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SUR LES PROPRIETES OPTIQUES LINEAIRES ET NON LINEAIRES
DES ATOMES ET DES MOLECULES

Par S. KIELICH,

Chaire de Physique Moléculaire de I'Université A. Mickiewicz 4 Poznan, Pologne.

Résumé. — L’auteur discute quelques expériences optiques non linéaires qui permettent
de déterminer les propriétés optiques linéaires et non linéaires des molécules. Ainsi, I'étude
de la biréfringence optique induite dans les gaz par un faisceau intense de laser donne des
informations sur l’anisotropie de la polarisabilité optique linéaire des molécules et sur la
polarisabilité d’ordre trois. On démontre qu’il est possible d’obtenir des données beaucoup
plus complétes sur les propriétés optiques des molécules a partir de I'’étude de la diffusion
non linéaire de la lumiére induite dans un gaz par un champ optique intense. Notamment, en
choisissant convenablement les conditions d’observation des variations non linéaires du coefficient
de Rayleigh R ou du degré de dépolarisation D, on pourra déterminer directement non seulement
la valeur de l’anisotropie optique de la molécule mais en outre établir son signe. I’étude des
variations de R et D ou d’autres grandeurs mesurables pourront fournir des données sur les
polarisabilités non linéaires des ordres deux et trois. La diffusion non linéaire de la lumiére
s’avére étre trés sensible vis-a-vis du type de symétrie moléculaire et plus spécialement envers
la présence d’'un centre de symétrie ; elle est analysée pour différentes molécules ayant un
centre d’inversion, appartenant aux groupes de point Dy, Cg;, Dgy, Doy, T, et O, ainsi que pour
des molécules sans centre d’inversion présentant la symétrie des groupes C,,, Cy,, Cyyy Cory Cooy
et T4 Les considérations théoriques sont limitées aux seuls milieux gazeux admettant
I’évaluation numérique de I'ordre de grandeur des effets expérimentaux prévus.

Abstract. — Some optical nonlinear experiments are discussed permitting one to determine
optical linear and non linear properties of molecules. Thus, investigation of the optical bire-
. fringence induced in a gas by a strong laser beam provides data on the anisotropy of linear
optical polarisability of molecules as well as on third order polarisability. It is shown that
much fuller data on the optical properties of molecules can be gained from investigations of
nonlinear light scattering induced in a gas by a strong optical field. In particular, at properly
chosen conditions of observation of nomlinear variations in the Rayleigh factor R or depola-
risation ratio D, one can determine directly not only the value of the molecule’s optical aniso-
tropy but also its sign. Moreover investigation of variations of R and D or other measurable
quantities can provide data on the nonlinear polarisabilities of the second and third order.
Nonlinear light scattering is very sensitive with regard to the type of molecular symmetry,
and in particular with regard to the presence of a center of symmetry ; it is discussed for
various molecules with a centre of inversion belonging to point groups Dy, Cen, Dep, Doon, T
and O, as well as for ones without a centre of inversion, having the symmetry of groups C,,,
Csy Cypp Ceyr Coop and T3 Theoretical considerations are restricted to gaseous media where
it was possible to carry out numerical evaluations of the order of magnitude of the effects to
be expected experimentally.

1. Introduction. — On sait généralement que L’anisotropie optique moléculaire (1.1) apparait

P’étude de la diffusion moléculaire de la lumiére dans
les gaz conduit & des informations sur l’anisotropie
optique des molécules isolées. Lorsque les molécules
présentent la symétrie axiale, leur anisotropie est
définie par la grandeur suivante :

Ky %
&y + 20,
en unités sans dimensions, ol o, et o, sont les pola-

risabilités respectivement parallele et perpendiculaire
a l'axe de symétrie.

Ry =

(1.1)

dans la formule bien connue de Cabannes [1] pour
le degré de dépolarisation de la lumiére :
6

5 4 72
valable pour I'observation perpendiculaire a la direc-
tion de propagation de la lumiére incidente non
polarisée.

La connaissance expérimentale de D nous permet
de déterminer seulement la valeur de I’anisotropie x,.
Sil’on veut déterminer celles des polarisabilités o et o |

D, (1.2)
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séparément, il faut faire encore une mesure, par
exemple de ’indice de réfraction

n?—1 = 4mpa (1.3)

(ou p est la densité du gaz et o = (o, 4 2¢,)/3 la
polarisabilité optique moyenne pour des molécules a
symétrie axiale).

