
POLARISARILlTE DES MOLE<‘UI.ES 
POl.YAT0MIQUF.S: EVALUATION A PARTIR 

DU MODELE DE SILRERSTEIN 

POSI~J~I Ju pnhkmr I ~nipul.tnte qucdlon Jr 
Ia dclcrmmrt~on dc 1.1 pol.~r~\;th~l~lc do molc~ulc~ 
par k\ nwhdcr quant~qurr a fiul I’O~JCI dc nom. 
brcuv~ fc~hcn.hc~;~* *I p ‘s.DF u.) fitppclon~ cn 
rapdcnrnl If3 JifiCi~llc~ 1.1 dclcrminalion ripwr. 
ClJ\C dC I.1 f~lm.llO~ d’OndC d’lJJW JThdCCtJk @KCC 

d.tn\ un champ clcdrlquc n’clsnl p.o m.tlhcm.l, 
lqucmcnl po~~~hlc. 1.1 lcchnlquc ;Kluclkmcnr la 
plu\ UIIIIWC conswc .t ;t\vmikr I;I nkdificalwn 
rppwlcc prr k ch.tmp ;1 i~nc pcrlurtxilwn dc Iit 

fonclwn d’ondc c.tkukc en I’.dvnsc dc champ. cc 
~LJI h rend .rcCc\\lhk \I I’on conniil 1.1 fonclwn 
d’tdc non ~nurbcc de ba mdrcuk. cclka 
n’cl.ml pa. non plu\. ripwrcu\cnrnl wnnuc. cllc 
&II i-trc tlclcrmmcc par I’unc de tcchnyuc3 
d’appw~mawn\ habwclk~ (!&‘I. ah mitio. 
<‘NDO. INIX). 1 I.‘impo~ibncc de5 cakuls i 
nrllrc en ~CIJ\ rc CI .t rcfruc pwr chrquc rnokcuk 
anti quc I’imprccb\wn tkx rc\ull*lx t*lenu~ 
I’1.rhk.w \ I wnwr\cnt .IU~ .apprtxhe plus 
\Impk\. plu\ wncralc\ CI plu\ .anctcnnc\ un tn. 
Icr?l P(.lIIqlJc lndl\ClJlilhlC 

1 c mcdclc cuurxmmcnl cmployc actuelkment 

pour mlcrprcrcr. .tnalywr cl ulllbcr 113 r2wllalx 
cxptinmntmx rda~ifs A la polaiwbili~t tkctriquc 
do mok~ulc~ ;1 clc propow cn IO \ I par Mcjcr cl 
(hlcrbcm l II wnwtc .I dncllrc qu’a ch~quc 
Iidiwn c\I .~tl.bchc un lcnwur dc p~brisah~lli dc 
dcux~~mc or&c. ~~rnclriqur. cxaclcri~liquc dc 
CCIIC lawn cmdck dc la hakncc O~II~UCI. ct quc 
UHJ\ I’.%lion d’un chrmp ckctrtquc chaqw h.uwn 
xc ctbmportc mdcpcndammcn~ dc IOUIC\ k\ autrct 
IJ.JJwrJx 1 c momcnl ir~duil &tin\ 1JnC rnokcuk c:\I 
done u~pp.w drc cg.11 .I Ir wmmc \czlordk de\ 
moment5 rnduitr au nivcau de chacunc dcs Itaiwns. 
l’lux ~~mplcmcrrl cc rndck .attxhc a chaquc II~IWI~ 
un ~ll~pwtdc dc pIdiar~\Jhihlc CaraClcritliqur dc 
CCIIC Ilrtwrl 

tin ultll\.tnr cc mdck on pcu~ cn pr~~cul~r 
dcnwnlrrr 
- que k tenwur dc p&rl\&illtc mokcul.urc CXI un 
tcnwur du dcutumc ordrc \)mclriquc 



STAHI I AUVWRE 

-quc k3 stx Ckmcnls de cc wtscuf 5onl dcs 
fon&ms sirnpks dcs pokrisahUCs principaks 
des Itisats CI be, cosinus direcfeun de5 axes de 
polarisabilili pnncipak de\ haions. (cc qua il 

pcrmt\ d’irrlnbutr de\ lrnwurx car-acrCnrliquc~ i 
un grand mwnhrc dc liaiwnsr ii L, 

