouve dans l ' é ta t  d é c r i t  p a r  
3 

l a  f o n c t i o n  d'onde 'I (p , t). l a  v a l e u r  observzhle  du m m n t  d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  

Ge e s t  f o u r n i e  p a r  l a  moyenne quant ique  



d'où,  en  u t i l i s a n t  le déweloppemnt (28) de Y ,  on o b t i e n t  

- à 1 'o rd re  zéro, l e  n . > n ~ s t  é l e c t r i q u e  permanent (qui e s t  nu l  pour  im c r i s t a l  non 
=====t==== ==== 

p o l a i r e )  
L 

En posant  

= 2 Re < y(0)  1 3 1 y ( ' )  > (32-2) 

En i n t r o d u i s a n t  l a  r e l a t i o n  (281, l ' é g a l i t é  (32-2) devien t  

Nous u t i l i s o n s ,  pour  les con t r ac t ions  des t enseu r s ,  l e s  conventions p récon i sées  

p a r  l 'Union I n t e r n a t i o n a l e  de  Physique pure e t  appl iquée  : pa r  ex. 

% : <f @ C) = AUW bw Cy 



S i  l a  fonc t ion  d'onde $(:) es t  c h o i s i e  r é e l l e ,  CO- c e l a  e s t  p o s s i b l e  

B our l e s  molécules diarsagnétiques, on v o i t  f a c i l e m n t  que l e s  tenseurs g", 8, e t  

X" s o n t  nu l s .  

b) Cas du m u e n t  d i p o l a i r e  mapé t igue  . -------------- ------ ---- -- 

En présence d'un champ électromagnétique, 1 'opéra teur  m m n t  d i p o l a i r e  

magnétique prend l a  fornie su ivante  : 

avec 1 'opérateur m u e n t  permanent : 

e t  I 'opérateur momznt i n d u i t  : 

A l ' a i d e  de l ' express ion  (81, nous obtenons (en repérant  les é lec t rons  e t  lesinoyaux 

par un ind ice  unique j') 

. La nioyenne quantique du moment d i p o l a i r e  m e t i q u e  e s t  a l o r s  de l a  fornr? 



avec l e  mooent permanent (nu l  pour les substances dianagnétiques) 

X 1 e t  l e  moen t  magnétique i n d u i t  1 l 

1 

A l ' a i d e  de l ' e x p r e s s i o n  (28), nous obtenons, en ne gardant que l e s  ternos i 
nécessa i res  à 1 'étude du P.R.N. l 

En posant 

En adoptant  un =de de raisonnement analogue à c e l u i  du paragraphe ( I I -  

3 - d) , i l  e s t  poss ib le  de montrer que 1 'expression de l a  mîyenne quantique du 
% ( I I  *-nt d i p o l a i r e  magn6slique iodvi  t < Y (O) 1 p 1 Y(O) > calculée  s u r  l e  

volune AV s ' e lq i r im en fonc t ion  de l a  myenne quantique du mownt i n d u i t  d 'une 

mille.  



-f 

S i  l a  fonc t ion  d'onde Y(:) est raelle, e t  3 s o n t  n u l s .  

C)  C a s  __________  du momnt guad-laire __ é l e c t r i g u e .  ------- - 

La  myenne quaptique du m=nt quadrupolaire é l e c t r i q u e  est de l a  

forme 

avec, à 1 'ordre zéro,  le wment quadrupolaire permanent 

-h 

< 5 ,(O) = < y ( ' )  1 1 > 

à l ' o r d r e  ( 1 ) ,  l e  -nient quadrupolaire i n d u i t  

( '1  = < y  < q '  

Le développement (28) de l a  fonct ion  d'onde perinet $16epire ,  en 

ne conservant que les termes u t i l e s  pour l ' é t u d e  du P .R.N. 

(O) est réelle, le tenseur  ?II e s t  nu l .  S i  l a  fonc t ion  d'onde $ 

I En posant 



3. P r o p r i ~ ~ ~ s  de g y e t r i e  dns tenseurs moléculaires e t  r e l a t i o n s  e n t r e  eux. 

Les tenseurs i n t r o d u i t s  par  les d é f i n i t i o n s  (34),  (38) e t  (41) son t  

des tenseurs m l é c u l a i r e s  (ou matér ie ls )  qui dépendent de la  nature  du c r i s t a l  

é t u d i é  mais non du champ électromagnétique qui lui est appliqué.  Ils possèdent ,  

en ggngral,  ce r t a ines  p r o p r i é t é s  de syiaétr ie  que nous a l l o n s  rappeler  ou é t a b l i r  ; 

d ' a u t r e  part,i 'ls- ne s o n t  pas tous Indépendants les uns des au t res  et nous a l l o n s  

nioutrer q u e l l e s  r e l a t i o n s  existent en t re  c e r t a i n s  d ' en t re  eux. 

a )  Propr2Btés de 
-5- 

' tr5.e des tenseurs  w léculaires..  

Rappelons d ' abord, pour mémoire , les r e l a t i o n s  bien connues 

a' = a' 
UV vu 

a "UV = -a"w 

3 
D'autre p a r t ,  l ' o p é r a t e u r  q é t a n t  syraétrique, d 'après 1 ' expression 

(411, nous avons 

L'Siguation (31-3) permet de montrer faci lement que l a  fonct ion  * 
t a n i o r i e l l e  y6 est sy& t r i q u e .  S o i t  

t: 
y:v = Y, 



Nous en déduisous inmédiatement d'après l e s  expressions (34-5) 

et (34-6) 

b) en t r e  ee r t a in s  ;tg?w~. 

a- Multiplions par  F; * 1 'équation (31-1) r e l a t i v e  à l a  d i rec t ion  u, 
v et intégrons s u r  1 'espace de configuration.  Nous obtenais 

De même, multiplions par FE * l ' équat ion (31-2) r e l a t i ve  à l a  d i r ec t i on  
] U v, i n d g r o n s  e t  prenons la  c a p l e x e  m n ~ u g u é e  de 1 'expression obtenue ; il v ien t  : 

Des équations (45- 1 ,  45-2) découle l a  r e l a t i on  

v U 
(46) 

Uii ca l cu l  analogue por tant  su r  l e s  équations (31-1) e t  (31-3) amène 

au r a s u l t a t  



13- Les e r p r e s s i o n s  (46) e t  (47) vont  nous p e m t t r e  d ' é t a b l i r  des  

r e l a t i o n s  e n t r e  c e r t a i n s  t enseu r s .  

- En e f f e t ,  d ' ap rè s  (34-3), nous avom 

e t ,  d 'après  (38-1) 

La r e l a t i o n  (46) permet a l o r s  de montrer que 

D e  même, nous avons 

- De façon analogue,  nous avons d 'après  (34-5, 4  1- 1) 

La r e l a t i o n  (47) permet a l o r s  d ' é c r i r e  

1 

U W  
= v '  

WVU 

D e  même, il est  p o s s i b l e  de montrer 



- 2% - 
4' Congaraison avec les formules fournies par l a  théorie  des perturbations.  

a) Eqres s ion  de cer ta ins  éléments matr ic ie ls .  -- ................................ 

Désignaos par  { $: (c) ) (P = O, 1, 2. .  . .) l'ensemble orthonormé 

e complet des fonctions propres de l 'hamiltonien non perturbé de l a  maille m. Le  

caractère complet de c e t  ensemble est exprimé par l a  re la t ion  de f e rmtu re  

e t  l ' on  a 

(O) * e t  en intégrant  s u r  En multipliant les équations (31) par $, 

l 'espace de aonfiguration, nous obtenons (aol ' uo - uP) 

Les différentes  grandeurs que nous avons calculées ont été'obtenues 

par R.H. TERWIEL e t  P .  MUR [17] à 1 'aide de l a  théorie des perturbations.  

Nous pouvons comparer nos r é su l t a t s  (34, 38, 4 1)  aux leurs  en util i-  

san t  (54). 







u 
1' Détermination des équations de MAXWELL à p a r t i r  des équations de LORENTZ. 

A p a r t i r  des équations nricroscopiques de H.A. LORENTZ suivant  une 

méthode indiquée p a r  cet au teur  [6 ] ,  e t  appliquée e n s u i t e  avec d iverses  m d i f i -  

ca t ions  par L. ROSENPELD [28] e t  d ' au t res  [30], [31], on é t a b l i t  les équations 
-P U 

auxquelles  obé i s sen t  les champs macroscopiques E e t  B.  Ces équations comportent 
4 

l e s  dens i t é s  de momznts 3, 3, M e n  nous en tenant aux s e u l s  termes nécessa i res  

à n o t r e  étude.  On a a i n s i  

u + 1 
r o t  E = - - 

c a t  

b 
d iv  B = O 

S i  nous négligeans les r a d i a t i o n s  secondaires cke molécules, c ' e s  t-à- 

d i r e  s i  nous considérons que le champ microscopique est le champ de l 'onde i n c i -  
-b rf 

deute,  les dens i t é s  de moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  P ,  quadrupolaire é l e c t r i q u e  Q 
4 

e t  d i p o l a i r e  niagiétique Bi, dans l e  cas d'un c r i s t a l  diamagniitique, va len t  

1 d 'après  (26") : 



ave c 
-. + ail 

= - $' le  - 
w a t  (63-1) 

Dans ces expressions, on a remplacé Ir. var iable  notée sa dans (26) ,  l u  + 
par la  var iable  R qui e s t  désormais considérée coanire un vecteur var iant  de manière 

continue d'un élément: de voluse AV (ou dV) à un au t re ,  c o n f o ~ m e n t  au mode de 1 

description hab i tue l  en théur ie  des milieux continus. 1 

Pour pouvoir i d e n t i f i e r  les équations (61) aux équations de MAXWELL, 

1 l e s  auteurs c i  tés posent 1 
4 -t + - 3  
D = E + 4n (P - div.  Q) 

c 'est-à-dire donnent une dé f in i t i on  microscopique des exc i ta t ions  é lec t r ique  e t  

=*étique. 

Toutefois, 1 ' étude de 1 'inwariance (cf IV-3) des tenseurs matérie 1s 

sous l ' e f f e t  d'un cha~gemeot de l ' o r ig ine  microscopique O chois le  dans l a  mai l le  m, 
rh 

nous permet de j u s t i f i e r  le choix d ' m e  déf in i t ion  de 1 *exci ta t ion é l ec t r i que  ando- 
* 

gue à c e l l e  proposée par L. LANDAU e t  E.  LIRXITZ [8j , soit 

Hous devons a l o r s  choisir pour l ' exc i t a t i on  mslgnétique 

-ir 

4 
Ragwque : L'exanien de ltlZquatioa (65-1) praoet de m n t r e r  que Ives termes dont 

nous n'avons pas tenu compte dans (37) e t  dans (40) sont  des coef f ic ien ts  de 

b @ 9 @ E, a lo r s  que l ' exp l i ca t i on  du P . R . N .  ne nécessi te  que l e  coef f ic ien t  

de $63;. 



Avec des deux définit ions (65) , les  squations (61) ont encore une 

forme identique à ce l l e  des équations de MAXWELL, s o i t  en l'absence de densités de 

charge e t  de courant - -+ 1 aB 
rot  E = - -  - 

c a t  (66-1) - I a31 r o t  H' = - - 
c a t  (66-2) 

J 
div B = O 

div 5' = O 

2" Définition des tenseurs matériels macrosaopiques e t  propriétés de symétrie. 

A p a r t i r  des tenseurs moléculaires microscopiques introduits précédem- 

ment ( 3 4 ,  38 ,  4 1 ) ,  nous définissons des tenseurs matériels macroscopiques 

B C = - E M,uvw wBpl,us swv 
(67-5) 

0- 
C 

= - G  M , uvw E 
w M,sv uws 

(67-6) 

* 
Remarques sur les notations 

1 )  avec l a  convention choisie pour dgfinir  v , naus avons M, uvw ' . E %w=G M,uw v 
2) Dans 1 'expression (1 )  de l ' exc i ta t ion  électr ique,  nous notons l e  tenseur 

d'ordre 3 
- quand on chois i t  l a  déf ini t ion t radi t ionnel le  de 1 'excitation électr ique 

(64 -  1 )  

- quand on prend l a  déf ini t ion (65- 1 )  de L. LANDAU e t  E .  LIPCHITZ. 