Toutefois, la plupart des substances consistent en
molécules qui ne présentent pas de symétrie axiale,
et se polarisent en général différemment dans les trois
directions des axes principaux 1, 2, 3. Pour de telles
molécules, ’anisotropie optique est donnée par la
formule

2 — (o — a)? + (o — g)? 4 (ot — “1)2'
* 2(oy + ay + og)?

Dans ce cas-ci, la détermination de chacune des trois
polarisabilités o;, ®,, oy rend nécessaire encore une
mesure. Jusqu’a présent, dans ce but, on avait recours
a la constante de Kerr qui, d’aprés la théorie d’orien-
tation moléculaire de Langevin [2], contient I’aniso-
tropie optique et électrique. Le fait méme que ’aniso-
tropie électrique de la molécule apparait dans la
constante de Kerr présente certains inconvénients, car
nous ne possédons pas encore de méthode directe
permettant de déterminer cette anisotropie d’une
maniére indépendante. Malgré cela, on a élaboré des
procédés qui éliminent les difficultés et on a pu déter-
miner les polarisabilités optiques principales o, o, €t otg
de toute une série de molécules non dipolaires et
dipolaires [3].

On obtiendra des avantages considérables en rem-
plagant I’étude de la biréfringence due & un champ
électrique statique (effet Kerr) par celle de la
biréfringence optique induite dans les substances iso-
tropes par un faisceau lumineux intense, prévue
théoriquement par Buckingham [4]. Il y a a peine
quelques années, on doutait encore de la possibilité
de déceler expérimentalement cet effet, qui demande
Putilisation d’un faisceau de lumiére d’une trés grande
intensité. Actuellement, avec les progrés rapides
de la technique des lasers, nous avons la possibilité
réelle de procéder a I’étude expérimentale de différents
processus optiques non linéaires [5, 6], y compris la
biréfringence optique. En effet, Mayer et Gires [7],
en ayant recours a des lasers émettant des faisceaux
lumineux d’une intensité jamais atteinte jusqu’a pré-
sent, ont réussi & observer la biréfringence optique
dans des liquides. Paillette [8], récemment, a fait une
étude approfondie de ce phénoméne dans un certain
nombre de liquides tant dipolaires que non dipolaires.
Ces travaux ont démontré 'importance de l’aniso-
tropie optique des molécules dans la biréfringence
optique induite par les lasers.

Lorsque la substance étudiée, traversée par le fais-
ceau lumineux faible de mesure (dont nous admet-
trons qu’il se propage dans la direction de 'axe Y du
référentiel de laboratoire), se trouve sous leffet du
champ électrique d’amplitude E, d’un faisceau lumi-

(1.4)
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neux intense, la différence entre les indices de réfrac-
tion mesurée parallelement aux axes Z et X est
donnée par la formule

2 —nt = pm3,

2 — E3y). (1.5)
D’aprés la théorie de Langevin et Buckingham, la
constante de biréfringence optique B, qui apparait

dans cette formule est définie comme suit :
(1.6)

si, comme simplification, on admet que les fréquences
des oscillations des deux faisceaux sont les mémes ou
ne différent que peu.

Ainsi, I’étude simultanée des trois effets définis par
les équations (1.2), (1.3) et (1.5) avec (1. 6) permet
de trouver I’anisotropie optique (1.4) ainsi que les
polarisabilités principales ay, o, et og.

Les considérations précédentes sont basées sur
Phypothése que les molécules, bien qu’optiquement
anisotropes, ne se;polarisent que linéairement, c’est-a-
dire que le moment dipolaire induit y est une fonc-
tion linéaire de l'intensité du champ électrique de
I'onde lumineuse, conformément a 1’équation

1.7)

ol a,g est le tenseur de polarisabilité optique de la
molécule.

Notons que, dans le cas spécial des molécules iso-
tropiquement polarisables, c’est-a-dire quand

my, = aag Eﬂ

0y = Oy = 0g == O
Panisotropie de I’équation (1.4) disparait. Mais
devons-nous en conclure que les effets (1.2) et (1.6),
eux aussi, disparaissent dans le cas considéré? A
approfondir le probléme, on trouve que tel n’est pas
en général le cas, puisque la dépolarisation ou la
biréfringence optique peuvent apparaitre méme dans
des substances consistant en atomes isolés et non en
molécules. Or, un atome ou une molécule optique-
ment isotrope peut devenir anisotrope dans le cas ou
le champ électrique agissant sur elle est suffisam-
ment intense pour induire, outre la polarisation
linéaire de (1.7), une polarisation non linéaire sup-
plémentaire. Grice & celle-ci, I'atome présentera des
polarisabilités différentes dans les directions paralléle
et perpendiculaire 4 celle du champ optique intense ;
notamment, on a, jusqu’a la quatriéme puissance du
champ E, [9]

e = % + 5 Y//E + 57 s//E + .