C‘cpcndanI. II C~I connu dcpu15 kngIcmp5’ quc 
LI k31 d’iuld~l~v~li dc\ pdiuiuh~l~li~ nwycnncs 
Irclib par unc rclalwm 5implc a la rifracri0n 
mobircl n’csl qu’apprr3ximalivc: II frul nulcr rC cc 
su~cl quc <‘anlacurcnc 1 rcndu compIc dc I’ordrc 
dc grandcur dcs diffcrcncc5 ohscreics cnIrc 
iumcrcs pom+triqucs Inwnlranl cn particulicr 
quc de dcus iwm+rcs. le plu5 “dcpl~” powbdc Ir 
plus grandc refrwlwn nhiburcl: II ulilisc un mcid+lc 
~impMt2 OCI ii chaque liai5on esl allrihtc unique 
mcnl uric polar&shIlilC k~ludmalc cl rl Iicnl 
compIc de I’inIbraItin tlecIros~~s~iquc dcs dipiks 
rnduils. m 

f’ar .olkurx kt dcIcrminaIwn5 ctperimcnraks dc 
I’.rnIwlropic dcs nhikculcs son1 acltbcllcmcnl 
wIfi\;tmmcnl nomhrcuws pwr monlrcr quc 
I’hypothesc dc la cons~ancc dcr polarisatiliIes 
pnncipab d’une Iiawn n’c51 eplcrncnr qu’ap 
prwim*IivP~” ITahkau I unc \arta~ton dc (‘S a 
TWOIS); C’ctl la raJson pour laquclk Wou-cll cl 
Stein.” pui5 BoIhorel cl <‘an51any H ml prupti 

dc ma&ficr Ic mat&k m,twl cn tcnanl complc dc 
I’tnlcractwn dc\ dipi,ks induns au nivcau dc 
chiyuc Iwiwn 

Au IYU dc wwc CCIIC vwc. c’c\IG.dirc dc corn. 
plyucr Ic mtak de la vrkncc oplwuc cn ) ;IWJ~ 
irnl 
PlU\ 

w 

dcs inIcracIion\ dipulatrc5. ;I &5 a &r&k 
simple dc rcvcnir au nwkk propwc cn 191: 
Sllkwcm.’ un arllclc rcccnl d’.4pplcqu1sl. 

C’arl cl f,ue nwu\ a rrwnlre quc wus n’elionr pa5 
5~1s P explorer ccftc penpeclivc; ayanf cependam 
utllb dcux VOICI diffcrcnrcs de cclk propus& par 
cc\ auicur5. II my\ a pru mlirc\mnl de fnhhcr 

d&s mnwtan~ -% prcrmerx r5!wlIals. cl de lo 
compiucr aux kut t 

Ix mod&k pmpcn~ par SilbersIein pour expli 
qucr ks CcarIs b I’addiIiv-iIc de la refracIion mohlrc 
cl I’anwlrqw mokCul;clrc Conwlc i wpposcr quc 
IOUIC mokcuk pcu~ 6trc cwwideric commc un 
;Inirngcrncnl ripk d’umti\ lu)lropc\ polarl\irhlc\ 
(comme k som dea spheres conductties wkcsl. 
chacunc dc EC\ urines dcvcnan~ Cquiv-aknIc a un 
dqxik pwnf wus I’~Iion d’un champ ClccInquc. k 
nwncn1 I~~UII dans unc mokcuk rcsul~c dc 
l’iwlion wr chaquc umlc polansahk du champ 
clccInquc mdwrcur CI dcs champ ctii~ pr IWU\ 
kt auIrcs dipi,ks mdu~b dans k5 dlffircntct umle\ 
pAarwahlc\ dc la molCcuk (‘ommc la plupart dc\ 
;tulcur\ ajim UIIIIWZ CC modclc’ ’ ’ dam I’ctudc 
dc5 polrristbll~lc~. nou\ aton\ admb quc cc5 unrli5 