En tenant compte des expressions (62) des divers mnients e t  des 

conventions ci-dessus, 1 'excitation électr ique,  dans un corps diamagnétique, peut 

ê t r e  é c r i t e  

De Gme, 1 ' exci ta t ion magnétique vaut 

Les relat ions é tab l ies  pour les coefficients microscopiques (42,  43, 

4 4 ,  5 0 ,  5 3 )  permettent de montrer, pour les  coefficients macroscopiques correspon- 

dants, les  relat ions de symétrie suivantes : 

= - ( 6 9 - 3 )  u = -0 
B ~ , ~ v w  'M. w v  M, uvw M,wvu (69 -4 )  

D e  ces relat ions,  nous déduisons l e  caractère antisymétrique par rapport 

aux deux premiers indices du tenseur i' responsable du P . R . N . ,  s o i t  
u w  

Les re lat ions de symétrie obtenues entrafnent l e  caractère "hermitique" 

du tenseur caractér is t ique du milieu. En ef fet,exprimns 1 'exci ta t ion électrique à 

l ' a i d e  d'une fonction complexe 



Les r e l a t i o n s  de symétr ie  conduisent  immédiatement à l a  r e l a t i o n  l 
• d ' h e r m i t i c i t é  l 

l 

3" Etude de 1 ' i nva r i ance  dans un changement d ' o r i g i n e .  

Il nous f a u t  che rche r  maintenant s i  l e s  t enseu r s  m a t é r i e l s  i n t r o d u i  t s  

I ou s i  seulement c e r t a i n s  d ' e n t r e  eux s o n t  i n v a r i a n t s  par rappor t  à l ' o r i g i n t  chnicre 

pour d é f i n i r  l e  p o t e n t i e l - v e c t e u r  de l 'onde lumineuse p e r t u r b a t r i c e .  

Nous avons vu a u  c h a p i t r e  II, connnent on pouvai t  u t i l i s e r  l e  change- 

ment de phase de c e t t e  onde lorsqu 'on  passe  d 'un  p o i n t  à un a u t r e  du c r i s t a l  ou 

lo r squ 'on  change l ' o r i g i n e  O - e t  l e  changement c o r r é l a t i f  de l a  fonc t ion  d 'onde 

per turbée-  pour c h o i s i r  une o r i g i n e  O dans chaque ma i l l e  e t  e f f e c t u e r ,  à p a r t i r  de m 
Om, un développement de type  "d ipo la i r e "  du po ten t i e l -vec t eu r  à 1 ' i n t é r i e u r  de chaque 

m a i l l e .  Le changement d 'une  m a i l l e  à une a u t r e  est a l o r s  exprimé p a r  un f a c t e u r  
3 -+ 

exp ( i k .  R) q u i  mesure la  v a r i a t i o n  du champ é l e c t r i q u e  ou magnétique d'une ma i l l e  à 
l 

1 ' a u t r e  e t  l a i s s e  inchangés l e s  t enseu r s  m l é c u l a i r e s  g u i  appa ra i s sen t  CO- des "coef- 
-f a 

f i c i e n t a "  de E ou  B au p o i n t  Om. Ce r é s u l t a t  est s a t i s f a i s a n t  c a r  il e x p r i m  l'horm- 

1 g éné i t é  physique que 1 'on a  a t t r i b u é e  inrpl ic i temrnr  au  c r i s t a l  é t u d i é .  

1 L1 nous r e s t e  maintenant  à chercher  comment l e s  tenseurs m l é c u l a i r e s  

v a r i e n t  lo rsque  l ' o n  e f f e c t u e  un changement de l ' o r i g i n e  O c h o i s i e  dans l a  ma i l l e  m. 
m 

Nous a l l o n s  pour c e l a  u t i l i s e r  l a  méthode proposée par  P .  SMET [29] e t  examiner s i  l e s  

l t enseurs  d é f i n i s  au  paragraphe (111-2) s o n t  i n v a r i a n t s  lo rsque  l ' o r i g i n e  e s t  c h o i s i e  

1 en un a u t r e  p o i n t  8 de l a  m a i l i e  c r i s t a l l i n e ,  te l  que 
m 



Fig .  2 

Il f a u t  d ' abord  é t u d i e r  l a  t ransformat ion  des p o t e n t i e l s  (8 ,  9 )  + + 4 e t  @ i n t r o d u i t s  au paragraphe (11-2).  

Les nouveaux p o t e n t i e l s  s o n t  
'L 
4. 
A 

'L 'L 2, 

A (;y', t; i tm ) = l Trp' , 
'L 

2 J [ i Q&,) exp ( -ig , ijmIeiut 

-+ * 'L 

- i (2 @d o 1 exp ( ii: . a q e i i w t  - 1 
1 

% -+ 'L 
- - Z r n  

2 j' 
+ -f i w t  [ (g Q$) ( - i k  . R*Ie 



'b % 
A 

% 
j. 

?, 
W + 2, 3 

j. * 
@ ci+:,, t; Rm) = - Y?, [ i i  exp ( -iz . ~m).'"~ - iA exp (i* , '-b ~ r n ) ~ - i w t  1 

C J  O 

* % 
-+ -+ - i u t  

+ (g 8%) exp ( i k  Rm)e 

+ Puisque l a  d is tance  1 T I  e s t  de 1 'ordre des dimensions de l a  mailli 

c r i s t a l l i n e ,  nous pouvons é c r i r e  

2, 
-b j. exp ( i d  . Sm) = ( 1  + i~ k . T) exp ( i ~  k . *) 

Om peut facilement montrer que l e  choix d'une nouvelle or ig ine  équivaut  
3 n 

à e f f ec tue r  sur l e s  po t en t i e l s  (8, 9 ) J  et @ l a  transformation de jauge ca r ac t é r i s ée  

par l a  fonction A t e l  que 

avec 

+ i w t  -ui ': [& exp (-i i; . Rm)e 
j ' + - i w t  + i / 2 , e x p ( i C . ~ m ) e  1 

-t;lc 
+ - i w t  1 - ( C Q ~ ~ )  exp ( i  . Rm)e 



* -t 

- exp (i k .  Rm)e - i w t  1 

En ne conservant  que les t e r n e s  d ' o rd re  1 p a r  r appor t  a u  v e c t e u r  

d 'onde 2, l e s  champs é l e c t r i q u e  e t  magnétique deviennent  dans l e  nouveau repbre 

s i  1 b n  t i e n t  compte de (77) 

L1han61tonien du système e s t  a l o r s  de l a  for- 

2, Les o p é r a t e u r s  d é f i n i s  p a r  r appor t  à l a  nouvel le  o r i g i n e  O s o n t  
m exprimés à p a r t i r  des anc iens  pa r  les r e l a t i o n s  su ivan te s  



Repérons l e s  noyaux e t  les é l e c t r o n s  pa r  un i n d i c e  unique j ' 

Lorsque l e s  p o t e n t i e l s  é lec t romagnét iques  s u b i s s e n t  une t r ans fo rma t ion  

de jauge de deuxième espèce A . , ,  l ' é q u a t i o n  d ' évo lu t ion  du systèrrie d e m u r e  f o r r e l -  
J 

lement i n v a r i a n t e  s i  l a  f o n c t i o n  d'onde e s t  m d i f i é e  p a r  une t r ans fo rma t ion  de pre-  

mière espèce  

2> 
y = ' ?  exp [ E z A ]  

j ' j ' 

Lors d 'un développement p a r  r a p p o r t  aux paramètres  de p e r t u r b a t i o n ,  nous 

pouvons é c r i r e  la  r e l a t i o n  précédente  sous l a  fornie 

A j  
é t a n t  du premier  ordre  p a r  r a p p o r t  aux  paramètres  de p e r t u r b a t i o n ,  nous obtenons 

en s é p a r a n t  les d i f f é r e n t s  o r d r e s  



04 
La%fonction 9")  peut ê t r e  développée q f o n ~ t i o n  de vecteurs  e t  

I + - 3 -t U 3: 
t enseurs  FE  . F$ , y" e t  des  paramètres  des  champs Go .ao , $ @ 8 par  des  

1 0 
formules analogues à (28-2). 

En u t i l i s a n t  les r e l a t i o n s  (78,79) e t  e n  r éun i s san t  l e s  termes co r r e s  

pondant a u  &me paramètre de p e r t u r b a t i o n  nous obtenons à p a r t i r  de (82) 

Les r e l a t i o n s  ci-dessus permettent  de montrer que &es  ond dit ions de 
+ c . 3  norma l i sa t ion  (29) s o n t  encore  s a t i s f a i t e s  pour les fonc t ions  F ,  5 ,  yE 

1 



c) Invariance des éguations d 'évolut ion .  ---------------- ------------------ 

l L'invariance de l a  forme de l ' équa t ion  d 'évolut ion  (31-1) a é t é  m n t r é e  

I' par  P .  SMET [29] . D e  m n i è r e  analogue, i l  e s t  poss ib le  de d é m n t r e r  1 ' invar iance  
de (31-2). Quant à l ' équa t ion  (31-3),  nous pouvons montrer son invar iance .  En e f f e t ,  . 
en  tenant  compte de (81-3,  83-3), nous avons 

Les r e l a t i o n s  (76, 8 1-1) p e m t t e n t  d ' é c r i r e  

L'équation (85) peut  être alors transformée, s o i t  : 

2, 
-b 

D e  1 ' invar iance  de l a .  forne de 1 'équation d 'évolut ion concernant 5 
e t  de l a  r e l a t i o n  ( 2 8 - l ' ) ,  nous déduisons l ' i n v a r i a n c e  de l ' équa t ion  d 'évolut ion  

SE Pour Y 



d) ----------me----------------------------------- Etude de l a  v a r i a t i o n  des tenseurs  n o l é c u l a i r e s  2 L---L---L--- ' 8'' :". 
. 7 

+ 1 L ' i nva r i ance  du t enseu r  a dans un e s t  b i e n  connue. 

N o u s  a l l o n s  examiner ce que  deviennent  l e s  dans un change- 

ment d ' o r i g i n e  

a) En t enan t  compte de (8 1- 1 ,  83-3) , l e  c o e f f i c i e n t  X' (34-5) peu t  être 
UVW 

é c r i t  



+- + C o q  t e  tenu des conditions de normalisation ( 8 4 -  l ) ,  l a  va r i a t i on  de 
-+ x ' due au changement d 'or ig ine  es t donnée par 

% 

A X '  = x '  - x '  
UVW UVW UVW 

Cette expression s a t i s f a i t  bien à l a  condition de symétrie que  

x r u w  (44- 1 9 ,  s o i t  

8) De l a  mêm façon, compte tenu des r e l a t i ons  (81 -3 ,  83-1, 84-1, 86). l e  

coe f f i c i en t  v '  (4  1- 1 )  a pour va r ia t ion  
UVW 

e t  l ' o n  a  bien Av ' - AvtVrw 
U W  

D'autre p a r t ,  on peut v é r i f i e r  que 1 'on a  

r e l a t i o n  qu i  découle de (53-i) 



y )  Calculons maintenant l a  va r ia t ion  du tenseur O" (38-2) en tenant  
UV compte des r e l a t i ons  (81-2, 83-1) 

'L 2 (g en  + el1 
= 0 I l  + 

UV 
< $ 0 )  '(0) $(O) > 

i i w  v  0 Liu O 

Introduisons l a  r e l a t i on  (54) dans l e s  éléments mat r i c ie l s .  I l  apparaî t  

1 'expression < $ (01 gn , qui a pour valeur  O 

L a  va r i a t i on  de a" vaut a l o r s  

- 1 - - (0) % 
'L 

E (O)* + 
'L 

p O & R e < $  2~ usr s o P: $:O) > <>y & @ I V  - q v )  > 



1 <L 
(O>* E 

1 Une formule analogue à (56-1) peut ê t r e  é t a b l i e  pour < i 
5 1 7  " 

La v a r i a t i o n  de a"  devient  

6 )  Un c a l c u l  t r è s  analogue au précédent f o u r n i t  Le r é s u l t a t  

ri, 'L 
W ( 0 )  'L + - aslf = B ~ I ~ ~  - '&II = - - 

UV 
T E R e < $  

UV 2c s v s r  O v; CFIr + F l r )  ' 

qui peut  ê t r e  m i s  sous l a  forme 

On peut  remarquer que ces  expressions (98) e t  (99) v é r i f i e n t  b ien  l a  

r e l a t i o n  

qu i  pouvait  être dédui te  de (50-1). 

