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Une équation générale pour Pintensité de la lumitre diffusée par un milieu isotrope arbitraire
placé dans un champ électrique ou magnétique intense est dérivée & partir de I'électrodynamique
classique et de la mécanique statistique, conduisant & une formule générale pour le degré de
dépolarisation. Une discussion de celle-ci est donnée pour le cas des gaz et des liquides composés
de molécules présentant en général Panisotropie optique, électrique et magnétique et dont les
dimensions linéaires sont petites par rapport a la longueur d’onde de la lumiére. On démontre
que étude de Peffet d’un champ électrique ou magnétique sur la diffusion de la lumiére par les
gaz peut fournir des informations directes sur 'anisotropie de la polarisabilité électrique ou magné-
tique de la molécule isolée, ou sur son hyperpolarisabilité. Dans les liquides, ces effets dépendent
en grande partie des corrélations angulaires intermoléculaires. Des évaluations numériques qui
établissent les effets 2 prévoir dans les expériences sont données.

1. Introduction

La diffusion de la lumiére constitue un phénoméne trés compliqué, qui dépend en fin
de compte d’un grand nombre de différents facteurs définissant la structure microscopique
de la matiére. C'est pour cela que Détude de intensité et de Iétat de polarisation de la lu-
miére diffusée s'érige en une méthode fructueuse lorsqu’il s'agit de déterminer les pro-
priétés optiques des molécules ainsi que leur géométrie, c’est-a-dire leurs forimes et dimen-
sions. Dans la description quantitative de la diffusion classique, il y a deux cas.a distinguer:
1) les dimensions des molécules diffusantes sont petites par rapport  la longueur d’onde de la
lumiére incidente, ou 2) leurs dimensions sont comparables a la longueur d’onde ou dépassent
celle-ci.

Dans le premier cas, en admettant que les molécules sont optiquement isotropes, et
en lenant compte du caractére transversal des ondes électromagnétiques, il résulte que la
lumiére diffusée perpendiculairement au rayon incident est polarisée linéairement (ce qui
est satisfait strictement lors de la diffusion de la lumiére par des molécules sphériques isolées).
Si la lumiére diffusée par un angle de 90° est dépolarisée, on conclura que le gaz diffusant
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consiste de molécules optiquement anisotropes. La théorie classique de la diffusion de 13
lumiére développée par Lord Rayleigh, Cabannes et Born établit une relation simple entre
le degré de dépolarisation de la lumiére et P’anisotropie de la polarisabilité optique de la
molécule. Le degré de dépolarisation de la lumiére diffusée trouvé expérimentalement
augmente avec l’anisotropie des molécules du gaz. Des informations raisonnables sur les
propriétés optiques des molécules isolées ne peuvent étre recueillies que d’une étude de la
diffusion de la umiére par les gaz ou solutions A concentration infiniment basse. Une pareille
analyse des résultats expérimentaux pour la lumiére diffusée par les systémes denses est
beaucoup plus difficile, puisque dans ce cas-ci il faut tenir compte des facteurs nouveaux
liés & Pexistence de différentes fluctuations statistiques et des actions intermoléculaires,
Ce probléme a été discuté dans les travaux précédents du méme auteur (Kielich 1960) et
dans les travaux y cités.

Dans le second cas, la dépolarisation de la lumitre diffusée dépend, en outre, de la
grandeur et de la forme des éléments diffusants. Ici, il faut envisager I'asymétrie dans la
répartition angulaire de P'intensité de la lumiére diffusée; notamment, pour de bas angles,
la diffusion est plus forte (I'angle de diffusion varie entre 0° et 180°). Pour les macromolé-
cules, on trouvera une discussion de ces problémes dans larticle de Sadron (1954) ainsi
que dans les nombreux travaux y cités.

Du point de vue théorique, la diffusion de la lumiére par un milieu présentant des
molécules ordonnées est d’un intérét tout spécial. L’orientation des molécules pourra ré-
sulter d’un facteur extérieur tel qu’un champ électrique ou magnétique, un champ acou-
stique, ou bien du flux du liquide diffusant. En général, 'orientation des molécules résul-
tant d’un de ces facteurs améne un accroissement ou une diminution de la diffusion dans
certaines directions. Quantitativement, cet effet dépendra surtout des propriétés inté-
rieures des éléments diffusants, de leur grandeur et de leur forme.

Dans le présent travail, nous ne considérerons que la diffusion moléculaire de la lumiére
en présence d’un champ électrique ou magnétique extérieur. Dans les gaz, cet effet reléve
essentiellement de deux effets moléculaires, dont le premier réside dans Vorientation des
molécules anisotropes dans le champ électrique ou magnétique extérieur. La tendance des
molécules & s’aligner entierement dans la direction du champ extérieur se trouve entravée
par leur mouvement thermique dont P'effet consisterait & reproduire une répartition isotrope.
Ces deux processus opposés se superposent en donnant une répartition nouvelle des molé-
cules, dans laquelle le systéme tout entier présente une certaine anisotropie. A une tem-
pérature donnée, le degré d’ordre des molécules dépendra évidemment de lintensité du
facteur extérieur, donc, dans notre cas, de celle du champ électrique ou magnétique. Dans
les conditions que nous venons d’envisager, la lumiére est diffusée par le milieu d’une
maniére différente que si celui-ci se trouvait dans des conditions libres lorsque la répartition
de ses molécules est purement aléatoire. Le traitement quantitatif de cet effet pour des
molécules petites & symétrie axiale d’un gaz est dit & Rocard (1928). Pour le cas d’un gaz
de molécules de symétrie arbitraire, ce probléme a é1é résolu récemment par Andrews et
Buckingham (1960).

L’autre effet réside dans Paction immédiate d’un champ extérieur électrique ou magné-
tique intense sur des atomes ou des molécules subissant une déformation nonlinéaire. L'ani-
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sotropie y induite de cette maniére agit de sa part sur la diffusion de la lumiére. La contri-
bution de cet effet 2 la dépolarisation de la lumiére diffusée par le gaz fut calculée par An-
drews et Buckingham (1960). Par analogie aux phénoménes de la biréfringence électrique
et magnétique, ces deux effets seront désignés respectivement effet d’orientation moléculaire
et effet de déformation moléculaire. Evidemment, si 'on considére le cas des molécules
diffusants anisotropes, ce sera Peffet orientationnel qui jouera le réle décisif, tandis que
Peffet de déformation moléculaire, petit vis-d-vis de celui-la, pourra étre négligé. Dans les
gaz consistant d’atomes, ou dont les molécules sont sphériques, V'effet de déformation est
le facteur unique déterminant les changements dans la diffusion de la lumiére. Une discussion
détaillée de ce dernier probléme a été donnée par le présent auteur dans un travail y consacré
(Kielich 1960/61).