~ikrr5ahlcs cI.aknI Its cnvirunncmcnfs Ckcfrum 
qucs perinuckairc5 dc chaquc atomc tk mcrlclc 
rcvicnl a suppour quc louI 5c pimu commc 51 ccs 
cn~irwincrncnl~ claw1 spkriqucsl La quc5lion 
cs1 Air5 dc 5avoir u41 II convienl dc phccr lc 
dIpi,lc.pomI cquivakn1 (c’ctt.ia.dtrc k ccntrc de la 
\pMrc cmwpc dart\ k mwklc sphir1qucJ 

TlAnquemenI la ripcnw es1 5impk: au ccnwc de 
gr~vili dc I’cnbironncmcnl ilcclroniquc. Mai II 
CSI impinan1 dc miter immcdi;rIcmcnI quc IO 
rCsulIaI5 dc SilbcrrIcIn.’ de SIU~~:’ ct de Hhaga. 
vanlam~ montrcnl quc ccluici ne coincide pas lw. 
)twrs ripwrcwcmcm. CI parfws a kauwup prcs. 
WCC !;I pwrion du n+;lu dc I’;~~ornc conwdbrc 
dam LI mokculc. Nous avons ain4 i~c conduiI5 a 
ckut sews d’csws ditferan1 par kur5 c;uacIcris. 
Iiquc5 pctncip;tk\ \tmplKlw (rclall\cb de\ cakuls 
p0ur 1.1 pcmwrc. au551 hinnc Iu~ltticalion quc 
fwwhlc dc I’ctpcncncc I*wJr la wcwidc 

hut5 Un IWeJ??Jrr CsllJl. IKMJ5 avOn5. COmmC 
Appkquirl. <‘ad cl Fung.- admis In comcidence 
dip&k-poin1 noyau de I’a~cwne pow dcr raisons 
dc simpticiIC: mais nous awns admIs de ptus que k 
champ ag~ssan~ wr chaquc atoms I de pl~ti~l~~~ 
CS, cs~ k champ mducrcur ): augmcnli du champ 
crec par Ious kr dipities mdu~~s dans Its auIrc5 
aIomes 1 de la mokcuk JA’, c+L. cc qui r&en1 a 
ne&er da.ns k cakul de I’inIeraction h modiAca. 
IJon que celkci enwaine sur k* dipch Clbrnen- 
lium 1.c moment in&it dans une mokcuk btan~ 
la sornmc vecrotielk des momcnt~ induits dans 
chaque atome. il en riiul~c unm&liaIenwiI que 
I’erpmrior, du Icnscur de polarisab~l~~t d’un 
mokcuk con~cnan~ h’ aIorrtes err: 



‘I OO! 
ou &,, CM k tenscur de Krowcker - :O 101 et p_ 

100 II 
al k tenscur donnmnt k champ d’ua dip&.” 

Chacun de, Ienscun ‘1% &ant sym&iqw. il en 
riiulte qu k wnwur de po&risahihtC mokculaire 
es1 un tenscur symitrique de second &. Chacun 
dm ICIMCU~ F_ aymt UIU IIXC nulk. il en rbuhe 
quc la trace du tcnncur dc pohuisabitiit mol4culairc 
es1 tgak i 3 XC: 0, cl quc pu conriqucnl la pti- 
sabilitt molairc moycnnc C4gak au liers de la 
IflcC) es1 &ak i la SamJlw h po&nutnl11ts 
alormquc~ II es1 done coMrcn1. dans cetlc appruri. 
matmn. d’attrihwr 1 chue atome UIX polari- 
sabilitt 4gak A celk quc l’on pcur dCduire dcr 
mcsurc~ de polariurhititt moyennc en apphquant 
la loi d’addllwilt. 

Mais. par conIre. il es1 facile de vow quc la kw 
d’additlvitC apparai~ cornme approximative SI I’on 
M n&g.hgc plus. dans k cakul de I’interaction. la 

nmdi&uion quc ccoC_ci entraine WI ka d&W 
CltmcauirrJ. on IrouVM dam lJ rercnce- 
I’cxpnraiom du temcur de polarisabtitt dam cc 
cm qui permet de k &montrer. NOW technique 
at danc beaucoup plus simpk qw celk d’Appek- 
glixt. <‘arl et Fun&t:- kr cakub son1 InoiJts kmgs 
et uutoul. k~ poluisahilitts atomiqucs pcuvenl 
&rc dtiites dcs incrtments de r&acl~w~ mcp. 
Iaim.* ” <‘cux.ci son1 rtuclkmcnt connus pwr 
un grand nomhrc d’alomes. I:n cakul de polan. 
&1l11i mokculiurc ne ntcerxile done piu. i 
I’invcnc de la tcchnquc propcdc par b au~cun 
prCc&ntr. la d&emGndon pr+alahk dcs polari. 
satililb alom*i dcs alomcx conrlituanl la 
moltcuk 