L e s  r é s u l t a t s  prgcédents  w n t r e n t  que les d i f f é r e n t s  tenseurs f i g u r a n t  
+ + %(O) dans les expressions de ve, q ,  p ne son t  pas i n v a r i a n t s  dans un changement d ' o r i -  

gine à l ' i n t é r i e u r  d'une mail1 . Toutefois ,  daas l ' é t u d e  de propagation on e s t  

amené à i n t r o d u i r e  l e  t easeur  f q u i ,  l u i ,  e s t  b i en  invar i an t .  

D'après les r e l a t i o n s  (67) 



-f 
-+ En v e r t u  du choix des o r i g i n e s  Om (paragraphe II-3-c) l a  v a r i a t i o n  
-+ 

de r ,  dans l e  passage  de O à 6 est  donc 
m m' 

A ï  C 
= 4 n J T  [ - ; AB" E + A X '  - A U '  c  

UVW 
+ - A o "  E ) 

US SWV UVW uwv w S V  llWS 

exp re s s ion  q u i ,  d ' ap rè s  (93, 9 4 ,  100) est  b i e n  ant isymétr i .que en u e t  v ,  c o r n  il  

s e  d o i t  d ' ap rè s  (70) . 

Compte tenu  des  r e l a t i o n s  (57,  90,  9-2, 98, 99) e t  de l ' i d e n t i t é  

T E E < JI(:) % (01 > <$to)* 3 +(O) > = 
p s p r  swv % $e r o 

-+ 
l a  v a r i a t i o n  de r peu t  être é c r i t e  

(0) % ( O ) *  % (0) lg > < lJp uey y, ' T U  O 

+ (E (O)* ;e $(O) > 
S W V  l 2  < $(O) :; qy> < *, v O W 0 

- (0) %e (0) )2  (O)* 3 )(O) > ( 
SWV Pu die > < JI, W O v O 

O 



Dans l ' express ion  (103), nous avons numéroté l e s  termes pour 

pouvoir v é r i f i e r  p l u s  aisément l a  n u l l i t é  de Ai' 
UVW 

a) 11 va de s o i  que pour u  = v on a  

Ar  uvw 
= O 

par s u i t e  de 1 'ant isymétr ie  . i 

B) Si  l e s  ind ices  u e t  w sont  égaux e t  d i f f é r e n t s  de v, seu l s  les termes 

1 ,  2 ,  3 ,  4 son t  d i f f é r e n t s  de zéro mais 1 e t  4 d 'une  p a r t ,  2 e t  3 d 'aut re  p a r t  

s e  d é t r u i s e n t  mutuel lewat .  

y) Le cas des indices  v e t  w égaux e t  d i f f é r e n t s  de u e s t  déduit du 

cas précédent e t  de l ' aa t i symét r i e  s u r  les deux premiers indices .  

6 )  Si  l e s  t r o i s  ind ices  son t  d i f f é r e n t s ,  l e s  s i x  termes sont  non nuls 

mais se  dé t ru i sen t  pa r  p a i r e s  se lon  ( 1 ,  4 ) ,  (2,  5) e t  ( 3 ,  6 )  . 

Ayant envisagé tous l e s  cas poss ib les  concernant Les d i f f é r e n t e s  valerar:.. 
3 

des indices  u, v, w ,  nous pouvons donc conclure â l ' i nvar iance  du tenseur r dans 

un changernent d'origine' .  



L'étude quantique nous a donc permis, pour le cas d'un c r i s t a l  m l é -  

c u l a i r e  diamagnétique, d ' é t a b l i r  de façon univoque des r e l a t i o n s  e n t r e  les tenseurs 

responsables du P . R . N . ,  contrairement aux études de type phénoménologique q u i  con- 

du i sen t ,  comme nous l e  verrons dans la  2e p a r t i e ,  à p lus ieur s  r e l a t i o n s  poss ib les .  

3 
Cet te  &tR9de ~exm2.t de montrer 1 ' invariance du tenseur  ï' 

e t  de c h o i s i r  e n t r e  l e s  d i £  f s r e n t e s  d é f i n i t i o n s  proposées pour 1 ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e .  

Signalons,  i n c i d e m n t ,  que 1 'on re t rouve l e s  r é s u l t a t s  du cas i so t rope  

en  e f f e c t u a n t  à p a r t i r  des formules (62) une moyenne s u r  l e s  o r i e n t a t i o n s  équipro- 

bables  des molécules. 

La p o u t s u i t e  de c e t t e  étude quantique pour un c r i s t a l  déterminé compor- 

t e r a i t  l e  ca lcu l  du tenseur  f à p a r t i r  des c a r a c t é r i s t i q u e s  moléculaires du c r i s t a l .  

Ceci impl iquera i t  1 ' éva luat ion  d'un c e r t a i n  nombre de composantes indépendantes, f i x é  

de manière générale pa r  nos r e l a t i o n s  (69) ; ce nombre pour ra i t  encore l e  p lus  souvent 

être r é d u i t  en u t i l i s a n t  l a  symétrie  c r i s t a l l i n e .  





-+ 
La l e c t u r e  des a r t i c l e s  t r a i t a n t  de l a  symétrie du tenseur y d 'un 

po in t  de vue phénoniénologique (c'est-à-dire u t i l i s a n t  le p r inc ipe  de conserva- 

t i o n  de l ' é n e r g i e )  f a i t  a p p a r a î t r e  l a  d i v e r s i t é  des d é f i n i t i o n s  données pour l e  

vecteur "densi té  de courant d 'énergiew.  Nous examinons s i  l ' h a b i t u e l  vecteur  de 

POYNTING perniet de rendre  compatibles l e  pr inc ipe  de conservation de l ' é n e r g i e  

e t  l e s  r e l a t i o n s  de symétrie  que nous avions obtenues. Devant l a  réponse négat ive ,  

nous partons a l o r s  des équations de LORENTZ pour j u s t i f i e r  l 'emploi  d'un a u t r e  

vecteur : l e  vecteur de PERSHAN. 

-f -+ D'autre p a r t ,  l a  comparaison des p ropr ié t é s  de symétrie du tenseur  
-f 
y trouvées par  d i f f g r e n t s  auteurs  est rendue plus  d i f f i c i l e  par  s u i t e  de l a  diver- 

s i t é  des choix  qui  on t  été f a i t s  pour d e f i n i r  l e s  e x c i t a t i o n s  é l e c t r i q u e  e t  magné- 

t ique .  Nous montrons comment, à p a r t i r  des r e l a t i o n s  que nous venons d ' é t a b l i r ,  i l  

e s t  poss ib le  d 'expliquer les r é s u l t a t s  phénoménologiques des d i f f é r e n t s  au teurs .  



3 
-t 
-+ 

La l e c t u r e  des a r t i c l e s  t r a i t a n t  de l a  symétrie du tenseur y d 'un 

point  de vue phénoménologique (c 'es t-&-dire u t i l i s a n t  le  pr inc ipe  de conserva- 

I t i on  de l ' é n e r g i e )  f a i t  a p p a r a î t r e  l a  d i v e r s i t é  des d é f i n i t i o n s  données pour l e  

vecteur "densi té de courant d 'énergie".  Nous examinons s i  l ' h a b i t u e l  vecteur  de 

POYNTING peruet  de rendre compatibles l e  pr inc ipe  de conservation de l ' é n e r g i e  

e t  l e s  r e l a t i o n s  de symétrie  que nous avions obtenues. Devant l a  réponse néga t ive ,  

nous partons a l o r s  des équations de LORENTZ pour j u s t i f i e r  l 'emploi  d'un a u t r e  

vecteur : l e  vecteur de PERSHAN. 

-f 
-f D'autre p a r t ,  l a  comparaison des p r o p r i é t é s  de symétrie  du t enseur  
+ 
y trouvées par  d i f f é r e n t s  au teurs  est rendue p lus  d i f f i c i l e  p a r  s u i t e  de l a  diver- 

s i t é  des choix  qui ont été f a i t s  pour d é f i n i r  l e s  e x c i t a t i o n s  é l e c t r i q u e  e t  magne- 

t ique .  Nous montrons comment, à p a r t i r  des r e l a t i o n s  que nous venons d ' é t a b l i r ,  i? 

e s t  p o s s i b l e  d 'expliquer l e s  r é s u l t a t s  phénoménologiques des d i f f é r e n t s  a u t e u r s .  



1 - CONSERVATION DE L' ENERGI E -- -= rS -= r-= %= -.= -.= --= T.J *O CI *= *= 

l 0  Etude e f f e c t u é e  à l ' a i d e  du vec t eu r  de POYNTING. 
k 

0 

a )  A p a r t i r  des équa t ions  (61 ) ,  en m u l t i p l i a n t  l ' é q u a t i o n  (61-1) p a r  B e t  
-f 

l ' é q u a t i o n  (61-2) par  E ,  nous obtenons une r e l a t i o n  de l a  forme 

.3 -t aE aB -+ __f 

d i v  (z A B) = - ; E . - + B - - + 4 n E  . a  6 - d i v  $ 5 )  * {  a t  a t  a t  

~ o u s  avons (compte tenu de 61- 1) 

0 O +  .a 
E .  r o t  M = M. r o t  E - d i v  (2 A M) 

- 
= - - " aB M. - 

c a t  - d i v  (2 A M) 

En prenant  les d é f i n i t i o n s  (64) pour  l e s  e x c i t a t i o n s  é l e c t r i q u e  e t  

magnétique, nous pouvons a l o r s  é c r i r e  l a  r e l a t i o n  ( 1 0 4 )  sous l a  forme t r a d i t i o n n e l  16 

+ -+ a3 a'ii" 
(E.- d i v  (E  A H) = - - + H .  -) c a t  a t  

1. 
-t " 

Le vec teur  E A H ,  appe lé  vec t eu r  de POYNTING, e s t  habi tue l lement  i n t c i -  

p r é t é  cornnie l e  vec teur  exprimant  l a  d e n s i t é  de courant  d ' é n e r g i e .  La v a r i a t i o n  
e 

d ' éne rg i e  dans l e  volume V du c r i s t a l  e s t  a l o r s  donnée par  l ' e x p r e s s i o n  



Tou te fo i s ,  de manière généra le ,  pour  un mi l i eu  non absorbant  soumis 

à une onde monochromatique, l e  p r i n c i p e  de conserva t ion  de 1 'énerg ie  implique que 
-b 

l e  f l u x  du vec t eu r  d e n s i t é  de cou ran t  d ' éne rg i e  S à t r a v e r s  une s u r f a c e  l i m i t a n t  

l e  mi l ieu  s o i t  n u l  s u r  une pér iode  de l 'onde .  Il convient  donc de chercher ,  s i  
3 -b 

l ' i d e n t i f i c a t i o n  de S au  vec t eu r  E A H e n t r a î n e  c e t t e  p r o p r i é t é .  

Pour e f  fectrter ce calcul, nous déconposons 1 ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e  
3. -+ 

en  deux vec t eu r s  D e t  D 
1 2 ' 

-+ -+ 
D comprend l e s  termes q u i  dépendent du quadrupôle e t  D l e s  termes 2 1 

q u i  n ' en  dépendent pas  ( v o i r  31-3, 34-5, 41-1) 

G 

L ' e x c i t a t i o n  magnétique H a pour v a l e u r  (compte tenu de ( 6 2 - 3 ,  6 3 ,  

L ' i n t é g r a l e  (107) peut  ê t r e  décomposée e n  deux p a r t i e s  

as, U aB  a 
(E. - + H. - )dv a t  a t  

Les r e l a t i o n s  de symétr ie  (69) p e m t t e n t  d ' é c r i r e  I sous l a  forme 
1 



La moyenne s u r  une pér iode  de c e t t e  i n t é g r a l e  e s t  b i e n  n u l l e .  

Montrons que de façon géné ra l e ,  l a  moyenne s u r  une pér iode  de 1 ' i n -  

t é g r a l e  I2 n ' e s t  pas n u l l e .  l* 
en  posant  

-% 
La r e l a t i o n  (69-9) e n t r a î n e  pour  l e  t enseu r  8 l a  r e l a t i o n  d ' a n t i s y -  

mé t r i e  

- Dans l e  cas  où une s e u l e  onde peut  se propager ( c ' e s t - à -d i r e  s i  une s e u l e  

1 v i t e s s e  e s t  p o s s i b l e ) ,  l ' i n t é g r a l e  1 e s t  n u l l e .  
2 

En e f f e t  , nous pouvons a l o r s  prendre  l ' onde  sous l a  forme 

- E u  - EU cos Lut - ;. : + Y-j 

e t  a l o r s  

La r e l a t i o n  ( 1  14) permet a l o r s  de montrer que I2 e s t  n u l l e .  