L’effet d’un champ électrique ou magnétique sur la diffusion de la lumiére par les macro-
molécules en solution fut constaté par Krishnan (1932), Subrahmanya et autres (1944)1,
ainsi que par Wippler et Benoit (1954). Wippler et Benoit proposérent une théorie de cet
effet dans un champ électrique et démontrérent qu’il dépend essentiellement de la grandeur
des macromolécules. Jusqu’a présent, on n’a pas constaté expérimentalement un pareil
effet dans les substances consistant de petites molécules. Néanmoins, la continuation de
ces études théoriques n’est pas sans présenter un certain intérét, ne soit ce que par rapport
3 la relation existant entre Deffet considéré et d’autres effets moléculaires, ainsi que pour
d’autres raisons nombreuses qui n’ont pas été suffisamment prises en considération.

Le présent travail apporte la solution du probléme de la diffusion moléculaire de la
lumiére en présence d’'un champ extérieur électrique ou magnétique d’un point de vue
général, valable non seulement pour les gaz mais encore pour un milieu dense diffusant
arbitraire, et pour des conditions arbitraires d’observation de la lumiére diffusée. Plus spé-
cialement, on y trouvera une discussion détaillée de la grandeur D, degré de dépolarisation,
définie pour le cas lorsque I'observation de la lumiére diffusée s’effectue perpendiculairement
3 la direction de la lumiére incidente polarisée linéairement dans un plan paralltle a celui
d’observation. On démontre que, pour la lumiére diffusée en présence d’un champ magné-
tique, le degré de dépolarisation D est donné par une formule de la forme

D = 1—(a; +a,T-V)g,H2, (1.1)

ou g, est une fonction définissant la direction du champ magnétique d’intensité H. Les
grandeurs a, et a, caractérisent les propriétés optiques et magnétiques du milieu diffusant
ainsi que sa structure moléculaire. Dans le cas d’un gaz, ¢ dépend de la polarisabilité optique
de la molécule ainsi que de son hyperpolarisabilité magnéto-optique, tandis que a, dépend
de sa polarisabilité optique et magnétique. Ainsi, le terme a, rend compte de Veffet de dé-
formation moléculaire indépendant de la température qui, généralement, est petit vis-d-vis
de Teffet d’orientation moléculaire dépendant de la température T, effet dont tient compte
le terme a,/T. Ici, Ion considérera avec un intérét tout spécial le cas de molécules diffu-
santes présentant la symétrie axiale, puisque dans ce cas-ci a, s’exprime uniquement par

1 Le présenl auteur n'a pas eu accés aux travaux de Krishnan et de Subrahmanya et al. rités par Wippler
et Benoit (1954).
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Panisotropie de la polarisabilit¢ magnétique de la molécule. Par conséquence, en mesurant
Ieffet d’un champ magnétique sur D, on obtient directement la valeur numérique et le signe
de I'anisotropie magnétique de la molécule isolée. Evidemment, pour des molécules de
symétrie sphérique, on aura a, = a, = 0, et D restera constant dans le champ magnétique,
Lorsque la diffusion de la lumiére a lieu en présence d’un champ électrique extérieur
d’intensité E, on obtient pour le degré de dépolarisation la formule suivante:

D= 1——{b1+bz+(b3+b4)T’1+b5T“2}geE2; (1.2)

ici, les termes b, et b, rendent compte de I'effet pur de déformation moléculaire, b, T-1
correspond 4 Peffet déformationnel-orientationnel mixte, tandis que b,7-1 et b,7-2 — & celuj
d’orientation moléculaire. Les grandeurs b, et &; ne différent de zéro que pour des molécules
douées d’un moment dipolaire électrique permanent; dans les gaz dipolaires, elles apportent
la contribution la plus importante au changement de D. Si les molécules du gaz présentent
la symétrie axiale, b s’exprime seulement par le carré du moment dipolaire et b, — par
Panisotropie de la polarisabilité électrique de la molécule. Ceci nous permet d’utiliser la
variation de D due au champ électrique dans le but de déterminer Ianisotropie électrique
de la molécule ou son moment électrique.

Dans les gaz raréfiés, les grandeurs a,, a, et b,,...55 des Eqs. (1.1) et (1.2) ne rendent
compte que des propriétés optiques, électriques ou magnétiques des molécules isolées.
Dans les liquides et dans les gaz condensés, ces grandeurs sont en outre lides 3 des parameé-
tres responsables pour les interactions moléculaires angulaires. Certains de ces paramétres
de corrélation apparaissent aussi dans la formule de la constante moléculaire de Cotton-
Mouton et dans celle de la constante moléculaire de Kerr. Quant 2 la valeur numérique, il

> . . 12 : z
y aura D=1 selon la direction du champ extérieur, le type de symétrie des molécules,

et leur arrangement mutuel.

2. Théorie générale

Nous considérerons un milieu isotrope de volume ¥ contenant N molécules optiquement
anisotropes. Au point central de ¥, nous fixons l'origine du systéme de coordonnées »du
laboratoire« X, X,X; = (X,), 0 = 1, 2, 3. Au centre de chaque molécule est lié rigidement
un systéme de coordonnées moléculaire x &) 4f) = (@), o = 1,2, 3; p=12..N.
Dans le traitement purement classique du probléme, les positions et orientations des molé-
cules présentes dans le volume ¥ sont déterminées respectivement par les variables continues
r, et w,. Nous désignerons I'ensemble des variables configurationnelles pour les [N molé-
cules par ¥ = ("N, w"), avec N = (r1s Taseory) €t 0N = (W, wy,...0p).

Admettons une onde lumineuse se propageant dans la direction de I’axe X,, incidente
sur le volume V. Son vecteur électrique, iﬂe“‘”’", oscille dans le plan X, X,. Posons que

la direction du vecteur électrique E est donnée par le vecteur-unité e = (e1, €9, €5). 11 sagit
de déterminer intensité de la lumiére diffusée au point O(X;, X3, X3) dont la distance
R, de Torigine O du systéme (X;X,X,) est grande par rapport a la longueur A de 'onde
lumineuse et aux dimensions linéaires de 7. Soit au point d’observation un Nicol analysateur
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transmettant les oscillations lumineuses déterminées par le vecteur-unité n = (ny, ny, ny)
perpendiculaire au vecteur d’observation R,, (R, m = 0). Dans le cas considéré, Vintensité
de la lumitre diffusée par le volume ¥ est donnée par Péquation suivante (Kielich 1960):

167*T, [OM, OM;
I, = — 0 < 2 T nongee >, 2.1
MR \of, 9F, e 2.0

ou I est I'intensité de la lumiére incidente et o, T, ¥, ¢ sont des indices de sommation par-

courant les valeurs 1, 2, 3.

Xs
/ H ,45” o
1 1S1=lkgkl= [‘—l” sin ;—} !
. 9 o~ x P : ’
- e P ~ ' Yyt g
R S S \ /O(X, X, X,
/ -~
s R.

M, est la composante ¢ du moment dipolaire induit dans  par le champ électrique E
de I’onde lumineuse incidente. Dans notre cas,

~ N .
M, =3, m¥* ™, (2.2)

p=1

ou m® désigne la composante o du moment dipolaire affecté par la p-iéme molécule dans
le champ électrique E lorsque celle-ci se trouve a la distance #, de l'origine O du systéme
de coordonnées (X).