A la rcchcrche d’un mod&k tins appmximatd 
cl pbs satmh3ant. nous avms. dons un drurtrmr 
r~sac. non scukmcnt conduit ks culcub w 
n4&cr dans I’tvaluat~on de I’intefaclion. I’effel 

‘I’abkau ? Fxlnplc dctAlNt de8 1crhnyucr dc calcul 
. _ ., _. .- - - -_. .__ . . _ .__ . 

Frrnurr CSSCI~ 

thmntm ntzctwuc8 au cd~ul 

Lo %A- I I38 _-t-o 96A 

f I) Yolulublld~ ahmuqvx n. Cl 4. dtdut1c1 dcr 
arxrtmcnl\ de rtfrrlwn mhrc 
I .’ I I,. - d~rlan~c mlcrnwltauc bun\ Lr m)l&uk 



de cdk-a sur ks dip&r Mnentaires. mais en- 
con! an&o& la bcAwien du dipbk.poinl 
dqu~vaknf en prCctif avec k minimum de com- 
plicabuns k nwxitk de Silbmtan: 
-now avons explicitecnenl suppmC I’environne- 
ITbell ckctronique p&Jwtire de chaqw aIome 

assimilabk A une sph&e conduc~ricc (done polan- 
sabk. que nous appelkrons s.ph&re tquivakntc) de 
rayon I, CI de poluisabili~t ~q - 4:; k ccntre de 
gravib de I’cnvironnenun~ esr naturelkmeni k 
cenwe be la rphbt; 
-nous avons de plus supposC que dans un molt- 
cuk ks environnemcnIs Ckctrdqw (tins1 

schbmatisb) des atames lits son1 mgenta. d’c4 
I’on deduit que dpns cc cas I” I, 4 I,. 

(‘es deux prtcirions du mod&k son1 su&pn~cs 

pour permettre la d&erminatti des polarisabilitt~ 
alomiques P prrrtif de la poluisabililt moyenne de 
quelques molcCuks eI la ptvision de I’anisoW0ple 
de ceIk3-b; les rbultafs qui suivcnl nwnlrcnl que 

cer ptiv~sbu wmt remarquablcmenr prrwher de 
l’cxpbicnce danr 10~s k!, C~LI. 

1.c ‘I‘abkau 2 illustre WI WI exempk wmpk ks 
kux voies que ncus avons uUis4cs. 

tive. ccrwincmenl ~ximatwe mais d’utilisation 
facik. nws avons c&uK ks pobCs&ititb pnnci- 
pakr CI I’anisowopie des trois moMcuks <‘H,Br. 
<‘tf,Rr, cc <‘Her,. 1.0 pomb uques 
on1 Ctt d&uiIes de3 CanSIanIc1 de rtffwX&n mo- 

hire: her dip&h-poinls bquiv8knIr 0111 &C p4ach 

en comcdence avec ks noyaux danI la podon es1 

connue.” 1.0 rtsuhats son1 raswmbMs Qru k 
‘I’abkau 3 ou son1 bgakmcn~ rrporttcs kr vakun 
expbnnunbs de ces quanIitb cl Ita vakun cal- 
cukcs par Appkquisl. <‘aA et Fungo On vail que. 

