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OPTIQUE MOLECULAIRE. — Diffusion moléculaire symétrique et

antisymétrique de la lumiére dans les milieux isotropes, statistiquement
inhomogénes. Note (*) de M. Stanistaw Kievicn, présentée par M. Alfred
Kastler.

On présente une théorie générale de la diffusion statistique et moléculaire, tenant
compte des diffusions symétrique (isotrope et anisotrope) et antisymétrique, dues,
dans les corps denses, aux différents processus fluctuationnels ainsi qu’a la disper-
sion spatiale. On souligne le réle des corrélations moléculaires multiples qui, selon
le modeéle, peuvent entrainer un accroissement ou un abaissement de la diffusion
anisotrope en fonction de la densité du milieu.

Dans des travaux antérieurs, nous avons étudié la diffusion symétrique
de la lumiére due a différents processus statistiques et moléculaires (fluc-
tuations de translation d’Yvon et Kirkwood, fluctuations des corrélations
angulaires et des champs moléculaires, etc.) dans les liquides purs (')
et les solutions (?). Cette Note contient les résultats d’une théorie statis-
tique et moléculaire généralisée de la diffusion symétrique ainst que de
la diffusion antisymétrique, dont les intensités sont données respecti-
vement par les tenseurs :
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définit la diffusion isotrope de Rayleigh & la pulsation incidente w; les
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vecteurs k et k; sont ceux de I’onde incidente et de ’onde diffusée. L’inten-
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sité du champ électrique E de I'onde lumineuse qui se propage dans le
milieu d’indice de réfraction n, entourant le volume diffusant V (contenant
N molécules) est

@ 303 E = (n, + 20 3) E¥ ~ (n* + 2n}) EX,

ot E est le champ macroscopique moyen existant dans le milieu diffusant

-
d’indice de réfraction n. Le champ E induira, dans la p®™ molécule,
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un moment dipolaire m* qui dépendra de plus du champ électrique
effectif de la ¢"™° molécule, distante de ?p,,. Le symbole ¢ ) dans I’équa-
tion (3), définit la moyenne statistique en présence des corrélations molé-
culaires.

Les deux autres constantes des équations (1) et (2) traduisent la diffusion
anisotrope et la diffusion antisymétrique. Elles sont de la forme
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Dans les mlheux denses les variations du tenseur de polatisabilits
sont dues’ aux processus suivants :

a. aux ﬂuctuatwns de translation & Yvon et Kirkwood.
Leur contribution s’écrit :
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ot af3 est le tenseur de la polarisabilité linéaire de la molécule isolée et (*) :
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est un tenseur généralisé rendant compte des interactions entre les dipdles
oscillants induits dans les molécules p et s;

b. aux champs molecu[atres fluctuant temporel’lement et spatlaleﬁ‘lén’c'

suffisamment intenses par rapport au faible champ de ’onde Iumineuse
pour entrainer les variations non linéaires suivantes :
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et 3 lnduu:es dans la p®* molécule par le cham électrique F(”’ des
P pa p q
(N —1) mofecules Ientourant tandis q que ¢%.,; est celui de la polarisé-

bilité quadrupolalre induite par le gradient du champ moléciilairs B
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c. a'lo-dispgrsiok spatiale: (variations spatiales . dulvecheug lumineux E) ,
qui-initie les variations. suivantes, développéas selon les .puissances crois-
santes du vecteur d’onde :
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le pseudo-tenseur Yqg, n’a d’éléments non nuls que dans le cas des molé-
cules présentant une-activité optique naturelle, tandis que le tenseur #ougys
pourra-‘encaveir ‘madme:dans:le: cas decorps.optiquement .inagtifs..

Un réleé imiportant échoit aux- fluctuations -de translation.(regroupement.
ou redistribution spatiale des molécules), en particulier dans les substances
atomiques ou constituées-de molécules~a pplaisabilité isotropsg,, Ces . flye-
taations A, qui engendrent une diffusion. anisotrope, sont: décrites. par
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a = G4,[3 est la polarisabilité isotrope de la molécule isolée.
En omettant. iei:les facteurs interférentiels, on obtient
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ou p = N/V; g(r,,, rq) est la fonction de corrélation binaire des paires

de molécules occupant les positions ;,, et ;q, et g(;p, ;q, ;J) est celle rendant
compte des corrélations ternaires de trois molécules dont les vecteurs
sont ;p, ;q et ;J.

Précédemment (*), nous avions obtenu la formule correcte (12) décrivant
I’effet de redistribution en admettant I’hypothése d’une perturbation
mutuelle des paires de molécules en interaction radiale (*). On voit cepen-
dant que le deuxiéme terme de ’équation (12) pourra etre lmportant car,

selon le modéle choisi, il est soit positif (51 les vecteurs rp.r et rJq sont quasi

paralléles), soit négatif (s’ils sont perpendiculaires). Ainsi, au fur et a mesure
que Pordre & courte distance devient de plus en plus symétrique, les
termes de corrélations ternaires, quaternaires, etc., tendront & diminuer
Pintensité de diffusion anisotrope, alors que la densité ira croissant (°).

Les formules (7)-(10) montrent que la diffusion antisymétrique (6)
dépend non seulement de I’activité optique naturelle mais aussi des corré-
lations multiples et des fluctuations des champs moléculaires dans le
milieu. L’élément antisymétrique du tenseur exprimant l'intensité de la
luiniére diffusée (2) est imaginaire. Il peut é&tre mis en évidence dans le
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cas ol la lumiére est elliptiquement polarisée. Il est dit généralement aux
trois espéces de diffusion moléculaire : isotrope (3), anisotrope (5), et anti-
symétrique (6).

(*) Séance du 21 juin 1971,

(") S. Kierics, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 4090; Chem. Phys. Letters, 2, 1968, p. 112,

(®» S. Kiericn, J. Phys. Paris, 29, 1968, p. 619; Acta Phys. Polonica, 23, 1968, p. 65.

(®*) P. Mazur,* Adv. Chem. Phys., 1, 1958, p. 309.

(*) S. KieLicH, Acfa Phys. Polonica, 22, 1962, p. 299; Ibid., 30, 1966, p. 683

(®)) J. R. Lalanne, F. B. Martin et P. Bothorel (Rapport destiné au Congrés de Diffu-
sion Rayleigh, Washington, Etats-Unis, septembre 1971) viennent de montrer que la
redistribution spatiale des molécules joue un grand role dans les substances constituées
de molécules faiblement anisotropes (20-80 9) mais ne contribue que pour quelques
pour-cent dans le cas des liquides 4 molécules fortement anisotropes.

(°) La diffusion dépolarisée induite dans le gaz par les collisions ternaires, a été observée
par M. TaiseAU et B. OKSENGORN, J. Phys., 30, 1969, p, 47 et M. TuiBeaU, J. C. TABISZ,
B. OxseENGorRN et B. Vobpar, J. Quant. Spectrosc. Radiaf. Transfer., 10, 1970, p. 839
et par J. P. Mc TacuE et G. BirnBaUM, Phys. Rev., 3 A, 1971, p. 1376,
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