Le module du vecteur § est déterminé comme suit (voir, Fig. 1): |8|=|k,—k'| = (47/4) x
X sin(8/2), ou & est Pangle de diffusion, tandis que kg et k' représentent les vecteurs d’onde de
la lumiére incidente et diffusée.

Soit @ une grandeur physique arbitraire, fonction continue et univalente des variables
configurationnelles V. Alors, sa valeur moyenne (@) calculée pour 'ensemble des N
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molécules en équilibre thermodynamique est donnée en mécanique statistique par

U(rN)
f(b(‘l:N) e M 4N
<¢> = U(ZN) ’ (2.3)
fe TR ggN

U(xN) désignant I'énergie potentielle totale du systéme, £ —la constante de Bolizmann,
et T— la température absolue.

Nous procédons au cas du volume ¥ placé dans un champ constant électrique E oy
magnétique H intense. Evidemment, U'intensité de la lumiére diffusée s’exprimera en fonction
de I'un de ces champs; par analogie avec (2.1), elle sera donnée par I'équation suivante:

I, = 16””" <9M” aM:n nee e> (24
"T R \GE, 9F, e &

le moment dipolaire M étant une fonction de 1 de E et, en outre, du champ extérieur F,
Le symbole { @), désigne la valeur moyenne statistique de la fonction @(zV, F) en présence
du champ extérieur F:

_ U(tN, F)
f O(N,Fye T 4N
(Pr =

T , (2.5)

[ T o

U(zV, F) étant Pénergie potentielle totale du systéme en présence du champ F.

Ainsi, Iintensité de la lumiére diffusée, donnée par I'éq. (2.4), dépend de Dintensité
du champ extérieur de deux maniéres: directement par le moment M(TN, E, F), et indi-
rectement par ’énergie U(7", F). Conformément & ce que nous venons de dire, en développant
le caté droit de (2.4) en série d’aprés l'intensité du champ F, on aura aux termes en F? prés:

L(F) = L,{0) + (j;) F+— (jpjz) e (2.6)

le premier terme du développement, /,(0), qui est donné par (2.1), rend compte de la diffusion
de la lumiére en absence du champ extérieur; les autres coefficients du développement sont
de la forme suivante:

dI 1671, v
(Ef_’})o = },4R2 {<Bavel Ranis ey ofad+ 1 kT <Fom loftr ee><ap /i >}

d?l, 1671,
(E‘F—;)o = 24R2 {<Garvel/4 NGl €y eof).fy> +
1 2 [oU \[oU
+ ﬁ(Fawenantevee> [(A;./;fﬂfu>+ ﬁ <5Ef1 )(Z?Ef"” -+

2 aU . \\
+- 'I;'T<Bawglnanrevegfl><mfu>j y erey
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avec
49U 19UV _QMQM
" 9FdF, kT oF,dF,’ " 9F, 9,

oM, M, M, OM; 1 M, dM; 9U
Ok, 9EQF, 9E0F, 9E, kT of, oF, 9F:’
oM, 9% 93M, M,
dE, 9EIFOF, 9LE0FIF, JE,
oL, Oy | M, 9L 1 (2 9, 9M; 9U
QEQFAQE 9F, OEJF,9EIF, kT \"9ESF, 9F, 9F.
g M, 9°M; 9V oM, 9M; 9*U )+ 1 M, dM;9U U
OF, 9EAF, 9Fy ~ 9F, 9F, 9FdF.] = B*T* 9f, oF, 9F1 9F,"

otrod =

Ga wolu =

2.7)

Les coefficients consécutifs du développement en série (2.6) devront étre calculés en
absence des champs extérieurs, c’est-a-dire pour le cas ou toutes les orientations des vecteurs
unité n, € et f par rapport aux axes du référentiel de laboratoire son également probables.
Ainsi, on aura comme movennes isotropes des produits des composantes e,, n, et f,:

}:: nunreveqfl = 0, f f = % oty

e ] Coe e : 1
nehieye, = §6 {fléaréve +,f2(6avérg + éagérv)} = '_36 farvz_n

teesialif = 75 (E10rsboia t EnDi0an + D) +
+ ZaOre(Bod et Doudea) + ZuOru(Oundrg + Bagis) -+
+ 25 [Oon(Bei0os + Orsdag) -+ Oog(Or20ms - Orubys) +
+80x(OerO o+ Brgbu) + Dol Desdot + Oegdon)]} = ﬁ owvelu » 2.8)
ol nous avons employé la notation

fi=4-2n-€?* f,=3n- e)z——l,
gy = 16—10[(n-€)?+(n- )+ (e- )’ +16(n- e)(n - f)(e- [),
g = —5+4(n- e)2+4(n-f)2+11(e-f)2~12(n e(n-fe-f),
gy = —5+An-e?+1l(n-f)2+4(e-f)*—12(n-e)n- f)e-f),
g = —5+11(n-e2+4n- )2+ 4(e- f)—12n-e)n- f)e-f),
g =2-3[(n-e>*+(n-f)2+(e-[)*]+9(n-e)n-f)e-f); (2.9)

(1 pour ¢ = 7,
0 pour o # 7.

I

d

. €st le lenseur unité: §,, =



826

En tenant compte de (2.7) et (2.8), le développement (2.6) prend la forme
87!41 1 ] h
[n( ) = Eﬁg {fatvg(FUrug) (1 + m 67.;4 <A2,«>F2) +

1 .
-+ ﬂ Eoworu <Gawgi./t>F2+ }7 (210)

qui est celle d’une équation générale déterminant Iintensité de la lumitre diffusée par le
milieu isotrope de volume V' en présence d’un champ extérieur d’intensité F.

Avec F =0, (2.10) donne I'équation

1
L(0) = —l—énT[% {5(e - n)%Fs+ [3(e- €) (n-n)+ (€ 1)?] Fanis}, (2.11)
451 R?
obtenue et discutée dans un travail du méme auteur (Kielich 1960), ou les facteurs
dM, O M

F = 601161 + 60 6”“‘5016» < .,a ~t> 212
18 ( Q o Q) QEV c’)EQ 9 ( )

, 1 OM, 71
ﬁanis - ? (4‘6016,,9 60‘”619~6096v1) <€E’” QEQ >, (2.13)

caractérisent respectivement la diffusion isotrope et anisotrope de la lumiére en absence
d’un champ extérieur (F = 0).

Afin de pouvoir entreprendre la discussion de I'équation générale (2.10), nous devons
faire des hypothéses — aussi simples que possible — sur les conditions de Iexpérience d’un
cOté et sur I’état thermodynamique et la structure moléculaire du milieu diffusant de 'autre.