le4 +... (1.8

Gyp=a+5 Y.LE + 54
Dans ces développements en série, les coeflicients vy, g,
et v, €, définissent la polarisabilité¢ du troisitme et
du cinqui¢me ordre pour le cas oit le champ élec-
trique du faisceau lumineux faible qui induit la pola-
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risation est respectivement paralléle ou perpendiculaire
au champ optique intense. Par suite de Pinduction
de Panisotropie optique dans les atomes, le milieu
devient anisotrope et, a partir de (1.8), nous
avons

n2 —n2

-) (B,

ou les constantes de biréfringence sont de la forme

L =2 (B, + BuE} + — B (1.9)

TC

By =5 olyy— 1) (1.10 a)
T

B,:iggr—gy (1.10 )

Ainsi, on voit que dans le cas présent, en mesurant
la biréfringence optique, on détermine en méme
temps les paramétres de Panisotropie non linéaire
induite dans les atomes ou les molécules par le champ
optique intense. On notera que la constante B,
de I’équation (1.104) est I’équivalent optique de la
constante de Kerr qui rend compte de l’effet de
Voigt [10].

Paralltlement a ’étude de la blrefrlngence optique
discutée ici, un roéle important écherra a 1’étude de la
diffusion non linéaire de la lumiére qui peut avoir
lieu lorsque le milieu dispersant est illuminé par un
faisceau intense [9, 11, 12]. Dans ce cas, l'intensité
de la lumiére diffusée devient une fonction non linéaire
de l'intensité incidente, ce qui entraine, entre autres,
une variation du degré de dépolarisation définie
comme suit [9, 11] :

D—D,=D,E}+ D,Et+ ...  (1.11)

ou D, est le degré de dépolarisation en absence du
champ optique intense, tandis que les coefficients D,
et D, définissent les variations non linéaires du degré
de dépolarisation.

Un cas particuliérement intéressant est celui de
la diffusion par des molécules anisotropes linéaire-
ment polarisables, pour lesquelles on obtient dans

0 1
my, = a;"é E,5 cos oyt + 5 {B;"é;“ ©1c08 (w1 + wy) £ +

0 0 o
+ = {2Yaéya cos Wy f + Yehid®r cos () + 2w,) t 4 Y2484 cos (0 — 20) ¢} EpEy Eps + ...

ol le tenseur B,5, détermine la polarisabilité non
linéaire du deuxiéme et vy, 5 celle du troisiéme ordre.

En tenant compte du fait que lintensité de la
lumiére diffusée est proportionnelle au carré de la
dérivée seconde par rapport au temps du développe-
ment en série (1.14), la constante de diffusion devient

0
S(E,) = 8§ + (S + Sgnt o) E3
+ (So1 4 Sortos 4 Soit2eon BS 4
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Papproximation quadratique, en choisissant convena-
blement les conditions d’observation [12] :

D! — D} = DY(E3%, — E3) (1.12)
ou 3
I — o %% 9%,
Dy =1, D: = 14k T 14kT (1.13)

Les formules (1.12) et (1.13) donnent la base d’une
méthode nouvelle et jusqu’a présent unique pour déter-
miner directement I’anisotropie optique des molécules
et établir le signe de cette anisotropie. Les méthodes
antérieures, basées sur ’étude de la diffusion linéaire
de la lumitre (éq. (1.2)) et de la biréfringence
optique (éq. (1 6)), permettaient seulement de déter-
miner le carré de I’anisotropie optique.

La méthode basée sur les équations (1. 12) et (l 13)
represente ré qulvalent opthue de celle qu ’avait pro-
posée Rocard [13] & partir de la variation du degré
de dépolarisation due & un champ électrique statique
intense (voir aussi [11, 14]). Toutefois, alors, on
n’avait pas la possibilité d’appliquer 4 un gaz des
champs électriques suffisamment intenses pour induire
des variations mesurables de D.