0 

C - Mais de façon  géné ra l e ,  p l u s i e u r s  ondes peuvent s e  propager avec des 

vitesses d i f f é r e n t e s  ,ic 'es t-&-dire il peu t  exister p l u s i e u r s  vec t eu r s  d'onde. 

Examinons l e  cas de deux ondes s e  propageant  avec des vec teurs  d'onde d i£  f é r e n t s  

n o t é s  k g  e t  km. 

Le champ r é s u l t a n t  e s t  a l o r s  l a  sonmie des deux champs 



l avec 

Le c a l c u l  de l a  moyenne de 1 s u r  une période T (notée Ï ) conduit à 
m 2 2 

-+ 
L'ant isymétr ie  du tenseur 8 e n t r a î n e  l a  n u l l i t é  du premier terme, mais 

l e  second te- e s t  d i f f é r e n t  de zéro s i  Ca e t  ne s o n t  pas égaux. 

Cependant, en e f f e c t u a n t  un c a l c u l  analogue à ce lu i  proposé par  

V.H. AGRANOVICH e t  V.L. GINZBURG [32] (cf  appendice B) , qui, grâce à 1 'emploi des 

transformées de FOURIER, permet de t e n i r  compte facilement de 1 ' existence de 

p l u s i e u r s  vecteurs  d'onde d i f f é r e n t s ,  il e s t  poss ib le  de d é m n t r e r  l a  conservation 

de 1 'énergie  pour un mi l i eu  i n f i n i .  

En e f f e t ,  l a  r e l a t i o n  (108-2) peut  e t r e  é c r i t e  e n  no ta t ion  complexe 

v 

2 2C 
Du (O,  D = E ( O ,  Z) B; (o. i;) 

UV (117) 

avec 2C - v E UV (O, = i ( x ~ ,  uw n, uw) kW ( 1  18) 

2 = Coopte tenu des r e l a t i o n s  de symétrie  (69), l e  tenseur e s t  h e r m i ~ i q u i  

2C * E Cu, Z) = E UV 
2 =* 
VU 

<O,  c> 



Cet te  é g a l i t é  est de l a  S r n e  forme que l ' é g a l i t é  (B-IO) . E t  un 

c a l c u l  semblable à c e l u i  de l 'appendice B p e r m t  donc de rendre compte de La 

conservation de 1 'énergie pour un m i  l i e u  i n f i n i .  

. 
b) En cho i s i s san t  conme expression des e x c i t a t i o n s  é l e c t r i q u e  e t  magnetique 

les r e l a t i o n s  (65) e t  ,en &optant un procédé analogue à c e l u i  employé au paragra- 

phe (1-1-a), nous obtenons une r e l a b o n  qui  a l a  même fornie que la r e l a t i o n  

Babi t u e l l e  
3 

I -. as1 div  (s A 3 )  = - - 
C (E at 

En u t i l i s a n t  l a  n o t a t i o n  complexe de l ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e  (71 )  e t  

e n  é c r i v a n t  1 ' e x c i t a t i o n  magnétique 

un c a l c u l  analogue à c e l u i  rappelé  à 1 'appendice B, permet a l o r s  de rendre compte 

de l a  conservation de l ' é n e r g i e  seulement pour un mi l ieu  i n f i n i ,  

-b * 
Le vecteur E A H' n ' e s t  donc pas non plus  s a t i s f a i s a n t  pour exprimer 

l a  d e n s i t é  de courant  d ' b r g i e .  

2' e f fec tuée  à l ' a i d e  du vecteur  dens i t é  de courant  d 'énergie propose p a .  

P.S. PERSHAN. 

L'analyse de l a  méthode employée au paragraphe 111-1 pour f a i r e  apparaTtre 

le vecteur  de POYNTING r évè le  l e  ca rac tè re  a r b i  t r a i r e  des regroupeEnts  e f f e c t u é s  . 
Nous pouvons dgalerœnt remarques que ces re oupements ne respectent  pas l e s  i r i i i i i  

1 - $ @  r e n t s  o rd res  de grandeur. En e f f e t  - dLv. a t  est l a  divergence de l a  p a r t i e  P;~R?-- 

, 
t r ique  d 'un tenseur ,  tandis  que r o t  M e s t  l a  divergence de l a  p a r t i e  a n t i s y d t r i q i i e  

du &m? tenseur .  D ' a i l l e u r s  dans le raisonnernent qui  permet d ' e f f e c t u e r  l e  passas e 



des équat ions  de LORENTZ aux équat ions  de MAXWEY, ces  deux fermes provienneni  

de l a  va l eu r  moyenne du même courant  : c e l u i  que L. ROSENFELD appel le  l e  courar: c 

d'inhomogénéi t é  s p a t i a l e .  

-" 1 - 7 -  XI 
C e s  remarques amènent à e f f e c t u e r  s u r  l e  groupement ( r o t  M - - d l v .  

-+& 
C 

l e s  opé ra t ions  e f f e c t u é e s  précédemment s u r  r o t  M. L'analogue de l a  r e l a t i o n  (1C51  

e s t  a l o r s  

1 - - d i v .  (E. %) ,, 
C 

L 'équat ion  (104) peu t  a l o r s  ê t r e  é c r i t e  

-+ 
J 

.9 1 -+ a2 - . a ~  4 n +  4) = - -  d i v  (2 A B - 4n 2 A M -  y E .  a t  ( E .  - + B .  - - aB 
a t  a t  4n M. - 

C a t  

Il p a r a î t  donc n é c e s s a i r e  pour exprimer l a  d e n s i t é  de courant  d 'énerg i  i 

dans un mi l i eu  possédant  un mment  quadrupo la i r e ,  d ' u t i l i s e r  un a u t r e  v e c t e u r  que 

l e  t r a d i t i o n n e l  v e c t e u r  de POYNTING. Nous a l l o n s  montrer que l e  vec teur  proposc 

pa r  P .S .  PERSHAN [9] 

convient  à c e t  usage. 

Ce choix  correspond à une nouvel le  forme de l a  d e n s i t é  d ' é n e r g i e  w . 
P 

Lorsque l e  moment quadrupola i re  e s t  n u l ,  nous retrouvons l e s  express ions  

h a b i t u e l l e s .  

Montrons maintenant  que ce vec t eu r  permet b i e n  de v é r i f i e r  le priiiiq~;-: 

de conse rva t ion  de 1 ' éne rg i e .  



+ 3 
Compte tenu des expressions (62) des mtments 3 ,  4 e t  M e t  des 

symétries  des d i f f é r e n t s  tenseurs (69) , l a  v a r i a t i o n  d 'énergie dans l e  vol- V 

du c r i s t a l  a pour va leur  

Les expressions des chanps é l e c t r i q u e  e t  magnétique permettent de 

montrer que 

 autre p a r t  l ' équa t ion  de MAXWELL (66-1) p e r m t  d'exprimer l e  champ 

magnétique en fonction du champ é l e c t r i q u e .  Nous obtenons a l o r s ,  compte tenu de 

(67-5, 67-6) 

- f3 M, uvw EU aw Ev - a M,uw Ev 'w 

En jouant s u r  les ind ices  muets, nous changeons c e t t e  r e l a t i o n  en 



Compte tenu des r e l a t i o n s  e n t r e  l e s  tenseurs  (69), nous avons 

a l o r s  

( 126) 

L a  rmyenne s u r  une période de l a  v a r i a t i o n  temporelle de l ' é n e r g i e  

contenue dans un volume f i n i  e s t  donc b ien  n u l l e .  Le vecteur ,  dens i t é  de courant  

d ' éne rg ie ,  e t  l ' express ion  de l a  d e n s i t é  d 'énergie proposés par  P.S. PERSHAN 

permettent  donc de v é r i f i e r  l a  conservation de l ' é n e r g i e  pour un mil ieu l i m i t é .  

b) ggg~~g_w-l~~-tg-la cosqos a n t e - n x i a l e  du vecteur  densi t ~ - ~ g - ç o u r a n  t 

d 'énergie ,  ------ -- 

Pour que s o i t  a s su rée  l a  conservation de 1 'énergie ,  l a  composante 

normale du vecteur dens i t é  & courant d 'énergie d o i t  être continue à l a  s u r f a c e  

de sépara t ion  e n t r e  deux mil ieux.  Montrons que c e t t e  p r o p r i é t é  e s t  bien v é r i f i é e  

pour l e  passage d 'un  mil ieu ( 1 )  sans quadrupôle (par exemple v ide ,  l i q u i d e ,  e t c . .  .) 

à un mi l i eu  (2)  possédant un mnient quadrupolaire.  



Multiplions l ' express ion  de l a  condi t ion  de con t inu i t é  ( c  - 5) 

par  l e  champ é l e c t r i q u e  à l a  l i m i t e  du mi l ieu  (1) no té  Ï!(') 

-b 
(n normale à l a  su r face  de sépara t ion) .  

-f 

Le champ f ( ' )  peut  ê t r e  décomposé en un champ E; p a r a l l è l e  à l a  
-+ 1 1 -+ su r face  de sépara t ion  e t  un champ EL = E L n  normal à l a  surface  de sépara t ion .  

Compte tenu de l a  condi t ion  de con t inu i t é  pour l a  composante t a n g e n t i e l l e  du champ 

é l e c t r i q u e ,  ( 127) devient  

La composante normale du vecteur d e n s i t é  de courant d 'énergie a  pour 

l v a l e u r ,  s i  on t i e n t  compte des p ropr ié t é s  du p rodu i t  mixte 

D'où, en t enan t  compte de (128), il v i e n t  
* -t 

-b 

n = -  ( 129) 
C 

S i  nous u t i l i s o n s  1 'équation de c o n t i n u i t é  (c - 5) dans l a  d i r e c t i o n  
-+ 

p a r a l l è l e  à n e t  s i  l e  premier  mi l i eu  n& con t i en t  pas de quadrupôle, on o b t i e n t  



L'égalité ci-dessus entraîne bien l e  résultat cherché 

~ ( 1 )  ; = ~ ( 2 ) .  

Nous avons donc pu mntrer la  continuité de la  composante normale 
-t 

de S entre un milieu sans quadrupôle e t  un milieu avec quadrupôle. I l  ne nous a 

pas é t é  possible d'établir qu'une t e l l e  continuité existe  &galement entre deux 

milieux possédant chacun une densité quadrupolaire. 



1 1 - COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS PAR DES METHODES ~ M C R O S C O P ~ ( ~ U E S  

-=-= - - = - = - = - = - = - = - = - = - = - = - = - O - = - = - = - = - = - = - = - = - = -  -= -=-=-=-=-=-=--  

Nous a l l o n s  maintenant  comparer nos r é s u l t a t s  à ceux obtenus p a r  

l a  p l u p a r t  des a u t e u r s  qui  o n t  t r a i t é  du s u j e t  de n o t r e  t r a v a i l ,  avec des hypothèses 

e t  méthodes p lus  ou  moins d i f f é r e n t e s .  

- Il convient  de remarquer,  t o u t  d ' abo rd ,  que c e t t e  comparaison n ' e s t  pas 

f a c i l e ,  c a r  l e s  a u t e u r s ,  p a r  l e u r  méthode purement phénonaénologique, ne s o n t  pas  

amenés à i nd ique r  exp l i c i t emen t  s i ,  dans l a  r e l a t i o n  

l e  second terme c o n t i e n t  ou non l e  f a c t e u r  d t  , a l o r s  que l a  méthode 

microscopique amène t o u t  n a t u r e l l e e n t  à f a i r e  c e t t e  d i s t i n c t i o n ,  c ' e s t - à -d i r e  à 

prendre 

- s o i t  (cor respondant  à n o t r e  t enseu r  y ) 
UVW 

-b -+ - 
D = 2 + 4n (P - d i v .  3) 

- s o i t  (cor respondant  à n o t r e  t enseu r  r ) 
UVW 

3 -+ 3 _f 

D' = E + 47 ( 3 -  d i v .  if) + 4nc 

# 

De l a  méthode phénornénologique, i l  s u i t  que l e  t enseu r  y n ' e s t  pas 
UVW 

tou jours  de manièr apparente  l e  &nie d'un au teu r  à l ' a u t r e ,  n i  i den t ique  à l ' u n  ' 8). C'est  pourquoi nous l ' a f f e c t e r o n s  de l ' i n i t i a l e  de chaque des n ô t r e s  (y ou 

a u t e u r .  