Les grandeurs mesurables caractérisant l'intensité de la lumiére diffusée et son état
de polarisation sont les suivantes: la quantité totale de la lumiére diffusée dans toutes les
directions (coefficient d’extinction et de turbidité), Uintensité de celle diffusée dans une
direction déterminée (coefficient de Rayleigh), le degré de polarisation, le degré de dépolari-
sation, ainsi que le coefficient d’asymétrie de la lumicre diffusée. Avec des hypothéses ré-
sultant de leurs définitions, ces grandeurs pourront étre calculées & partir de 1’équation
générale (2.10). Dans le présent travail, nous ne discuterons que le degré de dépolarisation
de la lumiére diffusée.

3. Le degré de dépolarisation dans le cas général

Soit, comme auparavant, le référentiel de laboratoire X 1Xp X attaché au corps diffusant,
et le systéme X; X; X; — au point 0 ol s'effectue la mesure de la lumiére diffusée. Le
plan contenant les vecteurs k, et k' qui déterminent la direction d’incidence de la lumiére
primaire ainsi que celle d’observation sera désigné plan d’observation. Posons en outre
que le plan d’observation est paralléle au plan X, X, et que I'observation de la lumiére

diffusée s’effectue sous I'angle par rapport a la direction de propagation de la lumiére inci-
dente (Fig. 2).
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L’état de polarisation de la lumiére diffusée est défini par sa décomposition en oscillations
perpendiculaires et paralléles au plan d’observation, en utilisant un Nicol analysateur. Le
degré de dépolarisation de la lumiére diffusée est défini de la maniére suivante:

=+, 3.1)

I et I, désignant les composantes de I'intensité diffusée pour les oscillations paralltles et
perpendiculaires au plan d’observation.

X»q
-
e \ .
/e \
/\E K \ be
/
/
0
¢

Fig. 2.

Considérons d’abord le degré de dépolarisation de la lumiére diffusée librement, c’est-
-d-dire en absence d’un champ extérieur (F = 0). Les vecteurs € et m (voir, Fig. 2) qui
déterminent les directions des oscillations dans l'onde incidente et I'onde diffusée sont
donnés par les équations

e =1 sing,+1i;cos @, (3-2)
et
n =1, sin g, + 1 cos @, , (3.3)
olt 4,,1,, 1, et i, 454, sont les vecteurs unité des axes Xy, Xo, X3 et X, Xy, X, des
systémes de coordonnées respectifs. ‘
Puisque @iy =44y =0, 4,9 = cos?, 13-4 = 1, avec (3.2) et (3.3) on aura

€N = cos g, cos g, + sin g, sin @, cos . (3.4)

Pour les oscillations de la lumiére diffusée paralléles au plan d’observation ¢, = 90°, c’est-
-A-dire (e n)? = §in® g, cos® #, et I'éq. (2.11) donne

16m%,

[H(O) = 4-5,14R2

{5 sin? g, cos® IFis+(3 +5in? @, cos? ) Fopis). (3.5)
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De maniére analogue, pour les oscillations perpendiculaires, avec @, = 0° et (e - m)% =
= cos? p,, nous avons

16741, 2 )
I_L(O) = m{s (o] (ng')s’*_(g +COS (pe) Fania}. (36)
0
En substituant (3.5) et (3.6) dans la définition (3.1), on obtient ’équation générale
pour le degré de dépolarisation de la lumitre diffusée librement sous Pangle & par rapport

au faisceau incident:

_ 5sin? g, cos? 9F;s +(3 +sin? @, cos® F) Fanis
o 5 c082 @ Fis +(3 +c0s? ©,) Fanis

; G

ici, D, est la valeur de D pour F =0.

Nous considérerons des cas spéciaux de cette équation pour différents états de polari-
sation de la lumiére incidente:

i) La lumiére incidente est polarisée linéairement, le plan du vecteur électrique étant
perpendiculaire & celui d’observation, ce qui corréspond & g, = 0; alors, I'éq. (3.7) se réduit

3F, anis

Do = 55 b -

(3.8)

ii) La lumiére incidente est polarisée linéairement, le plan des oscillations du vecteur
électrique étant paralléle & celui d’observation. Ce cas étant celui de @, = 90°, I'éq. (3.7)
prend la forme

D - 5 cos? HFj+(3 +cos® 9) Fanis
0 3F, anis )
L
iii) La lumitre incidente ne présente pas de polarisation. Puisque toutes les directions

(3.9)

du vecteur e dans le plan perpendiculaire au vecteur d’onde k, de la lumiére incidente sont
également probables, on prendra la valeur moyenne de cos? @, et sin? g, pour toutes les
valeurs possibles de 'angle @,:

2n
1
cos? @, = Tf0052 Pede = 1 sin® ¢, = %, (3.10}

1 2°
0

ce qui méne 4 la formule (voir, Kielich 1960)

D. = 5 c0s? FFis +(6 +cos? F) Fonis
o 5Fis +7Fanis ’

Si les dimensions des molécules diffusantes sont petites vis-a-vis de la Jongueur d’onde
de la lumiére, les facteurs Fy, et F, ; ne dépendront pas de 'angle @ et, I'observation de la
Jumitre diffusée s'effectuant sous un angle de @ = 90°, les éqs. (3.9) et (3.11) prendront
respectivement la forme

(3.11)

Dy = =1 (3.12)
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et

6F, anis

Dy = cor— (3.13)

Procédons a la discussion du degré de dépolarisation de la lumiére diffusée en présence

d’un champ extérieur (F#0). Conformément a Péquation générale (2.10), le degré de dé-
polarisation D sera une fonction paire de lintensité du champ extérieur F (voir, Andrews

et Buckingham 1960):
D = Dy+ D,F?+ Dyt .. (3.14)

oti, compte tenu de la définition (3.1), le coefficient D, qu’il s’agit de calculer s’exprimera par

oo L(@D) L1 (& L &L
2—2 dF? p=0__2 I_L dF? [.L dF? F:O'

Avant de poursuivre la discussion du développement en série (3.14), nous tenons 2 faire
la remarque suivante. L’analyse de D, que nous venons de faire aura démontré que le degré
de dépolarisation de la lumitre diffusée librement Jexprime mathématiquement de la
maniére la plus simple pour le cas ol Pobservation a lieu perpendiculairement  la direction
du faisceau primaire polarisé linéairement avec le plan du vecteur électrique paralléle & celui
d’observation.

Le cas précédent conduit encore 3 I'expression la plus simple pour D méme en présence
d’un champ extérieur. Compte tenu de la forme trés complexe de I'éq. (2.10), les expressions
qui en résultent pour D (que nous nous abstiendrons d’écrire ici) dans les autres cas sont
beaucoup plus compliquées.