Grace aux lasers, la situation actuelle est beaucoup
plus propice en ce qui concerne I’étude de la diffusion
non linéaire de la lumiére. Récemment, Terhune,
Maker et Savage [15] y ont réussi pour la premiére
fois en étudiant Peffet dit de diffusion non linéaire du
deuxié¢me ordre. La diffusion non linéaire de ce type
peut avoir lieu dans les substances dont les molécules
ne possédent pas de centre d’inversion [12, 16, 17]
et dépend de la fréquence de sommation ; + &,
(ot e, est la fréquence des oscillations du champ
faible E; = E cos »;¢, tandis que w, est celle du
champ intense E, = Ey, cos wyt). En outre, la dif-
fusion du troisitme ordre peut avoir lieu avec les
fréquences «; + 2w, [18, 19]. De telles diffusions
proviennent du fait que, dans le cas considéré, le
moment dipolaire induit dans la molécule ne s’exprime
pas par ’équation linéaire (1.7) mais par le dévelop-
pement en série non linéaire suivant [16] :

0 0
Boay?r cos () — w,y) t} By By

(1.14)

Ici, la constante S¢ détermine la diffusion de
Rayleigh linéaire a la fréquence fondamentale w,,
tandis que les autres constantes définissent la diffusion
non linéaire aux fréquences w,, ®; + 0y, ®; + 2ew,, etc.

A partir du développement en série (1.15),
on pourra calculer la variation non linéaire du
degré de dépolarisation pour la diffusion du
deuxie¢me ordre. On obtient une formule analogue

A

a celle de I’équation (1.12) ol, pour des molécules

34
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sans centre d’inversion et linéairement polarisables,

on a [19]
1 (91+_‘°2)4 (%)2 (1.16)

Dertos —
z 14 ; Wty

Dans la formule précédente, les grandeurs
B
/B BJ. B —

1
o 8= (B 28)

définissent I’anisotropie ainsi que la valeur moyenne
respective de la polarisabilité non linéaire du deuxieme
ordre.

Pareillement, on peut calculer les variations non
linéaires du degré de dépolarisation pour des molécules
présentant d’autres symétries, comme par exemple la
symétrie octaédrique, tétraédrique, etc. Un avantage
important de ’étude de la diffusion non linéaire de la
lumiére dans les gaz, par rapport a ’étude de la
biréfringence optique, consiste, entre autres, dans le
fait que la constante B, ne contient que les parametres
de la polarisabilité linéaire et de la polarisabilité non
linéaire du troisitme ordre, tandis que les variations
non linéaires de la diffusion fournissent en outre des
informations sur la polarisabilité du deuxi¢me ordre.
La biréfringence optique dans les gaz n’est pas sensible

¥g = (1.17)
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a la présence ou l’absence d’un centre d’inversion
dans les molécules, tandis que la diffusion non linéaire
de la lumiére est fortement liée a cet élément de
symétrie moléculaire, ainsi qu’aux autres éléments de
symétrie [16-19, 31]. Par conséquent, I’étude de la
diffusion non linéaire de la lumiére, tant élastique
que non élastique, permettra d’approfondir des détails
plus fins de la structure des molécules que ce n’était
possible jusqu’a présent en ayant recours a la spectro-
scopie de la diffusion linéaire de Raman.

Outre ces études de la diffusion non linéaire et de
la biréfringence optique induite par un champ optique
intense, il redevient intéressant de considérer ces effets
tels qu’ils sont induits par un champ électrique intense
oscillant dans tout l’intervalle des fréquences, et non
seulement pour les fréquences optiques. Dans le cas
d’un champ électrique faible, la dispersion dipolaire
fut discutée par Debye [20] pour des molécules a
géométrie sphérique et par Perrin [21] pour des
molécules présentant la géométrie ellipsoidale. La
théorie de relaxation dipolaire de Debye fut généra-
lisée par Peterlin et Stuart [22], ainsi que par d’autres
auteurs [23-28], au cas d’un champ électrique oscillant
intense et conduit a la formule suivante pour la
biréfringence optique :

cos (20t — 3;) (1.18)

bmp cos (2wt — §y)

nﬁ *nzx = o Wy oc“’xa 1 + ——:]"—]
kT { [ V1 + 4Pt}
p. 1

BES 3T [1 + ?

ol T, et T, sont, respectivement, les temps de relaxation
avec lesquels les molécules dipolaires et polarisables
subissent les processus d’orientation dans le champ
électrique oscillant.

Dans le cas du champ électrique intense a oscilla-
tions nulles (w — 0), ’équation (1.18) donne la for-
mule bien connue de Langevin et Born [2, 29] ;
d’autre part, pour les fréquences optiques, elle conduit
au résultat de Buckingham [4] sous la forme des
équations (1.5) et (1.6).