- Pour exprimer l e  champ magnétique, les au teu r s  adoptent  souvent une 

r e l a t i o n  analogue ii (131) 



-k a 
Ils u t i l i s e n t ,  a l o r s ,  E e t  H comme couple de champs fondamentaux, 

t a n d i s  que l e  couple qui a p p a r a î t  na ture l lement  dans un c a l c u l  microscopique e s t  
-k 4 
(E, B) , ce q u i  rend l a  comparaison d é l i c a t e .  

Il s u i t ,  de ce s  deux remarques, que n o t r e  comparaison comporte une 

p a r t  de suppu ta t ion ,  puisque nous sonmies o b l i g é e  d ' i n t r o d u i r e  c e r t a i n e s  hypothèses 

-jamais ind iquées  p a r  les auteurs-  pour  r e t r o u v e r  l e s  r é s u l t a t s  de ceux-ci. 

Les a u t e u r s  u t i l i s e n t  ou  v é r i f i e n t  l e  p r i n c i p e  de conserva t ion  de 

l ' é n e r g i e  de d i v e r s e s  manières qu i  peuvent ê t r e  c l a s s é e s  en  t r o i s  c a t é g o r i e s  

1) Une première méthode i n t r o d u i t e  p a r  L .  LANDAU e t  E .  LIFCHITZ e s t  basée 

s u r  l e s  r e l a t i o n s  dVONSAGER en thermdynamique des phénomènes 

i r r é v e r s i b l e s  . 
2)  La seconde méthode c o n s i s t e  à chercher  l e s  r e l a t i o n s  de symétr ie  aux- 

q u e l l e s  do ivent  s a t i s f a i r e  l e s  t enseu r s  m a t é r i e l s ,  pour pouvoir d é f i -  
-* 

nir à p a r t i r  des  champs e t  des  e x c i t a t i o n s ,  une fonc t ion  v e c t o r i e l l e  S 

( i d e n t i f i é e  à l a  d e n s i t é  de courant  d ' éne rg i e )  e t  une fonction scail.a~re 

w ( i d e n t i f i é e  à l a  d e n s i t é  d ' éne rg i e )  s u s c e p t i b l e s  de conduire d e  Ï a  
P 

r e l a t i o n  (106) à une équa t ion  de c o n t i n u i t é  

exprimant l a  conse rva t ion  de 1 ' éne rg i e .  

Nous pouvons a p p e l e r  c e t t e  méthode "méthode de l ' é q u a t i o n  de c o n t i n u i t é " .  

E l l e  condu i t ,  s u i v a n t  l e s  r e l a t i o n s  c h o i s i e s  pour l e s  t e n s e u r s ,  à d ive r se s  

formes du v e c t e p r  dens i  t é  de courant  d ' é n e r g i e  e t  ne permet pas de c h o i s i r  

e n t r e  ces  d i f f é r e n t e s  formes. 

3) Aussi N .  ISAERT e t  J .  BILLARD [33] proposen t - i l s  une t r o i s i è n e  méthode : 

dans un m i l i e u  inactif, l e s  d i v e r s  v e c t e u r s  d e n s i t é  de courant  d ' é n e r g i e  

prennent  l a  même forme. 11s c h o i s i s s e n t  donc de c a l c u l e r  l e  f l u x  d ' é n e r g i e  

rayonnée à t r a v e r s  une su r f ace  p l a c é e  dans l e  m i l i e u  d'immersion i s o t r o p e  

e t  i n a c t i f ,  e n t o u r a n t  une lame f ' a r d e  du c r i s t a l  é t u d i é .  L ' a p p l i c a t i o n  du 

p r i n c i p e  de conse rva t ion  de l ' é n e r g i e  l e u r  permet a l o r s  d ' o b t e n i r  l e s  re- 

l a t i o n s  de s y d t r i e  des  t e n s e u r s .  

Nous a p p e l l e r o n s  cette méthode "ingthode de l a  lame immergée". 



1 "  Méthodes basées s u r  les  re la t ions  d7ONSAGER. 

L.  LANDAU e t  E.  LIFCHITZ [8] considèrent que l ' exc i t a t i on  magnétique 
0 +- 3 +- 
H peut ê t r e  confondue avec l e  champ magnétique B (U = ?) e t  i l s  prennent l a  re- 

l a t i on  (65-1) pour exp r imz  1 ' exci ta t ion é lec t r ique ,  re la t ion  q u ' i l s  éc r iven t  à 

l ' a i d e  des grandeurs complexes 

U t i l i s an t  l e  pr incipe  de symétrie des coef f ic ien t s  cinétiques , i 1s 
3 

montrent a lo r s  l ' an t i symét r ie  des tenseurs î par  rapport  aux deux premiers indices .  

I l s  établissent auss i  que le r incipe  de conservation de l ' énerg ie  p e r m t  d'annu- 9 
l e r  l a  p a r t i e  imaginaire de r s i  l ' on  c h o i s i t  pour exprimer l a  var ia t ion  de l a  

densi t é  d'énergie 1 'expression 

V.M. AGWUV1Gi-i  e t  V.L. GINZBURG [32] écr ivent  1 ' exc i ta t ion  é lec t r ique  

à 1 'aide de l a  r e l a t i on  en t r e  transformées de FOURIER (voir  appendice B) 

Par me: méthode semblable à c e l l e  de L.  LANDAU e t  E .  LIFCHITZ, i l s  

é t ab l i s s en t  pour l e s  milieux non mamétiques, la r e l a t i on  

Nous pouvons comparer nos r é s u l t a t s  aux leurs en int roduisant  l a  

quan t i t é  c o q l e x e  exprimée à l ' a i d e  de nos tenseurs r é e l s  

Nous constatons que nos r é su l t a t s  sont en accord avec ceux de ces 

auteurs  qui ,pourtant ,  ne t iennent  pas compte e x p l i c i t e ~ n t  du quadrupôle ; toute- 

f o i s ,  c e t t e  imprécision n 'a  pas d ' e f f e t  quant à l ' a n t i s y d t r i e  s u r  les  deux 



-+ 
premiers  i n d i c e s  de ï, puisque l e  groupement des t e m s  dûs aux quadrupôles  pré- 

s e n t e  c e t t e  symétr ie  au  même t i t r e  que l e  groupement des a u t r e s  ternuls. 

Signalons que,  t o u t  récemment, U. SCHLAGHECK [34] a cons idéré  de faqon l 
phénoménologique, l e  terme de nionient quadrupo la i r e ,  i n t r o d u i t  q u a t r e  t enseu r s  1 

1 
analogues aux n ô t r e s  (X a ) e t  é t a b l i ,  p a r  l a  méthode ther-  

~ , u v w '  V ~ , u w '  'M,UV' M,uv 
mdynamique de L .  LANDAU e t  E .  LIFCHITZ, des r e l a t i o n s  e n t r e  ces tenseurs  s enb lab le s  

à c e l l e s  que nous avons obtenues (69-5, 69-7, 69-8) par  un c a l c u l  quant ique .  : 

2' Méthode de l ' é a u a t i o n  de c o n t i n u i t é .  

a )  Cet te  méthode a ,  d ' abo rd ,  été employée p a r  F .1 ,  FEDOROV [35] en u t i l i s a n t  

respectivenient l e s  r e l a t i o n s  C131) e t  ( 1 3 4 )  pour e x p r i m  Les e x c i t a t i o n s  Cilirctriqlie 

e t  magnétique 

- Il c h o i s i t  cornnie exp res s ion  de l a  d e n s i t é  d ' éne rg i e  l ' exp res s ion  h a b i t u t ?  ( 1  

W = -  (3. D + ir. BI) 
P 2c 

%' e t  5 possèdent l e s  r e l a t i o n s  d ' a n t i s y m é t r i e  - Il suppose que l e s  t e n s e u r s  y 

c i -dessous,  dont  on peu t  montrer q u ' e l l e s  s o n t  des condi t ions  s u f f i s a n t e s  pour  sa- 

t i s f a i r e  au  p r i n c i p e  de conserva t ion  de l ' é n e r g i e .  

- Il o b t i e n t  a l o r s  une expres s ion  de l a  d e n s i t é  de courant  d 'énerg ie  d i f f é r e n t e  
-f + 

du t r a d i t i o n n e l  vec t eu r  de POYNTING E A H,  s o i t  

-+ 

t e  exp res s ion ,  e t  5 s o n t  des tenseurs  d ' o r d r e  2 ,  duaux 

des tenseurs  (an t i symétr iques  pour l e u r s  deux premiers i n d i c e s ) .  



Les r é s u l t a t s  de F . I .  FEDOROV s o n t  d i f f é r e n t s  des n ô t r e s .  Tou te fo i s ,  

on peut cons idé re r  que ses r e l a t i o n s  s o n t  analogues aux n ô t r e s  s i  l ' o n  admet q u ' i l  

a  c h o i s i ,  pour  e x p r i m r  l ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e ,  l a  d é f i n i t i o n  de L .  LANDAU e t  

E. LIFCHITZ ( 133) e t  pour  l ' e x c i t a t i o n  magnétique, 1 ' express ion  (65-2) . Ceci veut 

d i r e  que nous pouvons e f f e c t u e r  l a  comparaison e n  prenant  

F 
= r 

UVW 

-F 
En u t i l i s a n t  l a  v a l e u r  (67-9) que nous avons obtenue pour  r ,  l a  d e n s i t é  

de courant  d ' éne rg i e  proposée p a r  F. 1. FEDOROV prend a l o r s  l a  fornie (non indiquée  

p a r  l u i )  

La dens i  t é  d ' éne rg i e  vaut  a l o r s  

u c3 
W = -  ' (B. 3' + H I .  B) 

P  2c 

b )  A p a r t i r  des express ions  (131) e t  (134),  V.N.  ALEXANDROV [36], B . V .  B O K ü ï ,  

A.N. SERDYUKOV,F.I. FEDOROV [37], en  exprimant l a  d e n s i t é  de courant  d ' éne rg i e  à 

1 ' a i d e  du vec t eu r  de POYNTING, t rouvent  pour la dens i  té d ' éne rg i e  

Pour q u ' i l  y a i t  conserva t ion  d l ' é n  r g i e ,  l e s  cond i t i ons  s u f f i s a n t e s  

auxquel les  do ivent  s a t i s f a i r e  l e s  tenseurs  YA e t  !A s o n t  

E 
- 1  A - - A 
us Ys t  '%v "vu 



-+ -+ -f -b -+ -+ 
-+ ? e t  GA dés ignent  l e s  t enseu r s  duaux de rA e t  qA. 

Nous pouvons c o n s t a t e r  qu 'en  nég l igean t  l e  quadrupôle dans l 'ex-  

p re s s ion  du v e c t e u r  dens i  té de courant  d ' éne rg i e  proposée par  P .  S .  PERSHAN ( 123) , 
nous retrouvons l e  vec teur  de POYNTING employé pa r  ces  a u t e u r s .  

Effect ivement ,  n o t r e  express ion  de l ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e  équivaut  

à l a  l e u r  s i  nous ne tenons pas compte de l ' e x i s t e n c e  é v e n t u e l l e  du quadrupôle ,  

c  ' e s  t -à -d i re  s i  nous annulons nos tenseurs  x e t  v qu i  y  s o n t  l i é s .  De 
M , uvw M, uw 

p l u s ,  i! f a u t  cons idé re r  que V.N.  ALEXANDROV, B . V .  BOKUT e t  c o l l .  on t  p r i s  
-+ 

l ' e x p r e s s i o n  t r a d i t i o n n e l l e  de D (64- 1 )  e t  poser  

Compte tenu de (67-5) c e t t e  de rn i è re  r e l a t i o n  équivaut d ' a i l l e u r s  

à 

La c o q a r a i s o n  pour  l ' e x c i t a t i o n  magnétique e s t  p lus  d é l i c a t e  ; i l  

f a u t  t ransformer  l a  r e l a t i o n  ( 134) q u i ,  compte tenu de (1 37-21, peut  ê t r e  é c r i t e  

O - +  
En u t i l i s a n t  l ' é q u a t i o n  de MAXWELL l i a n t  H e t  D e t  en  remplaçant 

-+ 
D p a r  s a  v a l e u r ,  1 ' express ion  de V.N .  ALEXANDROV, B . V .  BOKUT e t  c o l l .  p e u t  ê t r e  

é c r i t e  

1 A + - 
c  %,u t  "ts B ~ , s ~  'w Ev 

-+ -+ 
-+ -+ 
CM e s t  l ' i n v e r s e  de p e t  a  é t é  i n t r o d u i t  en  (67-2) 



3 

Pour 1 'étude du P.R.N., l e  de rn ie r  terma de H ,  qui e s t  de l ' o r d r e  
-t 

de k ,  n ' a  pas à ê t r e  envisagé. S i  nous supposons que l e s  au teurs  c i t é s  ont  p r i s  
3 

l ' express ion  t r a d i t i o n n e l l e  de M (64-2), nous obtenons a l o r s  une r e l a t i o n  ana- 

logue à l a  nô t re  q u i ,  compte tenu de (62-3, 63-1, 63-2, 67-2, 67-4), peut  ê t r e  

p r i s e  sous l a  forme 

En e f f e t ,  l e s  r e l a t i o n s  (69-5, 137-3, 139) p e m t t e n t  de montrer 

-+ 
condi t ion  pour que (140) s o i t  ident ique  à (141) au premier ordre  près en k 

En conclusion,  en  négl igeant  l e  quadrupôle dans nos express ions ,  nous 

retrouvons b ien  tou tes  l e s  r e l a t i o n s  é t a b l i e s  par  ces auteurs .  