Le cas dont nous allons poursuivre Vétude est intéressant aussi parce qu’en absence
d’un champ extérieur nous avons toujours I1,0) = I,(0) (cette condition résulte immédia-
tement des égs. (3.5) et (3.6) pour ¢, = 90° et § = 90°) tandis quen présence d'un tel
champ ces composantes présentent généralement des valeurs différentes. Compte tenu de
ceci, on écrira le développement en série (3.14) & F 2 prés sous la forme suivante:

_ 1 1 d2I” (lzll 9
1)_1+—2-{—[I (dﬁ 2 ) [ T (3.15)

La configuration du champ extérieur F dans le référentiel de laboratoire étant celle de la
Fig. 2, le vecteur uaité f déterminant la direction et le signe de ce champ sera donné par

Péquation
f = i, sin & cos g, +1 sin J sin @+ cos . (3.16)

Afin de caleuler ici les composantes [, et [ & partir de (2.10), il faut substituer respective-
ment € = i,,n =i, et € = i), n =iy dans les expressions (2.9). Le premier cas donne

en=0 n-f=sndsing, e-f=sind cosg,
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par suite de quoi les expressions (2.9) deviennent
fAr=4, ffl=—-1, gl=6+10cos?9,,
gl = 6—11 cos? §—7sin? I, sin? g, gl = —1—4 cos® &,
gl = —1—4cos? &, +Tsin? ¥ sin2 g, gl = —1+3 cos? . (3.17)
Le deuxiéme cas conduit &
en=0 n-f=cosdy, e:f=sind;cosq,
ce qui nous améne a la forme suivante des expressiorlls (2.9):
fl=4, fFk=-1 g} =06+10sin? By sin? gy,
g+ = 6—7 cos® §,—11 sin® J,sin ¢, gf = —1—4sin? J;sin® g,
g = =147 cos? 9,—4sin? §,sin? ¢y, g = —1+3sin? I, sin? - (3.18)

En substituant (3.17) et (3.18) dans Péquation générale (2.10) et ayant recours au dé-
veloppement en série (3.15), on obtient une expression assez simple, notamment

Guni
D =1— 22 o2, (3.19)

anis

ol nous avons introduit les notations suivantes:
gy = cos? ¥,—sin® J,sin? g, (3.20)

1
Ganis = 58‘ {“ 1066151:9631( +460‘7(6vlég;t +6v;¢6).g) +

+ llavg(éalé T + ao‘,uad) + 4‘61/4(601/619 + 609611') - 3[6011(6:,16@# + 5r;talg) + 569(6 Mévu + (swévl) + ‘

1
+ 601(611'69/4 +6196v,u) +6a/c(6wagl +6196M)]} <Gatvqlu> = §§ ¢Urvelu <Gctv91p>7 (321)

F,

anis

étant défini par (2.13).

Une discussion détaillée des grandeurs F,;, et G, ., qui définissent la structure molé-
culaire du milieu diffusant, sera donnée plus loin. A présent mous considérerons le role
joué dans I'éq. (3.19) par la fonction g, définissant la configuration du champ extérieur F
par rapport au référentiel de laboratoire. En particulier, pour un vecteur F du plan XX,
c’est-d-dire pour ¢ = 90°, on aura a partir de (3.20) les suivantes valeurs numériques
de g, présentant un intérét spécial:

1 pour ¢; = 0°
g =2cos?d—1 = 0 pour &, = 45°, (3.22)
—1 pour §, = 90°.
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Done, pour une valeur absolue donnée du quotient |Gyye/Fonisls [a variation du degré
de dépolarisation de la lumiére diffusée

AD = D—1 =— g—“i‘*—sg,Fz, (3.23)

anis
due au champ extérieur intense F pourra étre positive, nulle ou négative selon la configuration
de ce champ par rapport & la direction de polarisation de la lumiére incidente et diffusée.
Plus loin nous démontrerons que la grandeur G, elle aussi, peut changer de signe selon
la structure de la molécule diffusante, en vue de quoi, étant fixée la direction du champ I,
le signe de la variation 4D nous fournira une information directe sur la structure de la molé-
cule étudiée. ‘
L’équation générale (2.10) conduit pareillement & des expressions pour les autres
grandeurs caractérisant lintensité et la polarisation de la lumiére diffusée.

4. Effet d’'un champ magnétique sur le degré de dépolarisation

Nous allons considérer le cas lorsque le milien diffusant se trouve dans un champ ma-

gnétique intense H.
Nous ne nous occuperons que du degré de dépolarisation D qui, compte tenu de I'éq.

(3.19), s’exprimera par

D=1- gi"isg,,m. (4.1)

anis

nis €5t donné par Vexpression (3.21) dans laquelle le symbole F' devra étre
remplacé par Vintensité du champ magnétique H. En admettant que le milieu est dia-

Le facteur G

magnétique, le moment dipolaire M induit par le champ E en présence de H s’écrira appro-
ximativement

N

N 1 o -

LAY {af,”2+ 5 Moot Ho } Eeis s, 4.2)
p=1

a®) étant le tenseur de la polarisabilité optique de la p-itme molécule isolée, et 175,‘;)”,0 —

celui de son hyperpolarisabilité due a la deuxi¢me puissance de Pintensité du champ magné-
tique (voir, Buckingham et Pople 1956).

On écrira Pénergie potentielle totale du systéme en présence du champ magnétique
comme suit:

N
UGN, Hy = UrN)— %- Z DU H, Y (4.3)
p=1

ici, ® désigne le tenseur de la polarisabilité magnétique de la p-ieme molécule diamagné-
tique isolée.
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En substituant (4.2) dans I'éq. (2.13) ainsi que (4.2) et (4.3) dans I'éq. (3. 21) on a

N N
P = <Z Y (alfald— e ) , ”
p=1 g=1
N N 1 N
(), (q) ? —is-
Ganis = orunl,u (Z Z {aav 77:‘1; A +7]£w)/1u“(1?7) ‘,:" Z “Erpv)fz(zqo)x(?} e " r"q> , (4«5)
Pp==1 g=1 r=1
r,, =¥,—7, étant le vecteur reliant le centre de la p-itme molécule a celui de la g-iéme.

Nous rapportons les composantes des tenseurs alf), x(") et r‘/f,‘?v aux référentiels molé-
culaires en utilisant les formules de transformation

P _ (), _
2® = PPz, 7D = 00Dy,

,l(qqt)w w(q)w(r%)w(q) () e yao (4.6)

dont les coefficients de transformation o), ... @§ sont les cosinus des angles entre les axes
du référentiel de laboratoire (X,) et les axes des référentiels moléculaires (X)), ... (X{®).
Avec les formules de transformation (4.6) et les conditions

S our p = g
@), (@ ar P d ”
Wga W) == { (pg) pour p#gq, (47)

les expressions des éqs. (4.4) et (4.5) deviennent

N
Z 3 (PQ) (Pq)*(jz(?éyﬁ) cos 8§ * rpq> . (4‘8)

g=1

L=

1
Fanis = 9 X3y
4

i
-

et
Ganis = {Z“aﬂ%éen(V Z (9‘“(“) E}I:q)fsarz

—3w<vz€'q)w§9%q)‘sen 3wufq)‘0§3€1q)avé’3(5a;’5’5vséén +20g30,80¢y) co8 S * rpq) +

1 N N
T as %y olen <Z Z

p=1 g=1vr

L@Q)wge’f) (gr) 3 (pa) (Pﬂ)é

Mz

[
i

——30)2’2”(055,')6 ,;——304[30)%')(4)55‘1,')+2§aﬁéy5(5m) cos 8- I'M>} ) (4.9)

wf:;f) étant le cosinus de l'angle entre les axes X®) et X9 des systémes de coordonnées
liés a la p-iéme et g-iéme molécule du milieu, respectivement.