Pareillement, dans le cas ol le gaz diffusant se trouve
sous I’action d’un champ électrique oscillant intense,
on obtient, au lieu de (1.13), la formule suivante :

3 cos (20t — §;)
/I ) A 1
Dy = 14kT{ * s [1 Tl T dera 40)213]
2 1
+ 57 |

3kT 1 + %12

cos (20t — 3)
+ V({1 + o) (1 + 4co2‘r§)] }
(1.19)

comme nous le démontrerons dans ce travail.
Dans le cas statique, la formule (1.19) devient
[11, 13, 14]

3
I — 0
D; 7kT{“ +3kT}

(1.20)

S| -2

V{1 Forg) (14 4?7

tandis que dans le cas optique elle prend la forme
(1.13).

Egalement, il peut s’avérer intéressant et utile
d’étudier la dispersion optique des processus non
linéaires, accessible au traitement sur la base de la
théorie classique des électrons de Lorentz [30] ou
bien sur celle de la mécanique quantique [5, 6, 12,
16, 17, 19]. Des informations particuli¢rement inté-
ressantes pourront étre fournies par I’étude de la
diffusion non linéaire de résonance [16], ainsi que de
la diffusion de Raman non linéaire du deuxiéme [12,
17-19, 31] et du troisitme ordre [19, 32]. De telles
études peuvent poser les fondements d’une nouvelle
spectroscopie de Raman non linéaire qui nous per-
mettra de nous faire une image bien plus détaillée
de la structure des molécules de différentes substances.

2. Biréfringence optique induite dans un gaz par
un faisceau lumineux intense. — Considérons un gaz
de volume ¥V comprenant N molécules identiques, de
densité p = N[V suffisamment petite pour pouvoir
négliger des corrélations moléculaires éventuelles.
Normalement, un tel gaz sera optiquement isotrope.
Son indice de réfraction, mesuré avec un champ
optique faible E;, présentera la méme valeur dans
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toutes les directions. Soumis & laction d’un champ
électrique trés intense E, en outre du champ E,, il
deviendra anisotrope. Sa biréfringence sera alors
définie comme

om
2___p2 — i 14
n—nk 4-n:pf 3E,,

ol X et Z sont les vecteurs-unité le long des axes X et Z
du référentiel du laboratoire, tandis que f(Q, E;) est
la fonction de distribution statistique des molécules
ayant l'orientation Q par rapport au champ E,.

Le moment dipolaire m; induit dans une molécule
par le champ faible E, en présence du champ in-
tense E, aura en général la forme du développement
en série

(2423 — %, %) f(, Ep) dQ  (2.1)

1
My = { Oy + BaBYE2Y + Q Yapys E2YE28 + ... }EIB

(2.2)
et ’équation (2.1) prend la forme
ny; — n% = 4mp J{ typ t Bapy Eay
1
+ 5 Yotﬂy8E2~{E28 + LI }
(2,25 — %, %5) f (Q, E,) Q. (2.3)

a) BIREFRINGENCE DANS UN CHAMP ELEGTRIQUE
CONSTANT. — Afin de pouvoir procéder avec nos
calculs, nous devons connaitre la forme explicite de
la fonction de distribution statistique. Pour le cas du
champ E, statique, on la trouve facilement & partir
de la distribution de Boltzmann ; notamment, pour
des molécules dipolaires, on a jusqu’au carré de
Pintensité E, [28] :

1
f(Q’ Ez) Z.ﬁ) 1 + 5 [2“'aE2a + (aaB _asaﬁ) E2aE2B]
2RT
1
+ e (Buto g — 1?04p) g Egg + - - } (2.4)

Ici, w, est le moment dipolaire permanent de la
molécule et a5 le tenseur de sa polarisabilité élec-
trique ; f=Q1 est la fonction de distribution
statistique en absence des champs extérieurs.

En substituant (2.4) dans 1’équation (2.3) et en
tenant compte de la formule suivante :

1
[ Gty — 5ag) eny 025 /pdQ = 55 [(2.05)2
— (X.€)2] (334 355 + 354585y — 25,63,5)  (2.5)

que Pon obtient en prenant la moyenne sur toutes
les orientations possibles des molécules par rapport
aux axes du référentiel du laboratoire, on a pour la
biréfringence induite dans le gaz par un champ
électrique statique

n?—n2 = 3K(E3, — E3,) (2.6)
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ou la constante de Kerr est définie en général comme
suit [10, 33, 34] :

27p

1
K = { 3Yaﬂoc!3 — YaaBB + ﬁ (30(043 Ay — Foa aBB)

2
+ ﬁ (BBaBu Yg — gaaﬁ [“'B)