Méthode de l a  l a =  immergée. 

N. ISAERT, J .  BILLARD [33] prennent l ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e  sous l a  

forme ( 1  ') e t  généra l i sen t  sous forme conplexe 1 'expression (134) de l ' e x c i t a t i o n  

magnétique 

I l s  u t i l i s e n t  l e s  p ropr ié t é s  de con t inu i t é  des composantes tangen- 

l t i e l l e s  du champ é l e c t r i q u e  e t  de l ' e x c i t a t i o n  magnétique, s a i t  en l tabsence  de 

courant s u p e r f i c i e l  



L'app l i ca t ion  du p r inc ipe  de conservation de l ' é n e r g i e  l e u r  perniet 

d ' é t a b l i r  que, dans l e  c a  des c l a s ses  c r i s t a l l i n e s  4 2 2 ,  6 2 2 ,  2, l e s  p a r t i e s  

imaginaires de tens  urs  e t  ZC1 sont  n u l l e s  e t  que l e s  p a r t i e s  rée l les ,que  

$1 f nous noterons y e t  ri1, s a t i s f o n t  aux r e l a t i o n s  su ivantes  

rS 
-% 

-P + -P 
-t 
y1 e t  :1 é t a n t  des tenseurs  d 'ordre  2  duaux des tenseurs TL e t  (antisymé- 

t r iques  pour l e u r s  deux de rn ie r s  ind ices )  

Ces r é s u l t a t s  s o n t  analogues à ceux obtenus par V.N.  ALEXANDROV 

[36], B . V .  BOKUT e t  coll .  [37], à propos desquels nous avons e f f e c t u é  l a  com- 

para ison avec nos r é s u l t a t s .  Remarquons qu'en u t i l i s a n t  l a  condit ion de cont i -  

n u i t é  (142-2)  au l i e u  de l a  condit ion ( c  - 5), N .  ISAERT e t  J .  BILLARD ne t iennent  

pas c o q  t e  de 1 'exis  tence d 'une densi té  quadrupolaire.  





Compllraison avec nos résultats 

Implicitement, i ls ne 

tiennent pas compte du 

quadrupble et  utilisent les 

formes usuelles 

+ +  3 
D =  E + 4 n ~  
L;I ~7 b7 

BU = H: + l ~ L  a, H: H = B - 4 I I M  . - conditions de continuité des composantes - les parties réelles satisjont aux 
-+ 4 

tangentielles de E et H memer relations que p et @ 
Seulement pour les classes cristallines 

422,622 ,=Q 

Auteurs 

9 . ~ .  ALEXANDROV [36] 

&V. BOKUT, 
A.N. SERDYUKOV, 
k.1. FECZoROV [37] 

* 

N. ISAERT 

J. BILLARD [33] 

Conventions ph6nmémIogiques 

A 
Du = eu, Ev +yuw aw Ev 

A 
Bu = puv "v + ' 4 , ~ w  a, "v 

DE = E; a, EY 

NOths de départ 

- principe de conservation de l'énergie avec 
+ - % O  
S = E A  H 

+ L7 
{ 8.n-1 D + B . [pl-! B 1 w =1 

P 2c t 

- principe de conservation de l'énergie 
+ -+ L7 

avec S = E A B dans le vide 

Relations de symétrie obtenues 

A - A 
Yuvw - - Yuwv 

A - A 
''uvw - - quwv 

A A 
E - ~  Y p = q  
us s t  tv vu 

- les parties imaginaires sont 

nulles 



Nous pouvons considérer  que no t re  t r a v  i l  a ermis de p r é c i s e r  
-f 9 les p ropr ié t é s  de symétrie  que possède l e  tenseur  y (ou ) qui rend compte du 

P.R.N., pour un c r i s t a l  moléculaire t r ansparen t  diamagnétique appar tenant  à 

l 'une  des c l a s s e s  c r i s t a l l i n e s  compatibles avec l ' a c t i v i t é  opt ique .  

I l  nous a également amenée à sou l igner  1 'importance du mment 

quadrupolaire é l e c t r i q u e ,  (souvent négl igé)  q u i  i n t e r v ï e n t ,  quand il elas t e ,  

pour t rouver l a  forme convenable de l a  symétrie  t e n s o r i e l l e ,  de l a  condi t ion  
e 

de c o n t i n u i t é  ae  l a  conposante t a n g e n t i e l l e  de 1 ' exc i t a t ion  magnétique de H 

e t  de l a  d é f i n i t i o n  d'un vecteur  d e n s i t é  de courant  d 'énergie.  @ propos de 

ce  vecteur ,  il convient de s i g n a l e r  q u ' i l  s u b s i s t e  une d i f f i c u l t é  r e l a t i v e  

à s a  c o n t i n u i t é  au passage e n t r e  deux mi l ieux possédant chacun une d e n s i t é  

quadrupola i re) .  

Il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de pouvoir v é r i f i e r  expérimentalement l e s  

r e l a t i o n s  de spmétrie  proposées daps c e  t r a v a i l  ; il ne semble pas t o u t e f o i s  

que les techniques a c t u e l l e s  l e  pernietcent. Aussi  l ' u t i l i s a t i o n  de nos formules 

quantiques en vue d 'un ca lcu l  n u k r i q u e  à propos d'un c r i s t a l  p a r t i c u l i e r ,  e s t  

prématurée ; elle s o u l è v e r a i t  d ' a i l l e u r s  des problèmes non encore r é s o l u s ,  r e l a -  

t i f s  a u  c a l c u l  du P.R.N. d'une molécule. Néanmoins, l a  p o s s i b i l i t é  d'une com- 

pa ra i son  avec l ' expér ience  s e r a i t  i n t é r e s s a n t e ,  en  p a r t i c u l i e r  dans la  mesure 

où e l l e  p e r m e t t r a i t  d 'évaluer  1 'importance de 1 'approximation que nous avons 

f a i t e  en négl igeant  les rad ia t ions  secondaires d i f f u s é e s  par  les molécules du 

mi l ieu .  

Signalons e n f i n  que les r é s u l t a t s  obtenus dans l'étude p r i n c i p a l e ,  

pour un c r i s t a l  moléculaire,  doivent être va lab les  pour un c r i s t a l  à é l e c t r o n s  

non l o c a l i s é s  (&taux, semi-conducteurs par  exemple), cornnie l e  suggère 1 'esquisse  

donnée dans 1 'appendice D. 



APPENDICE A 

Notre t r a v a i l  comporte l e  ca lcu l  de l a  moyenne quantique, pour un 

mi l i eu  doué de p é r i o d i c i t é ,  d 'opéra teurs  conmie l e  d ipôle  é l e c t r i q u e ,  l e  d ipôle  

magnétique ou l e  quadrupôle é l e c t r i q u e .  NOUS a l l o n s ,  dans c e t  appendice, p réc i -  

s e r  l a  d é f i n i t i o n  de ces opéra teurs  e t  l e u r  v a r i a t i o n ,  a i n s i  que c e l l e  de l eu r s  

moyennes quantiques,  lorsqu 'on  e f f e c t u e  des changen-ents d  ' o r ig ine .  

Nous considérons un ensemble neut re  ( l e  c r i s t a l ,  par  exemple, 

ou un é l é m n t  de volunie) de P p a r t i c u l e s  chargées e  ( j '  = 1 -+ P ) ,  qu i  peur ,  
j 1  

pour d ivers  besoins e t  de d ive r ses  manières, ê t r e  subdivisé  en sous-ensembles, 

notés  m, neut res  (des molécules, pa r  exemple) ou chargés ( l e s  noyaux d 'une p a r t ,  

l e s  é l ec t rons  de l ' a u t r e ,  p a r  exemple). On a  donc 

S i  le sous-ensemble m c o n t i e n t  les p a r t i c u l e s  notées e  avec m 
a 

a = 1 -+ Km, on a évidenmient 

(pour une m l é c u l e  neu t re ,  qm = O) 



I o  Moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  (M.D.E.) 

a) Le M . D . E .  de f? e s t  d é f i n i  p a r  

I 
où tous l e s  vec t eu r s  r 

j ' s o n t  mesiirés 

à p a r t i r  d 'une o r i g i n e  commune 0 .  

Par r appor t  à une o r i g i n e  O '  
-. + 

t e l l e  que 0 ' 0  = R ,  on a 

F ig .  3 
- - 

On o b t i e n t  l ' i n v a r i a n c e  b i e n  connue du M.D.E. pour un système de 

charge t o t a l e  n u l l e .  

b )  On peut  a u s s i  é c r i r e  (A - 4) de 

manière équ iva l en te  

aù ;: (0) e s t  l e  M.D.E.  du sous- 

ensemble m mesuré à p a r t i r  de l ' o r i g i n e  



-+ 
Il peut  ê t r e  u t i l e  d ' in t rodu i re  l e  moment pe de m mesuré à m 

p a r t i r  d'une o r i g i n e  O d i f f é r e n t e  su ivan t  chaque sous-ensemble m, s o i t  
m ' 

on n ' a  

On a a l o r s  évidemment 

que s i  l ' on  a 

c 'es  t-à-dire s i  tous l e s  sous-enseubles m s o n t  neutres .  

2' Moment quadrupolaire é l e c t r i q u e  (M.Q.E .) 

a) Le  M.Q.E. de k! e s t  d é f i n i ,  par rappor t  à 0 ,  par  

Par r appor t  à 0 ' ,  on a de Ême 



Soit 

b) Pour la  décomposition en 801s-ays tèrnes, on a, avec d e s  notations 

analogues B ce l les  u t i l i s ées  pour l e  M.D.E. 

d 'où 

Pour l e s  sous-ensenbles neutres, on a 

3 O  Moment dipolaire magnéti.que permammt (M.D .M.P . ) 

a) Le M.D.M.P. de est défini ,  toujours par rapport à 0 ,  par 



en notant 

L e  M.D.M.P. , par rapport à 0' , e s t  t e l  que 1' on a 

b) Pour l a  décomposition en sous-systèmes m, on a 

7 7 -  EXAMEN DES MOYENNES QL14NTTQUE.S OES OPERATEURS. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 " Notions générales . 

a) Nous supposons maintenant que 

l e  système É3 e s t  un cr is  ta1 pos- 

sédant l a  symétrie de translation 

caractérisée par l e s  vecteurs Rm, 
mesurés à partir d'une mail le  (ou 

d'une m l é c u l e )  origine ma, chois ie  

arbitrairement. 

Fig. 5 



3 8 peut  ê t r e  d é c r i t  par  l a  fonction d'onde Y (R , t )  ou par  l a  matrice- 
+ +a 

d e n s i t é  correspondante y = y (s, t )  (R désigne l 'ensemble des vecteurs  r 

ou 2 ) .  
S i  & , dans son é t a t  fondamental d 'énergie  E$)= hoo, e s t  soumis 

-+ 
à une onde lumineuse plane monochromatique, de pu l sa t ion  w e t  de vec teur  k ,  

on peut é c r i r e  (E = f 1) 

e t  corré la t ivement ,  sous diverses  £0- 

- ( 1 ) ~  <a) (O) (ii) + I. y i ~ u t  
= Y + ... 