833

Si le milieu diffusant ne présente pas de corrélations intermoléculaires, ce qui n’est
réalisé strictement que dans un gaz idéal, les expressions (4.8) et (4.9) se réduisent a

1
anis = ‘z—-N(?’“zﬁ“zﬁ-“az“ﬂﬂ), (4].0)

et

1
Ganis = i N {2(9%{3774:?:ﬁy_3“aﬂ’7aﬁ=w"3°‘¢ﬁ"]w:aﬁ‘3“¢¢’7ﬂy=ﬁy +20eappiry) +

1
+ T (9% agOay i py— 3% as%ap)yy—O%aalpyX sy +2“¢¢“ﬂﬂlw)} . *(4.11)

Les expressions que nous venons d’écrire sont valables pour des molécules isolées de sy-
métrie arbitraire. Pour des molécules présentant la symétrie sphérique,

Lop = aauﬁ’ Xyo = xé'ytﬁ
1
Napiys = 1 10as0y+ 5 (M=) (Oardps +0aadpy), (4.12)
et les égs. (4.10) et (4.11) donnent: Fop = 0, Gupys = 0.

Pour le cas des molécules diffusantes de symétrie axiale, on a pareillement (en négli-
geant Phyperpolarisabilité des molécules):

F, ;= 9a22N, (4.13a)
et
27
Ganis = T axyn, N, (4.13b)
ici, les grandeurs
_ %3 —ap _ X3 —Xn
He= =g e % I (4.14)

désignent respectivement I'anisotropie de la polarisabilité optique et magnétique de la mo-

lécule, et a, y — ses polarisabilités moyennes.

On voit que G,y;, change de signe selon celui de 3y%,, I'anisotropie magnétique de la

molécule. ’
En substituant les expressions (4.13) dans (4.1), il vient

3%y

— — 2
D=1- 7 el
Z 1= 3% (029, — sin? 9, sin® ) H 2, (4.15)
ThT
ce qui donne pour ¥, =0,
3

D=1-—

Yy r7a _ 7 X33 X11 o
T {{ =1 = H2. (4.16)
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Nous voyons que la formule (4.15) ou (4.16) permet de déterminer immédiatement la-
valeur numérique de l'anisotropie magnétique 3yx, = y33—y,, et d’établir son signe?,
Si le milieu diffusant est tel que I'on n’y peut pas négliger les actions intermoléculaires
. . A4
il y aura lieu d’avoir recours aux expressions (4.8) et (4.9) qui, dans le cas des molécyles
de symétrie axiale, deviennent respectivement (dans (4.9), on met Nag:ys = 0)

N N
Fois = % a2 <Z Z (3cos?f,,—1) cos s ’I‘Pq> , (4.17)
p=1 g=1

et
97 N N N
Ganis = {267 a2uz yxy <Z Z Z [9 cos 0,, cos O, cos 0, —
=1 g=1 r=1

— 3(cos? Oy + cos? O, +cos? O,,) + 2] cos s - 1‘,,,) , (4.18)
0,, étant I'angle entre les axes de symétrie des molécules p et q.
Avec cos 8 7,, = 1, ce qui est toujours le cas si les dimensions linéaires des molécules
diffusantes sont petites par rapport i la longueur d’onde de la lumitre (s “Tp>0), les
expressions précédentes pourront étre mises sous la forme

Fonie = 99°%.N(1 +B,9), (4.19)
et
21 ., \
Ganis = wp % #a1V(L+ 3By 0 + Cy 0%). (4.20)

Les coefficients B, et C; rendent compte des corrélations moléculaires angulaires; ils
sont définis de la maniére suivante:

B, = ZLV fj (3 cos? B,y — 1) g®(1,, 1,) dT,d7,, (4.21)

€, = 2—117 [f {9 cos 0,4 cos 0, cos 6, — 3(cos? B, +

+ 082 8, + c0s? O,,) + 2}8®(zy, T4, T,) drpdT dTs, (4.22)

g2z, 7,) et g, 7,,7,) étant des fonctions de corrélation pour les interactions a deux
et a trois molécules, et ¢ = N/V —le nombre densité des molécules.

En substituant les expressions (4.19) et (4.20) dans (4.1), on obtient la formule suivante
pour le degré de dépolarisation de la lumiére diffusée, formule valable pour les liquides dont

% Une formule donnée par Rocard (1928) pour D(H) dans un cas analogue contient un coefficient numérique

44 —
{35 X_u_)Hz’ le terme en H? différe par un

21kT

inexact. Notamment, celle-ci étant de la forme D = 1—

facteur de 4/3 du terme analogue de la formule (4.16).
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les molécules présentent la symétrie axiale:

By 2B C
D=1 1 L 2
7kT{+1+B R v } giHE. (4.23)
Sj le milieu diffusant n’est pas excessivement condensé, il suffit de ne considérer que
les interactions a deux molécules, ce qui réduit (4.23) a la forme suivante:
3yt
D = 1— 5% (14 2B,0) giH". (4.24)
kT
Le paramétre intégral des corrélations angulaires B; apparait aussi dans la formule
de la constante moléculaire de Cotton-Mouton pour les systémes condensés (voir, Bucking-

ham et Pople 1956, Kielich 1962):

4aN

o e 1#(1+ By 0). (4.25)

Cn =

5. Effet d’un champ électrique sur le degré de dépolarisation

La composante du moment dipolaire électrique total du volume V en présence d’'un
champ électrique constant E est définie comme suit:

N
U ®

L. = Mg s (5.1}

=1

M, = —

m ® étant la o-composante du moment dipolaire électrique total que posséde la p-itme
molecule en présence du champ électrique E.
Compte tenu de (3.19), I'equation déterminant 'effet du champ électrique sur le degré
de dépolarisation de la lumiére diffusée est de la forme

Ganis
F, anis

oli, conformément & (3.21) et aux éqs. (2.2) et (5.1), le facteur G,y est donné par

N N
1 A ar'h(?) 93;,'1(41)*
G.=_q>m‘< { o +
i = 55 Do\ 2 ), 9F, 9EIEOE,
93,‘;,/(17) ar’;l(Q)* 92,’;1’(1’) azﬁl(q)* azﬁl(l’) 92]“7'1(4)*
+ - a : + - {4 - T - g = T
OEAEIE, OF, BRI 0E9E, OEIE.IEIE:

N ~ ~(g)* - ~ (N *
+ 1 Z [2<92m§ﬁ) am(rq) +aml(’l’) azmﬁq) ) » C')m(ﬂ) am(q) am(+)] .
PG ~ ~ ~ ~ m
T &7 \9EQE; 9E, 9, 9E2E, 9F, 9E, OE.