1
+ B2 T2 (3“01[5 Mo hg = G g (‘LB) } (2 . 7)

Dans Pexpression précédente, le premier terme, qui
ne dépend pas de la température, définit ’effet de
déformation électrique non linéaire considéré pour la
premiére fois par Voigt pour des molécules sphé-
riques [10, 29]. Le deuxi¢éme terme, qui dépend
directement de la température, détermine Deffet
d’orientation moléculaire électrique de Langevin [2].
Ces deux effets ont lieu indépendamment de la pré-
sence ou de ’absence d’un centre d’inversion chez les
molécules. Les deux autres termes fonctions de la
température existent seulement pour des molécules
dipolaires ; ils furent considérés par Born [29] et
d’autres auteurs [10, 24, 33, 34].

b) BIREFRINGENGE DANS UN GHAMP ELECTRIQUE
osciLLANT. — Lorsqu’il s’agit de trouver la fonction
de distribution statistique dans le cas ol le champ
intense E, est variable avec le temps et oscille avec la
fréquence w,, le probléme devient plus compliqué que
dans le cas statique, quand on peut appliquer la
statistique des états d’équilibre thermodynamique.
Dans le cas d’un champ oscillant, on pourra avoir
recours a la théorie de relaxation bien connue de
Debye [20] généralisée par Peterlin et Stuart [22]
pour le cas d’un champ intense. Toutefois, nous ne
considérerons d’abord que le cas des molécules non
dipolaires linéairement polarisables & symétrie axiale,
lorsque le tenseur de la polarisabilité pourra étre
écrit sous la forme suivante :

aaa = OCSaB + oma(3kak3 —Saﬁ)' (2.8)
L’équation (2.3) se réduit a

n— 1% = dmp(3ax,) [ [(k.2)2 — (k.x)?] f(Q, E;) dQ

(2.9)
k étant le vecteur-unité dans la direction de ’axe de
symétrie de la molécule.

Dans le cas considéré, on a pour la fonction de
distribution statistique [27, 35]

M
Y+ or
ei2o),t

02}
[1 -+ 1 P T i2m212] EZ (2.10)

ou 1, = W[BRT est le temps de relaxation de biré-
fringence et W la résistance de friction.
En substituant la fonction (2.10) a (2.9) et en

FOE) =A{ 1+ e Bkt — 11
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prenant la moyenne, on obtient la biréfringence sous
la forme d’une grandeur complexe :

ei2m,t

1 + i2wy7,

My O
SkT

0 0
= O s — 2.

(2.11)

e

Dans le cas statique (wy = 0), ceci méne au résultat
bien connu de Langevin [2], et dans le cas optique
a celui de Buckingham [4].

Si les molécules sont linéairement polarisables mais
présentent un moment dipolaire permanent, on obtient
au lieu de (2.11) le résultat suivant [35] :

et _ ey P ﬁ_lﬁ_}
g — nix = brp 5kT{ Pt 3T T T iogm,
eiZo),t

0 0
R — 2 ___ F2
1 + 1:2(.0212] (E2z E2x) (212)

1+
ou T, = W/2RT est le temps de relaxation de
Debye.

Pour w, = 0, I’équation (2.12) conduit au résultat
de Langevin et Born ; pour de trés hautes fréquences,
on a encore le résultat de Buckingham donné par les
expressions (1.5) et (1.6).

Evidemment, comme il fallait s’y attendre, dans le
champ électrique d’une onde lumineuse les dipdles
électriques permanents ne s’orientent pas, et la biré-
fringence du gaz n’est due qu’d l’orientation de
Pellipsoide de polarisabilité¢ de la molécule.

¢) BIREFRINGENCE DANS UN CHAMP OPTIQUE INTENSE.
— Ayant considéré ce cas simple, nous procéderons au
calcul de la biréfringence optique pour des molécules
de symétrie arbitraire. Toutefois, nous supposerons
que les fréquences d’oscillation «, et w, des deux
champs sont éloignées des régions d’absorption élec-
tronique de la substance et que la fréquence w, est
suffisamment grande pour que Peffet di au champ E,
puisse étre remplacé par sa valeur moyenne dans le
temps, mais suffisamment petite pour que les ellipsoides
de polarisabilité des molécules puissent suivre le
champ. On obtient alors la fonction de distribution
statistique sous la forme

1 0 0
FOE) = £l 14 g o) Bru g | (2.1
et la moyenne dans le temps de I’équation (2.3) est

3 o 0
s —nx = 5 Ba(EE, — By (2.14)

n

ou la constante de biréfringence optique consiste en
deux termes :

B, = Bl 4 By (2.15)
dont I'un,
27
BY = T2 (3upup — Yuaps)  (2-16)
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détermine P’effet de déformation optique non linéaire,
et lautre,

21
2 = 45—ka (3“aﬂ Bup — Ogq aﬂB) (2.17)
celui d’orientation optique moléculaire.