E 

avec 

b )  Dans la  s u i t e  de nos c a l c u l s ,  nous avons besoin  de connaî t re  le  

rappor t  e n t r e  l e s  va leurs  des fonct ions  ou opérateurs-densi tés  en  des po in t s  
-% 

séparés  p a r  un vecteur  Rm. 

En u t i l i s a n t  l a  symétrie  du c r i s t a l ,  on o b t i e n t  f a c i l e m n t ,  

pa r  exemple 

- Y "" (a + $9 - y ( ' ) E  (R) exp (- Ai. R') (A - 21) 

En p a r t i c u l i e r ,  on a 

- ( 1 ) ~  - Y (I)E (;m + cm) - y exp ( - i e k .  Rm) (A - 21 ') 

- ( 1 ) ~ .  
= Y ,  exp (- ick. Bm> 



ûn a d é s i s é  par  y , - ( 1 ) ~  - (')' l a  grandeur y dépendant de rayons- 
-% 

vecteurs  p m  nrrsurés à p a r t i r  de l ' o r i g i n e  O cho i s i e  dans l a  niaille m. m 

1. Dans l a  s u i t e  de c e t  appendice, haus u t i l i s o n s ,  pour p lus  de 

concision,  l ' o p é r a t e u r d e a s i t é  dans l e  c a l c u l  des myennes quant iques .  

2 O  Moyenne quantique du M.D. E.  

a )  On a de manière générale 

On a i n t r o d u i t  l e  M.D.E. permanent 

(qui  est nul  pour un c r i s t a l  non p o l a i r e )  

e t  l e  M.D.E. i n d u i t  

b )  En envisageant  l a  déconposit ion de b en ses s o u s - s y s t k e s  (ma i l l e s  

ou m l é c u l e s ) ,  on a ,  d 'après  (A - 8) 



Pour des sous-ensenibles m neu t res ,  on a simpleaient 

D'autre p a r t ,  en  tenant  compte de (A - 2It'), on a 

-+ - ( 1 ) ~ )  e i ~ ~ t  
< ue ' = Z Tr (y(') GE) + 1 Z qmdm Tr (y 

m m E 

r e l a t i o n  que l ' o n  peut é c r i r e  

-+ ( 1 )  < Fie > = E X  (1)~. exp (- i ê  g. Sm> (A - 26') 
m E 

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

dépend du temps < ue > (')' s o n t  évaluées à p a r t i r  de l ' o r i g i n e  O de m m -+ 
l a  mai l le  m. [ I l  ne f a u t  pas confondre < > 

m 

3' Moyenne quantique du M.Q.E. 

a )  De l a  même manière que pour l e  M.D.E.,  on écrit 

en in t rodu i san t  l e  M.Q.E. permanent 

e t  l e  M.Q.E. i n d u i t  

CA - 31) 

(A- 31 ' )  



b )  Compte tenu de la  d6composition de e ,  on a d'après (A - 14) 

Pour des sous-ensembles neutres, on a 

Pour des sous-ensembles neutres e t  non polaires, on a encore 

plus simplement 

D'autre part, en tenant compte de (A - 1 4 ' ,  A - 21") ,  on a 

1 
+ C C  2 Tr (7 (') '  ;:) Q $m e iêwt 

m E 



4' Moyenne qu.antique du M.D.M.P. 

a) ûn a ,  de façon semblable 

7 

Tr (y") $(O)) e s t  l e  monent magnétique permanent, tandis que l e  rmiipnt 

magnétique induit  a pour valeur 

b) On peut encore écrire  

I l  e s t  possible d'effectuer sur le m m n t  magnétique induit 

des calculs senblables qui conduisent à des résultats  analogues. 



APPENDICE 8 
-=-=-=-=-=-= 

C d d  d e  Za moyenne *enlpoir&Le de h den~iXE d ' é n q i e  p m  mZ-thode i --------------- -------- ........................... --- --------_---- 

de . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  V . M .  AGRANOVICH et V . L .  GINZBURG 1321. 

En u t i l i s a n t  une r e l a t i o n  du type (65-1) e t  en  appliquant  l e  p r inc ipe  

de c a u s a l i t é ,  V.M. AGRANOVICH e t  V.L. GïNZBURG é c r i v e n t  l ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i -  

que sous l a  forme : 

Lorsque l e s  p r o p r i é t é s  du mi l ieu  ne changent pas avec l e  temps. E 
Ll "J 

n'est fonc t ion  que de l a  d i f f é r e n c e  t-t'. S i  l e  mi l ieu  e s t  homogène [ce qu i  

implique en toute  r igueur  q u ' i l  s o i t  illimité]. E ne dépend que de l a  d i f i é -  
UV 

rence r-G' e t  l ' o n  a  : 

(Va indique que l ' i n t é g r a t i o n  p o r t e  s u r  t o u t  1 'espace) . 

En u t i l i s a n t  l e s  transformées de FOURIER, l ' express ion  (8-2) peut 

être é c r i t e  : 

C -t 
Ev ( r l ,w)  = - I 1 E~ (:',tl) e  i o t  ' 28 d t l  



8 - 2 

-+ abi dv L'Stude de l a  moyenne s u r  une période de l ' express ion  Ir, E.K 

(B-5) e s t  ramenée au c a l c u l  de 1 ' i n t é g r a l e  (vo i r  par  exemple [8] p. 335) 

( é t a n t  l a  v a r i a b l e  permettant  de r epé re r  un point  du mi l ieu  de volune V ,  
-+ 

d r  é t a n t  l ' é lément  d ' i n t é g r a t i o n ) .  

Avec des grandeurs complexes, dans l e  cas  d'ondes mnochromatiques, 

c e t t e  i n t é g r a l e  prend l a  forme : 

S i  nous exprimons l ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e  à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  

(8-3) ,  dans l e  cas  d'ondes monochromatiques, nous avons : 

- " c 1, 1, {E: (u, + r-r E * , E 1 ,  d: d:l 
m } 
Dans l a  seconde p a r t i e  de c e t t e  expression,  nous pouvons i n t e r -  

+ 
v e r t i r  r e t  ;' s i  l e  volume V e s t  i n f i n i .  Permutons-y également l e s  ind ices  

u e t  v ; i l  v i e n t  

S i  le tenseur c a r a c t é r i s t i q u e  du mi l ieu  est hermi t i que ,  c'est-2- 

d i r e  s i  
C + c * 

E ( W , k )  = c (Y,& 
UV VU (B- 10) 



alors  i l  e s t  possible ,de démontrer, en vertu de (B-4),  que 

re la t ion  qui entraîne la  n u l l i t é  de 1, c ' e s t - à d i r e  de l'expression (B-5) 



APPENDICE C 
-=-=-=-=-=- 

Ca-na de wntLnui;té aux & . o p & ~ ~  ................................ ---- 
en pkaence de qua&upÔLe --- ----------- ----- --- 

4 
a) Habituellement, l a  c o n t i n u i t é  de l a  composante t a n g e n t i e l l e  de H e s t  

demontrée à p a r t i r  de 1 'équation de MAXWELL 

- 4  1 r o t  H = - 
c a t  (c  - 1) 

--+ J 
O n  c a l c u l e ,  pour c e l a ,  l e  f l u x  du vecteur  r o t  H à t r ave r s  l a  s u r f a c e  

AS d'mi rec tangle  dont les cô tés  s o n t  des inf in iment  p e t i t s  p a r a l l è l e s  r e s p e c t i -  

v e e n t  à l a  normale e t  au  p lan  tangent  à l a  su r face  de sépara t ion .  

Si nous ef fec tuons  l e  même ca lcu l  à p a r t i r  de l ' équa t ion  analogue 

( 6  I-2) , nous cons t a tons  que l a  présence du quadrupôle modifie l a  condit ion de 

c o n t i n u i t é .  

3 
En effet  , chois issons  un sys tèue  d'axes orthonormés tel  que Oz s o i t  

-+ + -f 
p a r a l l è l e  à l a  normale n à l a  su r face  de sépara t ion ,  e t  l e s  axes Ox e t  Oy tangents  

à c e t t e  su r face .  

m i l i e u  1 

mil ieu 2 

Fig .  6 
.- . - - - -  

Envisageons une surface  rec tangu la i re  inf in iment  p e t i t e  de côtés  Ax 

e t  Az ( v o i r  f i g u r e  no  6 ) , pour l a q u e l l e  on f a i t  tendre Az vers  O .  
- 



En u t i l i s a n t  l ' équa t ion  (61-2) e t  e n  y in t rodu i san t  l ' express ion  

de l ' e x c i t a t i o n  magnétique (64-2), nous pourrons é c r i r e  

4 4 

i i m  II r o t  H . d~ = l i m  
A z+o AS Az-+o 

On a fac i lement ,  en supposant l e s  d iverses  q u a n t i t é s  bornées s u r  l ' é l é -  

ment de su r face  
I 

3 - 
d i v .  Q ) .  dS = l i m  

A 2% Az+o 

= l i m  - - 
A z-to 

" , 00, 2) ) dr 

\ { s ,  ( x ,  O , ? )  -;q ( x , O . - - ) } d x  2 

$ ") é t a n t  l a  v a l e u r ,  à l a  su r face  de sépara t ion ,  du quadrupôle dans le mi l ieu  ( 1 ) .  

D'autre p a r t ,  on s a i  t que 

- 4  (1 )  - H(2)) & 
l i m  (1 r o t  H . djt (H 

X Az-to AS 



On a aussi 

-7 
Ces résultats  conduisent à l a  condition de continuité pour H lors- 

qu'i  1 e x i s t e  une densi té  quadrupolaire 

S i  nous choisisa- conmie surface AS un rectangle de côtés Ay e t  

Az, nous obtenons l a  re la t ion  analogue 

b )  Une relat ion supplémentaire re la t ive  à l a  continuité de certains termes 

luadrupolaires peut êt.re obtenue en prenant un parallépipède infiniment p e t i t  de 

Ctés AX, ~y e t  Az 



L 'équation (6 1-2) nous permet d'écrire 

+ 
-b 

-+ 9 4  
n .  rot H dv + 

On a alors 

D'autre part 

-+ F'J' 
lim [[j,, (n. rot ti) dv 

Az-to 



+ a2 4 a?! i i m  [IlAv n .  - + 4n n -) dv = 
A z-to a t  a t  

l i m  111 ( 2 + 4. )dx dy dr  = O 
A z-to 

I f  s ' e n e u i t  que 

C)  Les t r o i s  r e l a t i o n s  de c o n t i n u i t é  Cc - 2, c - 3 ,  c - 4) a i n s i  obterrws 

peuvent ê t r e  réunies  dans l a  r e l a t i o n  v e c t o r i e l l e  

Une r e l a t i o n  analogue a été récemœnt publ iée  par U.  S C U G H E C K  [34] 

à propos des c r i s t a u x  appartenant  aux c l a s s e s  z3 m e t  23.  

1 I 

Notons que l e s  a u t r e s  condit ions de c o n t i n u i t é  r e s t e n t  va lables  sous 1 eur  

fo r=  h a b i t u e l l e  srne en présence d'un quadrupôle 



A d a p U n  de l'&&de du P.R.N. à un &;tae d é W  pah --- --------------------------------------------------- 
.ta .üzhtLce d e ~  b a n d a .  ..................... 

Nous avons é t u d i é ,  dans l e  t e x t e  p r i n c i p a l ,  l e  cas d'un 

c r i s  t a 1  m l é c u l a i r e ,  cl es t-à-dire d'un m d è l e  à é l e c t r o n s  l o c a l i s é s .  Nous 

a l l o n s  montrer que nos r é s u l t a t s  généraux, concernant par  exemple les pro- 

p r i é  tés  de symétrie  des grandeurs tensorielles i n t r o d u i t e s ,  son t  a u s s i  va- 

l a b l e s  pour un c r i s t a l  d é c r i t  pa r  la t h é o r i e  des bandes, c 'es t -à-d i re  pour 

un modèle à é lec t rons  d é l o c a l i s é s .  La d i f f é r e n c e  e n t r e  les deux méthodes de 

desc r ip t ion  quantique e n t r d a e  une différence assez  gran& dans l e  d e  

d 'é tabl i ssement  des r é s u l t a t s  généraux nientionnés , a i n s i  que dans le  c a i e u l  

e f f e c t i f  des éléments m a t r i c i e l s  in tervenant  dans les divers  tenseurs maté- 

r i e l s  que nous avons d é f i n i s .  