D=1-

8e E2, (52)

N N oon® O
n(, 9 o Ol —is-r
k2 Z_ Z_ oF, oF, " }e pq)' >3)
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Pour des molécules dipolaires, les composantes des moments m® et m® pourront étre
approximées par les développements en série

~ Al 1 E
W = (s SrmE ) B 6.9
et
md = P+ a@E + ..., (5-5)

ott u®’ désigne la composante ¢ du moment dipolaire permanent de la p-itme molécule

isolée, a¥) — le tenseur de la polarisabilité électrique de celle-ci, et S | Y&, —les ten.

seurs de son hyperpolarisabilité électrique (voir, Buckingham et Pople 1955).
En substituant (5.4) et (5.5) dans (5.3) et en omettant les termes contenant les hyper-
polarisabilités f,,., et y,.,, nous avons

N N
1 va) (1) ( ) (
G:;i, = Q-S—I;T, {zagﬁ“ydasq <Z Z Z [ngfq)w r)w 5 3(“’5:’;/4 wﬁgq)ésﬂ+
p__ = :=
+0y 020 By + Baptole ") + 20458,80ur) cOS § r,q> +
kT 2es “vW:«“n(Z Z Z Z 9020 E w0 + 90 e —
p=1 g=1r
—~ 60 f 05 + depwit ) + il i 0y0) +4desdysny] cos § - ’"pq>} . (56)

La grandeur G,

anis Tend compte de Veffet d’orientation moléculaire dii & I’action du champ
électrique sur le milieu diffusant.
Dans le cas d’un gaz idéal, I'expression précédente se réduit a

" N
G;nis = —l-m, {(90:.,,,505,,,0,,3,,—3a¢3aaﬁaw—-6aa¢ozﬁya,gy + 206m065,3aw) +

1
+ T (Otapta ity — 3t aplapiytty —Oealtpyitppty + 2“««“13!3/‘?%/)} . 67
ce qui donne pour des molécules ayant la symétrie axiale
— 9 o u 8
Ganis = 5T @ el (Sax,,+ i) 5.9
En substituant (4.12) et (5.8) dans (5.2), on a
1 2 o

=1 5.9
D=1—o (3%,, kT)g,E (59

Pour 4, =0°, cette formule devient, pour des molécules non-dipolaires,
D—1_ 3ax, F? o] %3700 o (5.10)

kT CTRT



Iei encore; la formule de Rocard (1928) differe de la nétre par un facteur de 4/3 dans
le terme en E? (cf. note 2).

Cette formule permet de déterminer immédiatement la valeur et le signe de lanisotropie
&lectrique de la molécule.

Pour des liquides dont les molécules présentent la symétrie axiale, I'éq. (5.0) donne

2,2
Qa2

N N N
Gonis = S8ET {6axa (,Zl Zl Zl [9 cos B, cos B,y cos O4—3(cos? Oy + cos? by, +
=1 g=1 r=

N N N N
2
+cos? 0,) + 2] cos 8- rpq> + kﬁT— <Z Z Z Z [9 cos 8,4(cos O, cos O+

=1 g=1 r=1 5=1

+ €08 By c08 Bp) —6(c0s? Oy cos s+ cos By cos Bps+ cos Gq; c0s f4) +

+ 4 cos b, cos rpq>} . (5.11)

A présent, nous allons prendre en considération Peffet de déformation moléculaire
produit dans le milieu diffusant par I'action immédiate d’un champ électrique intense sur
les orbitales électroniques des molécules et leurs liaisons atomiques. Afin de simplifier le
probléme, nous considérerons cet effet pour le cas des molécules présentant la symétrie
axiale, car alors les composantes tensorielles fi,, 0y Bory €8 Vor:0p S €Xpriment de la maniére
suivante si I'on a recours & des formules de transformation analogues & (4.6):

— (¢
M‘(’P) = fuw(u%) H az(r';> - a{(l_%a) 601 + 3xaw¢(11:’i)w13)}’

ﬂ(p) = ﬁ{(l‘“p) 05+ 3”,9“’5:%)“’%) WE:’?’

oty

1 e ‘ 1
751?:1!9 = g 'J/(l - "‘y)(écrave + 607619 ‘Jf'aagarw) + 'i‘ y%y(aatw%)w(g‘:? + 6'(1'(“(9?3)(“51%) +
+ 8,080 +0 BB + 00 Bo® + 0 mH08), (5.12)
ou les grandeurs
- sa:3— By _ Vasaz—Yun 5.13
L7 3ﬂ ’ Ky 37 ( )

constituent une mesure de Ianisotropie dé I'hyperpolarisabilité de la molécule isolée, tandis

que

1 1
B = Y (B3s:3 +28,1:3) et ¥ = 3(733334'271111) (5.14)

sont les hyperpolarisabilités moyennes de celle-ci.
En substituant les développements en série (5.4) et (5.5) dans (5.3) et en ayant recours

aux formules de transformation (5.12), on a

Ganis = G::{;s + G:xrxis s (515)
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olt G7;, est donné par (5.11), tandis que la grandeur G rendant compte de Peffet de

déformation moléculaire se présente sous la forme suivante:

N N
ey _ 3 %
[ 38 {14057/%“%,, <L Z (3 cos? Bp;—1) cos s+ 'Y‘M> +

=1 g=1
N
+ 6B <Z

=1 ¢q=1

N N
“ﬂ”a"ﬁ/" (Z Z

p=1g=1r

N
(3 cos? 8, + 1) cos B, cos 8 - 'rp,> +

=

(3 cos® By + 3 cos Opg—2) X

I
it

(cos O,y + cos O4) cos 8 * ’r,,q>} . (5.16)

Avec les fonctions moléculaires et compte tenu de (5.11) et (5.16), 'éq. (5.15) pourra
g’écrire comme suit:

3
Ganis = ‘77‘ N {7“7%7/"7(1 +B19) +652%%(1 +Bag) +
12 .
+ T axafpull +(By+B,+By)e + 0% +

9 3
+ ﬁazxﬁa%a(l +3By0 +Ci0) + i aZx2u? [1+

+ (3B, +2B, +2Bg)o +(C; + C, +4C5)0? +D193]} ) (5:17)

ol, en outre des paramétres B, et C; définis par (4.21) et (4.22), nous avons introduit les
suivants paramétres intégraux des corrélations angulaires:

B, = %/— j f 08 O,p08®(tp, T4) dTpd7y,

By = Eli’_ j f (3 c0s2 Bpq +1) cos 0,831y, 7,) dTpdTy, (5.18)