Les expressions (2.16) et (2.17) sont valables pour
des molécules de symétrie arbitraire et pourront étre
appliquées a différents cas spéciaux. Ainsi, pour des
molécules présentant le haut degré de symétrie des
groupes ponctuels T, et O, (p. ex. SFg), les compo-
santes des tenseurs a,g, @,5 €t Yqpys S €Criront

Oyp = AOyg, ayp = adyg

Yapys = 113398 Ovs 1 Y1s13(3uy Ogs
+ 825 8ay) + (Ysss8— Y1133 — 2Y1318)
(iaigiyis + Judatyds + Rakghyks) (2.18)
ou i, j et k sont les vecteurs-unité parallelement aux

axes principaux 1, 2 et 3 de la molécule. En vue
de (2.18), on obtient de (2.16) et (2.17)

4 -
B — 15 e(3Y1s1s + Yasss — Yuss)  (2.19)
Bgr = 0. (2.20)

Par conséquent, dans un gaz de molécules d’un haut
degré de symétrie, 'effet d’orientation optique n’ap-
parait pas et nous n’avons que P'effet de déformation
non linéaire due au champ optique intense. Dans le
cas de symétrie sphérique, on a

2Y1313 = Yass3— Yuss = Yy — YL

et (2.19) se réduit immédiatement au coefficient B,
défini par I’équation (1.10 @). De fagon analogue, on
pourra appliquer les expressions (2.16) et (2.17) a
des molécules de symétrie plus basse, par exemple
appartenant aux groupes ponctuels Cg, Dg, (ou Dq,3),
pour lesquelles on obtient [28]

. 2T
B = T5€ (71111 — 5Y1122 — Y1188 — 2Yss11
+ 12v,515 + 2v353)  (2.21)
By = dmp o, A% (2.22)

ST

Dans le cas de molécules optiquement non actives,
il est avantageux de référer les tenseurs de polarisa-
bilité a,g et a,5 aux axes principaux de la molécule ;
la constante (2.17) prend la forme

2
Bg'=45%,{(011—“2) (61— a5) + (ag— )

(@, —a5) + (05— o) (a5 —ap)} (2.23)

qui, pour des molécules axialement symétriques
(¢, = g # «3), se réduit immédiatement & (2.22).
Si le champ optique est trés intense, on a jusqu’a Egy

[ 0 0
nt =3 Byt BE ) (B, — K3 (2.29)
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ou la constante B, est définie par (2.15) et B, est de la forme suivante [35] :

B, = 9(3eupapyy — Exappyy) +

380 {

36 4
+ k—T (30(&6 Capyy — %aa CBBYY) + kz_Tz (90(’0!(3 Aoy Ogy

Si, en particulier, les molécules sont isotropes
et non linéairement polarisables, les constantes (2.15)
et (2.25) se réduisent aux constantes B, et B, de (1.10).
D’autre part, si elles sont linéairement polarisables et
présentent la symétrie axiale, ’expression (2.25) se
simplifie en

2mp %a

or
l4kT Bs

(2.26)
ol B, est définie par I’équation (2.22).

3. Diffusion de la lumiére en présence d’un champ
électrique oscillant intense. — Considérons un gaz de
volume V aux dimensions petites par rapport a la
longueur d’onde de la lumiere, afin de pouvoir
limiter nos considérations a la diffusion du type
dipolaire, sans tenir compte de Pinterférence interne. A
supposer qu’il n’y a pas de corrélations intermolé-
culaires, nous pouvons introduire le tenseur

P (vt
=G [ fQE) AR (3.1)
caractérisant lintensité de la lumiére diffusée par le
gaz en présence du champ électrique intense E; (le
symbole —* désigne la moyenne dans le temps).

a) MOLECULES ANISOTROPES LINEAIREMENT POLARI-
saBLEs. — Considérons d’abord le cas de molécules
linéairement polarisables, pour lesquelles le tenseur de
diffusion prend la forme