cornpIe tcnu des di&enccs obscrvbtl tnlre 

%+t~Uk 

( H,Hr 

( tr,tir; 

c’tiHr‘ 

- - - - -, - - - __ -. 
\-akur\ \‘akur\ cdcukti Ien IO I’ cm’) 

cXptrmbrnbk\ cc Irr\ LII 

lcn IO “cm’) 1401 Horn lclf @wn rrclk 

_- - - _ _ - - _ 

‘( dCUkC i PlU lk IJ COnrtJ‘ttC lk L;Ctl “WBUftC 4 l.tIti gUCU1 



vakun exptrirncntaks otnenues par dcr fcch. 
niques diWren1er. ou avec la m&c tcchmquc 
1~13 danr de* wlvan1s difWen1t cc m&k 
approxmhf simpk CM ocluclkmcn1 sut%an~ pour 

avoir mkux qu’un ordrc de grandeur de3 polari. 
ubilil~ p+cipaks cl de I’anisoWopic dee, rM& 
cuks oqmiqucs: II fourrut en CITCI une esGmalw 
asscz prcCi+t de ccs &un. t&m mcilkure en 
10~s cm qw cclk dcmncC par k modik habitueI 
de\ tiwrrtp~~s de litiwn (l’abkau I). On v0i1 

tgakmcn1 que k mod&k d’Appkqws1. (‘art CI 
F-‘ung. hen plus di&ik B mcttrc en oeuvre. nc con. 
dull pas ir de rrwillcun rhultats. 

f)ruxtimr CXIUI. Pwr am&orcr ks p.rcvisions 
tdrn\ It3 c’as oG Ict rCwllrl\ etpCrirncnlaux ob 
lenus j partlr de nwwro rialiw!cs jr I'Clal gaztux 
wnr wftiwmmcnl group& pour pcrrncllrc un con. 
trick cc qua n’cxt pat Ic c‘s de\ d&iv& brom& 

pr&xdcnt\ ). II C\I ncc’c\wrc. non uukrncnr dc 
con&w k* cakult ripwrcuwmcnl. map\ cncorc 
d’tn~rodwc unc nou\clk h)poth&c wr la Ioc~h~a~ 
twn du dtpi,lc,poinr ( CC’I n&c\wc la d&rmma. 
Iwn de\ mcrCmcnt\ dc pobnwblhtt dct atome\ 

(cornptc 1enu du fu1 quc la polari&li1ct moycnnc 
n’ctl pat rigourcu\enwnl addili~c). qw pcrmcl 
~mmCdulcmcnt la ditcrmmatttm du rnbon dc IJ 
tph&rc Cqulrakn1c Kou\ aton\ fit cc cakul pour 
ks r~nmcs rarscmblb dads Ir ‘I’abkau 4 i parttr 
dc\ \akur\ crp&rtmcnlrk\ do pobrwablllre\ 
mo)cnnct’* n (takur\ UWII@C~ dans k Tabkau 

0 k mokcuks I&. N,. 0,. Cl,. CO,. C’S,. IIF. 
11 Hr. It I I I C\I cn\wtc pwwbk de 1ct1cr lc mcd&lc 
cn crlculrnt Ic- \akur\ de\ polarrl\irh~l~~l~ prances 

prlc\ cl I’irniwlrupw dc cc\ m~kculc~ cl dct 
rnol&zuk\ NO. (‘0 CI Sit: I ct r&ulhl\ wn1 rw 

umbks dant k Tabkau 5. Y son1 Cgakmcnl 
P(HI& k\ rCwltai\ ctpCrrmcnlaut. k\ vakur\ crl. 

cuEcc\ par Appkqui\1. <‘orI CI Funflc1 kt rtwl1a1\ 

dm calculi Mo6ques quan1iqws kr plu* riccnta 
On WII quc no1rc mod&k CSI cclu~ qul pcrrnct 
acluclkmcnl ks bttcrmtna1ion~ k\ plu\ prrxhct 
de% vakur\ cxp&rncn~ak~ 

II rcswrt de CCIIC bonnc ccwncldcncc cn1rc 
balcurt cxpinmcnrak\ CI calcuYcs quc. dans 
I’Cludc dc la p&ri~ahtliIt. on pcul ctwwdtrcr la 
mol&uk wmmc unc Jux1apovrwn d'alomc\ 

a~wnilitbk~ i de\ tph&c\ polanwbkt CI i\cnrucl. 

kmcnc char&es. 
I ‘ml&e1 de cc whCma C\I qu’ll CXI A la few trt\ 

cl;ur. mancpuhbk k I’aIJc dc cakul~ wmpk\. CI Ic 
mcllkur pour rcndrc compc de I’crptncncc 

(‘no prctirc qucwon CXI de swolr \I cc mod&k 
perme dc &p;l\\rr k cadre de\ polari4xl11h et 
d’rbordcr prullqucrncn1 CI effkaccment k\ prob. 
krrbc\ de\ r&lion* enlrc Wuclurc cl rCx1ivilC 041 
cnlrc ~Iruclurc cl \l~bililC RappAns qu’il a per. 
ml\ au mom\ cffccl~~cmcnl 

rclatt\c\ dcs awk\ ac&yuc CI chkWaci1lquc\.” 
k cakul de\ rapport\ de\ cont1an1r\ de 

ri~cwe de tubsll1ufion unimolkuhtrc de\ halo. 