—2}1—/— /:/‘ f (3 cos 0,4 cos Bp—cos O4) g (1p, Tgy T1) d‘rpdrqt'ir,,

1
Cy = Wfff(?) cos? B4 +3 cos 0,4~ 2) (cos O,y +cos 0,,) g1y, T4, Tr) dTpdT,dTs,

1 B
D, = Wf[ff@ €08 Opg{cos B,y cos 04 +cos O, cos G,) —

~6(cos? 0,4 €08 0,540 Op, cOs O, +cos Oy, cos 8,5) +
+4 cos 8,5} g®(z,, T4 T,, T) drpdrydr dys. (5.19)
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Dans le cas d’un gaz idéal, tous les paramétres des corrélations angulaires disparaissent,
et Pexpression (5.17) se réduit a

3 ] 12 9 3
Ganig = ’,‘7‘ N {7“%4'}/7@ + 6[32%% -+ ﬁ “Hqﬁ%ﬁ‘u + ﬁa%{ga%a + EE’TE oczxgluz} . (5.20)

Pour des liquides non-dipolaires, I’éq. (5.2) donne avec (4.19) et (5.17)

yu,  dax, 2B, C,
= 1=\ 1 - 2 2
b=1 {az, + 7kT( 1780 13 )[&F (5.21)
En omettant ici le petit terme ne dépendant pas de la température, nous pouvons

écrire approximativement

3ax,

D=1-27

(1+2By0) &.E* (5.22)

Pour des liquides fortement dipolaires, on pourra négliger tous les termes relevant de
I'hyperpolarisabilité des molécules dans Iéq. (5.17), ce qui donne D sous la forme suivante:

| 1 2B, C,
D=1-77 {3“”“<1+ T8 T4B0? )™

#2 (1 oBitBytBy 4G +4C , Dy 3)} = 93
Tk (+ Tihe T 1iBe ¢ T TiBe?) EE O

Les parameétres de corrélation By, B, et C; apparaissent aussi dans la formule de la
p 1 Do 1
constante moléculaire de Kerr®:

dn

Kn = 45

9
=N {Sy + = ﬂ%ﬂ‘u(l + By0) + 7 omuana(l +B0) +

3
+ o Wkt 2[1 (B, +2B,)0 + Cyo? ]} (5.24)

6. Discusston et conclusions

En introduisant dans (4.15) la constante moléculaire de Cotton-Mouton d’un gaz

4aN

Cn = £ el (6.1)
on obtient (Kielich 1963)
_ 15Cm 9
D=1— gg‘n—N‘a‘K‘a éhH . (6.2)

3 |’ expression (5.24) pour la constante K, résulte immédiatement d’une formule obtenue précédemment
par Pickara et Kielich (1958).
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A partir de cette formule, nous évaluerons l'effet d’un champ magnétique sur le degré
de dépolarisation de la lumiére diffusée par le benzéne sous forme de vapeur, A ¢ = 20°C,
nous avons C,, = 335+ 10717 (Konig 1938) et 3ax, = —5,96 - 10~2¢ cm3, et éq. (6.2) donne

D = 1+4,7x107Y g, H*.

D’aprés des évaluations dues & Andrews et Buckingham (1960), des variations du degré
de dépolarisation de l'ordre de 10-8 sont encore décelables expérimentalement. Donc, pour
le benzéne, de telles variations seraient réalisables avec un champ magnétique de H = 105 Qe.

Dans le cas d’'un champ électrique extérieur nous pouvons exprimer (5.9) de la ma-
niére suivante:

15K,

N D T - )
b=1 28nNax, gL, (6.3)
ou
_AaN u?
K, = ——-—lskTom,, (3ana+ 7:7’) (6.4)

est la constante moléculaire de Kerr pour un gaz consistant de molécules de symétrie axiale,
Pour le benztne, on a ¢ K, = 15410712, et éq. (6.3) donne

D =1+22x1072 g E2
Pareillement, pour le CS; on a K, = 427x10~'%, 3ax, = 9,6 10~ cm?, donc
D =1-37x10"12 g, E2,

On voit que dans les gaz non-dipolaires on peut s’attendre & des variations de D de
Uordre de 10 avec un champ électrique dont V'intensité serait de E = 103 u.e.s.

Pour le CHC; et le nitrobenzéne on a respectivement K, = —235x10-12, 3ox, =
= —2,33x 10~ cm3 et K, = 11 988X 10~1%, 3ax, = 7,3 % 102 cm3, et ’éq. (6.3) conduit
a des valeurs de

D =1-80x10-12 g F2, pour le CHCI,,
D = 1-1380x10-1% g, E?, pour le CgH;NO,.

Y

Ainsi, dans les gaz dipolaires on doit s’attendre & des variations expérimentales du
degré de dépolarisation plus grandes que dans les gaz non-dipolaires, ce qui était évident.
Un effet d’une envergure particuliérement importante pourra avoir lien dans des milieux
fortement dipolaires, comme la vapeur de nitrobenzéne. On s’attendra a des effets encore
plus considérables dans les liquides; toutefois, dans ce cas les évaluations numériques de-
viennent plus difficiles car nous ne connaissons pas tous les paramétres entrant dans les
corrélations angulaires des molécules,

4 Les valenrs de K,, que nous utilisons ici sont pour £ = 20°C et % = 5460 &; nous les avons trouvé chez
H. A. Stuart, Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik (Leipzig) Bd. 10/III (1939). Clest d’aprés ce méme
travail que nous citons les valeurs des polarisabilités optiques des molécules.
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Ces quelques évaluations numériques auront suffi pour démontrer que, bien que théori-
quement possibles, des mesures de I'effet d’un champ électrique ou magnétique sur la
diffusion moléculaire de la lumitre dans les conditions normales présenteraient pour le
moment de grandes difficultés d’ordre pratique. Il serait possible d’obtenir des résultats
positifs en effectuant les mesures 4 des températures trés basses, lorsque P'orientation des
molécules anisotropes ou dipolaires s’améliore, ce qui peut donner lieu 4 des effets parti-
culidrement considérables. Pourtant, dans ce cas-ci, il serait nécessaire de modifier la présente
théorie en tenant compte, entre autres, des états quantiques des molécules.

Malgré des difficultés trés importantes, les effets considérés ici ont le mérite de rendre
possible la détermination immédiate de la valeur numérique ainsi que du signe de aniso-
tropie électrique ou magnétique de la molécule isolée, ce qui n’est pas le cas pour d’autres
effets accessibles aux mesures, comme p.ex. I'effet de Kerr ou de Cotton-Mouton. On sait bien
qu’a partir de ces deux effets dans les gaz on n’obtient que des valeurs de I'anisotropie électri-
que ou magnétique jointes & celles de Ianisotropie optique de la molécule. Enfin, nous
tenons 2 faire ressortir que les mesures de Peffet d’un champ électrique ou magnétique sur
la diffusion de la lumiére pourront apporter des renseignements sur la déformation non-
-linéaire (’hyperpolarisabilité) des atomes et des molécules.

L'auteur tient & remercier M. le Professeur Dr. A. Piekara de ses discussions ainsi que
d’avoir lu le manuscrit. L’auteur remercie M. K. Flatau d’avoir traduit ce travail en
francais. '
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