1' Notions générales.  

a )  Nous envisageons toujours  un c r i s t a l  soumis à une onde lumineuse 

monochromatique d é c r i t e  i c i  par  l e  p o t e n t i e l  vecteur  

+ + i e u t  exp (- i c  k. r) e 

f e s t  mesuré à p a r t i r  d'une o r i g i n e  O quelconque que nous pouvons prendre à 

1 ' i n t é r i e u r  du c r i s t a l .  

D l  a u t r e  p a r t ,  nous supposons v é r i f i é e  1 'approximation de  BORN- 

OPPENHEIMER, de s o r t e  que nous p o w m s  consid6rer  des opéra teurs  dépendant 

uniquement d e s  é l e c t r o n s .  

L'hami l t o n i e n  du c r i s t a l  peut alors être é c r i t  



avec 

( 1 ) ~  
N ' 

H(  1 )  = C H  -+ 3 =.a gj *,A.,:eq ( - i r k .  r . )  e  iewt 
E 3'1 J 

H(O) e s t  invar ian t  sous l ' e f f e t  d'une t rans la t ion  de symétrie 
-t 
Rm qui porte s u r  tous l e s  é lec t rons ,  s o i t  

tandis que l ' on  a 

H ( ' ) €  (R + &) = H ($1 exp (- i r  2. Am) (D - 4 )  

b) Dans la méthode de HARTREE-FOCK qui  e s t  l a  base de l a  théor ie  des 

bandes, l a  fonct ion d'onde électronique pour un c r i s t a l  à bandes complètes 

(norribre d 'é lect rons  N p a i r )  e s t  é c r i t e  sous fornie d'un déterminant de SLATER 
+ const i tué  à p a r t i r  de N sp in  o rb i t a l e s  Cf.  Cr, t) 6 (s )  . 

J 

Dam l e  cas d'un c r i s t a l  perturbé,  chaque o rb i t a l e  e s t  é c r i t e  

sous l a  forme 

+ (0) -+ 

(0 
'Pj(r, t )  =If j  (r) exp (- i ,% t ) + ~  Y (')' (:) exp ( i E w t )  x 

j j 
e ( 0 )  

exp (- i -- j t )  d 

e (O)  e s t  une "énergie orbi ta le l 'deHARTREE-FOCKet  !f (0) (+ r )  une o r J i t a l e ,  
j j 

déterminées par  résolut ion des équations de üARTREE-FOCK (indépendants du 

temps) pour l e  c r i s t a l  non perturbé.  

L e s  y (')' obéissent  à. des équations obtenues par l a  e t h o d e  
j 

de HARTREE-FOCK dépendant du temps. Dans l e  schéma non-couplé de c e t t e  



méthode (vo i r  [38Ip. 175 s q ) ,  on v o i t  f a c i l e ~ n t  que les homiltoniens 
( I l €  monoélectroniques de HARTBEE-POCK, que l ' o n  peut no te r  h(') e t  h par  

analogie avec 8'0) e t  I3(')', possèdent encore respectivement l e s  p ropr ié tés  

(D - 3) e t  (D - 4 ) .  

Il s ' e n s u i t  que, comme dans l e  cas N- é l ec t ron ique ,  on a 

tandis  que l a  fonct ion (P un fac teur  de phase p r è s ,  

que l ' o n  r e t r o u v e r a i t  pour 'P 

2' Calcul des moyennes quantiques. - 

a )  On s a i t  (voir [39Ip. 214)que, pour les opéra teurs  de l a  forme 

où G. est un opéra teur  mnoélect ronique,  l a  myeme quantique de G p e u t  ê t r e  
J 

ca lculée  (lorsque l a  fonct ion d'onde e s t  antisyrgétrique) à l ' a i d e  de l a  
-+ 

matrice-densi t é  r édu i t e  à un é l e c t r o n  y (r , (à ne pas confondre avec l a  
-& 

matrice-densité  pour N é lec t rons  notée y (R) dans l 'appendice A ) .  on a a lo r s  

-h 
où, par  convention, l ' o p é r a t e u r  G a g i t  sur l a  va r iab le  r ; on f a i t  ensu i t e  

-h 
1 1 

g' = r avant  de c a l c u l e r  l a  t race .  
1 1 

D'autre p a r t ,  dans l a  méthode IURTREE-FOCK, on a (voi r  [39Ip. 223) 



N 
d 'où < G > = Z y ;  (TI)  G ~ Y ~  (<*) d~~ 

j= 1 

On a a l o r s  

- 
e n  n o t a n t  E = - E 

b)  Les é lén ien~q m a t r i c i e l s  f i g u r a n t  dans (D - 6 )  à ( D  - 7") s o n t  

des  i n t é g r a l e s  t r id in iens ionnel les  p o r t a n t  s u r  t o u t  l e  c r i s t a l .  Lorsqu'on 

cons idé re  l a  c o n s t i t u t i o n  de  c e l u i - c i  en  ma i l l e s  m (au nonbre de M ), on 
C 

peut  é c r i r e ,  p a r  exemple pour ( D  - 6 )  

où < G > e s t  un élément m a t r i c i e l  c a l c u l é  s u r  l a  ma i l l e  m ( t a n d i s  que 
(ml 

l e s  grandeurs  y f i g u r a n t  s o n t ,  en géné ra l ,  d é f i n i e s  à p a r t i r  de l ' o r i g i n e  0 

commune au c r i s  t a l )  . 

&marque : 11 ne f a u t  pas  confondre l a  q u a n t i t é  < G  > qui  e s t  une in t é -  
(ml 

g r a l e  é tendue  seulement  à l a  m a i l l e  m, e t  l a  q u a n t i t é  < Gm>. i n t r o d u i t e  

dans l ' append ice  A e t  q u i  dés igne  une i n t é g r a l e  où tou te s  l e s  grandeurs 

(opé ra t eu r s ,  fonc t ions  d'onde ou matr ices-densi  t é s )  s o n t  d é f i n i e s  à p a r t i r  

de l ' o r i g i n e  O de l a  m a i l l e  % i n t é g r a l e  qu i  e s t  étendue à t o u t  l e  c r i s t a l .  
1R 



En ~ r i n c i p e  donc, on  a,  par exemple, 

Tou te fo i s ,  dans le modèle des é l e c t r o n s  l o c a l i s é s ,  on a  

-+ (0 < U: = Tr ;: ) = Tr $; ) n T~ y m l  m  
m'Cm 

'O) e s t  l a  m t r i c e - d e n s i t é  d é c r i v a n t  l a  m a i l l e  m (supposée sans  i o t e r a c -  Y m  
t i o n  avec l e s  a u t r e s  m a i l l e s )  e t  n ' e s t  sens ib lement  d i f f é r e n t e  de zé ro  

qu 'à  l ' i n t é r i e u r  de la m a i l l e  m, de s o r t e  que l ' o n  peut  é c r i r e  a l o r s  

C )  Cas du mment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  --------------- -------------- -- 

Pour l e  moment d i p o l a i r e  é l e c t r i q u e  ( r é d u i t  i c i  à l a  p a r t i e  

due aux é l e c t r o n s ) ,  on  a  a i n s i  

(D - IO') 

(D - 10") 

-f 
Dans ces  r e l a t i o n s ,  u l  es t  d é f i n i  à p a r t i r  de O .  



S i  on pose (voir appendice A)  

- d'une part 

(globalement, pour l e  c r i s t a l ,  l e  second terme e s t  compensé par l a  

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

- d'autre part 

-+ 
x e ~ m  exp (- i~ k. Sm) 

Le second te- de (D - 12) e s t  nul à cause de la  condition de 

normalisation au premier ordre. 

d )  Cas du ,"ment g;&;gpolai re électrique.  

avec + -+ -+ 

< ' > ( m l  
-+ 10) -+ (1) 

= < q ' ( m ) t < q '  cm) 



D'après l a  r e l a t i o n  (A - 14) ,  on peut  é c r i r e  
v 

4 A 

-+ -b 

+ ( 1 ) ~  - < q i  + ( 1 ) ~  
(ni> - < qm>(m> exp C- i e  k. Ùm> 

e)  Cas du morœnt d i e o l a i r e  magnétique p e r m n e n t .  ---------------- ---eu ----- 

avec 

3" D é f i n i t i o n  d 'un  "&l+nsnt de volupe i n f i n i m n t  p e t i t  physique' '  AV e t  des  
w 

densi  t é s  c l a s s i q u e s .  

Nous ne  nous i n t é r e s s o n s  pas aux moments du c r i s t a l  g loba l ,  

mais à l a  p o s s i b i l i t é  de d é f i n i r  un élément de volume A V  dans l eque l  la  phase 

de l 'onde  lumineuse peut ê t r e  cons idérée  conme cons t an te ,  éga l e  à s a  v a l e u r  

en  un p o i n t  de  AV. Dans l e s  éléments m a t r i c i e l s  



b 

(où Cilest une d e n s i t é  volumique du type défini e n  théo r i e  c l a s s i q u e ) ,  l e s  

champs t 'constants"  peuvent a l o r s  ê t r e  mis e n  f a c t e u r ,  ( v o i r  p lus  l o i n ) ,  ce 

qui  permet d ' i n t r o d u i r e  l e s  t enseu r s  m a t é r i e l s ,  de manière semblable à ce 

qu i  a é t é  f a i t  à propos d'un c r i s t a l  molécula i re .  

D 'au t re  p a r t ,  en  procédant  comme dans l e  t e x t e  p r i n c i p a l ,  c ' e a t -  

à -d i r e  e n  cons idérant  un élément  de volunri AV "cent ré t '  s u r  une m a i l l e  ni e t  a 
contenant  un n o d r e  de m a i l l e s  M de l ' o r d r e  de grandeur p r g c i s é  p 14 ,  on v o i r  

que,  dans l e s  express ions  développées dans l e  paragraphe 2 de  c e t  appendice,  
4- 

l e s  ternies en Rm exp (- i ~ k .  zm) donnent une c o n t r i b u t i o n  n u l l e .  

Finalement,  on o b t i e n t  a i n s i  

-+ ( 1 ) ~ ~ ~  -f < p e  > 
AV < 'ma '(ma) (')' exp c- iE 2 .  ;a) 

3 e 

< F i  
b ( ~ ) > ( l ) ~  = M <  p b ( O ) > ( l ) €  

hV exp I- i ~ .  c. Ra) (D - 26) 
m a (ma) 

4" Usage de 1 'approximation d i p o l a i r e  . 

De manière géné ra l e ,  dans l e s  éléments m a t r i c i e l s  G > ( 1  E 
9 

f i g u r e n t  l e s  fonc t ions  'f (l) ' .  Ces fonc t ions  s o n t  s o l u t i o n s  d ' équa t ions  q u i  
j 

s o n t  obtenues pa r  l a  méthode d'HARTREE-FOCK dépendant du temps ; dans ces 

équa t ions  mnoéle.crroniques , l e  t e r =  de p e r t u r b a t i o n  h f a i t  i n t e r v e n i r  

1 ' exponen t i e l l e  exp ( - isg. %) 



Les expressions (D - 21) à (D - 26) comportent maintenant des 

éléments m a t r i c i e l s  du type ci-dessus mais où l ' i n t é g r a t i o n  e s t  l imi tée  à l a  

mai l le  m e t  où tous les termes f i g u r a n t  dans l ' i n t é g r a n t  s e n t  "mesurés" à 
a 

p a r t i r  de l ' o r i g i n e  de l a  m a i l l e  ma. En  p a r t i c u l i e r ,  on d o i t  u t i l i s e r  les fonc- 
3 - 

t ions Cf ( I ) '  (prna) dépendant du vecteur pma m e s u r 2  p a r t i r  de l ' o r i g i n e  de 
j 

m e t  l i m i t é  à l ' é t endue  de l a  mai l le  m . 
a a 

<P ")' cpma) est a l o r s  s o l u t i o n  de 
j 

l ' équa t ion  mentionnée ci-dessus où 1 'on d o i t  prendre 

Puisque l ' o n  cherche une s o l u t i o n  de c e t t e  équation,  l imi tée  au 

vo lume rn on peut poser  dans m 
a ' a 

c ' es  t-à-dire que l ' o n  peut  u t i l i s e r ,  à c e  s t a d e  de l a  méthode pour l e s  é lec-  

t rons  non-localisés , 1 'approximation d i p o l a i r e  qui  est i n t r o d u i t e  à un s t a d e  

p l u  précoee dans les cas des é lec t rons  l o c a l i s é s  ( v o i r  p.  8 ) .  
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