R(nurct de Icrlwbulyk. pcrnwlanl amw dc donncr 
unc inlerp&llfion de I’incrlie de5 fIuon,m;‘* 

- unc JuMica1wn du \cns dc I’addltwn ilectrw 
ph~lc aux oktint\.‘* 

un crlcul dc I’Cncrplc dc la Il;won h\drogtnc 
mlramolCculairc n 

I’nc dcux~~mc quc\lwn c\l de ~ilucr.au~~i~implc~ 
menI quc ptnwbk. LX mod&lc dc S&cr\lem g&o. 
nwtriqucnwnl pr&cisC pitr rxpporl au1 itulre\ 

mod&k\ d&IA &oqu& dart\ cc qul prticidc. !%iou\ 
prtKkdon\ P CCIIC compwwon dart\ k ~a\ de la 
moltcuk de (‘0 wr Ir page wwn1c 

I ‘allure gLnCralc dc cc\ qualrc tipuro c5l la 
time. en ~lculur II\ \‘mxrlrcnt ;I\XZ btcn 
dan\ Ict \pMrr\ de L’an dcr W;uls trcprCxnrCc5 
cn poinlillt\~ 

Ila ddT&en1 surtou~ entr’cux par k firi1 qu’tlr nc 
rcprrscnlcn1 pat cxacwmcnt Ic time aspcc~ de la 
m&cuk 

-k\ dcux dcrnwr\ donncn1 unc unagc \I)-II\cc 

dc In povlwn de la wuchc ptr~phcrquc d’Ckc. 
Irons de chaque a~onx. pmbmbkmcn1 mc&ure 
dart\ k cat du qwlnimc. 

-k premier donm unc cstinwion dc la dtnsl1C 

de probabtli1C de prtvnce de\ &cmm en tour 
pwnls. cl u lrcurc done bci~uwup plu\ richc en 
infcnmaliww polenlieIIes. II cn rc\wwl en particu. 
licr cc qul a Cli wgg5ri pat aillcur\b- quc 
I’cl;lblltwmcnt d’unc lwwn cnfrc dcux a~omc\ rw 

mod~fic quc pcu la dwrlbu1wn ckc1romquc autour 
dc CCU~XI. ccpndanr la part qul rcwcnl WI &kc. 
trwt pirlphinqucs dart\ b pohnwbth1i CI dims 

lo pmpruws chlmlque\ n’a pa\ CtC cx1ricllc dc CCI 
enumblc de r&ul1at\ conccrnonl WI\ k\ clcc1ron\ 
de Ia mttkculc P difrul Jc CC CACUI CH) FUI itd. 

rnet~rc quc k demier u-h&ma CM une txmne 
appotimalwn de wn tiwllal: 

- k uwnd C-I ~tit hmttc dam ton cxprcwon CI 
awet grwwcr dan\ son approximalwn. c~un1icllr 
nun1 la polarwablllti d’unc Irawn carackwtic par 
un cll~pwdc ctl wpp&c indcpcndanlc dc ccllc 
dc\ IUIIU~~ &accnlct. 

-k 1rowcmc plitcn1c par rzppon au dcmw 
de\ mwffi~ancc~ qul WI CIC ~IWUICC\ dans lo 
page\ prrcidcnlcs 

Ainri finakrncn1 
ut p~stibilili\ de privitwn\ ptciux en 

ma1tirr de p&riwbMi. 
ton tn1ititr pcur la dlwuwon de% probkmc~ 

de stilli1C CI de rtac~w~i. 
\a compatiblltti at-cc Ic mcdk qwniyuc. 

font du mtrltk de Stlbcr\1em ~wnc1rrqucmcnt 
p&irC un schtnu particuli&mcnl ml&es. 
WI 
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