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JUSTIFICATION STATISTIQUE DE LA LOI 

DE LA Dl FFUSION 

par 

J. J. :\JORK\U 
MAITUE OE <:O�Fl�HENCES A LA F'AC:l"LTI� UE� SCIENCES DE 1'011'1EIIS 

INTRODUCTION 

La définition, comme la mesure, d'un coefficient de diffusion est, quel que soit 

le point de vue adopté, indirecte el inséparable d'un appareil mathématique assez encom

brant pour éveiller - a priori non sans quelque raison - la suspicion d'un expérimen

tateur. 

Nous définirons le coefficient de diffusion comme élant la constante D de J"équa

Lion de F1cK 

(1) 

Ce procédé a tout au moins le mérile de ne faire intervenir que des grandeurs 

physiquement claires : C (concentration) et L (Lemps). La notion de flu.i; de matière à 

Lravers une surface, qui intervient dans un autre mode de définilion classique de D, 

est, à l'examiner de près, beaucoup moins immédiate. 

L'équation de F,c,, (l) est une équation au.i.: dérivées partielles. A la supposer vérifiée 

rigoureusement clans toute l'étendue d'un domaine, siège de diffusion, et en adjoignant 

des conditions au.r limites qui traduisent l'imperr11éabilité de certaines portions de la 

frontière du domaine, le maintien de concentrations constantes sur d'autres portions, 

on sait commenl le déroulement du phénomène devient calculable (si la forme géomé

trique du domaine est assez simple). La confrontalion avec des dosages permet alors de 

calculer D. 

L'hypothèse que (1) esL vérifiée, awc un hauL degré d'approxirnalion, dans 

Loule l'étendue du domaine, est un chainon essentiel de la méthode. En effet, dans des 

domaines divers des mathématiques appliquées, on a maintes fois reconnu les difficultés 

considérables rencontrées pour estimer la précision des solutions lorsqu'une équation 

aux dérivées partielles n'esl qu·approxi111ative .. \ qui sail, d'aulre parL, quels efforts 

sonL nécessaires pour oblenir une précision convenable dans les mesures de diffusion, le 

contrôle expérimental de cetle hypothèse paraîl hasardeux. 

Une discussion théorique pern1ellant de définir des cas où l'équation de F1cK 

esl inallaquable parail, dans ces condilions, forL souhailable. 













d'où
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On voit ainsi apparaitre les rnomenls du premier ordre, qui sont nuls, et les
moments du second ordre :

... 
10\ \ � X; X,..[ d "" = 1 0 . J (J" (h) 

si
si

i =!= k, 
i = k,

ce qui laisse, en divisant par h :
p (B, t + h) - p (B, L) = cr2 (h) [v2 p ô2 p ô2 p] 

h 2 h o :i:2 + o y2 + ô2 
z + ....

Si h tend vers zéro, le premier nombre tend vers � �. Le terme complémentaire,
représenté par des points, tend vers zéro, parce que bâti au moyen de moments d'ordre
supérieur à 2, qui tendent vers zéro plus vite que h.

Il reste donc :

équation linéaire, aussi bien vérifiée par la concentration C (x, y, z, L), laquelle est, comme
on l'a vu, proportionnelle à p.

fi 

C'est bien l'équation de F1cK, avec :
À D = 2·

CONCLUSION 

Il reste à discuter la validité des hypothèses du paragraphe 3.
La fonction de probabilité d'évolution f (A, B, h) est supposée ne dépendre que

de la distance AB ce qui revient à reconnaître au phénomène de diffusion les caractères
d'homogénéité et d'isotropie. On suppose naturellement l'homogénéité et l'isotropie du
substratum, milieu siège de la diffusion. Les seules causes admissibles d'hétérogénéité
et d'anisotropie résident donc dans le corps diffusant lui-même, sa concentration variant
d'un point à l'autre.

Un premier cas où notre hypothèse paraît sûre est donc celui où la concentration
en corps diffusant est uniforme. En ce cas elle reste uniforme et la diffusion est invisible à
moins qu'une portion localisée de la substance diffusante ait été soumise à un marquage
mécaniquement neutre : nous pensons aux expériences de diffusion avec isotopes radio
actifs de MM. MARIGNAN, SALvr:-;rnN et leurs collaborateurs. La concentration peut être
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élevée; des interactions possibles entre les molécules du corps diffusant n'altèrent pas
les conclusions : chacune des molécules est placée dans des conditions statistiquement
homogènes et isotopes.

Un deuxième cas où, la concentration en corps diffusant n'étant pas uniforme,
l'hypothèse reste valable, est celui d'une concentration très faible. Chaque molécule
diffusante évolue comme si elle était seule en présence du substratum homogène et
isotrope; ses interactions avec les autres molécules de même espèce sont négligeables.
L'ordre de grandeur des concentrations admissibles pour qu'il en soit ainsi demeure à
discuter!pour chaque cas d'espèce.

Notons enfin que les calculs ont ét� conduits comme si le domaine siège de la
diffusion recouvrait l'espace entier. En pratique, il suffit que le domaine contienne une
sphère« de sécurité» centrée en B et de rayon égal au parcours maximum vraisemblable
d'une molécule diffusante durant le temps très court h invoqué par la démonstration.
Cela revient à dire que l'équation de F1cK n'est peut-être plus valable au voisinage immé
diat des parois.

Des raisons toutes physiques d'ailleurs conduisent l'expérimentateur à retenir
l'idée d'une influence perturbatrice des parois. On pense d'autre part combien il peut
être délicat, dans certaine expérience, d'assurer sur une partie de la frontière une concen
tration invariante et d'estimer avec quelle précision cette invariance est maintenue.

On peut donc dire, en résumé, que dans les deux cas retenus, di/fusion homogène
et fortes dilutions, la pierre d'achoppement du calcul n'est pas dans l'équation indéfinie
de Frck, mais dans les conditions aux limites.

Pour terminer, précisons la situation bibliographique des considérations précé
dentes. Une démonstration du type de celle que nous donnons, mais limitée au cas d'une
seule coordonnée d'espace, se trouvait déjà clans les travaux d'EINSTEIN sur le mouve
ment brownien. D'autre part, l'association d'une équation aux dérivées partielles
parabolique, telle que l'équation de FICK, à des processus stochastiques beaucoup plus
généraux que celui que nous étudions ici, est un fait bien connu depuis les travaux de
KoLMOGOROFF, C1-rAPMAN, FELLEH, etc. Pour une introduction à cette théorie nous
renvoyons à l'ouvrage de A .. BLANC-LAPIERRE et R. FoRTET : Théorie des fonctions aléa
toires. 
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