1 (o

4
o8 = 5 (c—l) E} f“ay agsery €15/ (2, E) dQ (3.2)
1

et définit la diffusion de Rayleigh a fréquence fonda-
mentale ,, lorsque le gaz est soumis a l’action du
champ électrique intense E,. Si nous admettons en
outre que les molécules possédent la symétrie axiale,
et en tenant compte de (2.8), on obtient de (3.2)

;)Bl = RleOl f{say 8[38 + xa(l oc)
(384 kg by -+ u b Bgy — 28,1 Sga)
+ 15 (O, kg hy ks — 8,y 8g5) } €1y €15 f (2, Ep) dQ (3.3)

ou
R®: — P “1) O(2
is 2 ( 51

est le coefficient de Rayleigh de diffusion isotrope.
Si en outre les molécules axialement symétriques

(3.4)

(36YaBaY gy + Mapyy e

— 12v,82p 8y — 12Y0opy Bgy + Yaapp Gyy)

— 6y, agy gy — 30ty @y ayy + 2004, agg ay.,) } (2.25)

possédent un moment dipolaire permanent, leur dis-
tribution statistique dans le champ électrique oscillant
est donnée par la fonction suivante [35] :

0
_ ko o
fQ, E,) = f, {1 + ET(1 + iwyt,)

1 2 1 ( 20t
T 4kT( ot BT T zmz'rl) L7 i2o)212)

(Bka ka -—_ 80‘6) (2 e2B Eg + e } (3.5)

et & partir de (3.3) on a pour le tenseur de diffusion

o 1 0 0
13 =5 (S + Sy E} + ...} B} (3.6)
ou

1

&"é = 2R,:";1 { €10 31‘3 + 5 Ki(?’sae —I- €1 ela) } (3.7)
est le tenseur de diffusion de la lumitre en absence
du champ électrique intense, tandis que le tenseur

Sml ©g Ris ‘oc + ['1‘2
Pab’ "= ZEET [““ 3ET(1 + imﬂl)]
(1 PRl ) G, (3.8)
1+ 20,1,/ *® ’

conjointement avec le tenseur

Gy = (7' —1) [3(€10€25 + €15€24) (8- €,) —2¢;,¢56]
+ 3[38,5(e;.05)% 4 ey, €55 — 25,1 (3.9)

définit la diffusion en présence du champ électrique
oscillant intense.

Si, en particulier, la fréquence des oscillations tend
vers zéro, on obtient a partir de (3.8) la formule [11]

o _ 2REE
o521 = 2RO - ) Gy (3.10)

* 35T
qui définit Peffet d’un champ électrique statique sur
la diffusion de la lumiére.
D’autre part, si les oscillations du champ électrique
agissant sur le gaz sont trés rapides, 1’équation (3.8)
conduit au résultat

o.n . Po; axa
2Sah = R 35kT

Gap (3.11)

qui définit la diffusion de la lumiére en présence
d’un faisceau lumineux intense.



526 JOURNAL DE PHYSIQUE

Enfin, lorsqu’on considére la diffusion de la lumiére
par un faisceau lumineux intense unique

(Epp = Loy = E, a=a)

les expressions (3.8) et (3.9) se réduisent a la forme
simple suivante [11] :

259 = R T {28e eg + %,(33,5 + Seyep) }.

70k
(3.12)

b) MOLECULES ISOTROPES NON LINEAIREMENT PO-
LARISABLES. — En prolongeant le développement en
série (2.2) jusqu’au terme proportionnel & E, E}, on
obtient

1
Mo = {aaB + 60:67 EZY + i Y«Bys E2y E28

1
+ 6 8«8785 E2y E28 E2e

1

-+ 54 Sabysen Ey EysEy By + ...} Eyp. (3.13)

Ici, deux nouveaux tenseurs, 8,g,s5; €t Eygysen, ONt
apparu ; ils déterminent respectivement la polarisa-
bilité non linéaire du quatri¢me et du cinqui¢me ordre.

En appliquant (3.13) & des molécules isotropique-
ment polarisables, on obtient le développement en
série suivant [9] :

1 1
={“+§Y.LE§+248_LE§+ } 1o

SRS
(3.14)

1 1
+§{(Y//_YJ.) +1_2 (ell_sJ_) E; +

d’ou résultent immédiatement les polarisabilités de
(1.8) si 'on admet que E, /| E, et, respectivement,
E, L E,

En posant

0 0
E, = E; cos ¢, E,=E,cos wyt (3.15)

et en tenant compte du fait que

No 17

et en admettant en outre que les polarisabilités o, y et &
ne dépendent pas des fréquences ; et w,, (3.1) donne
3 partir de (3.14) (nous supposons que ®; et &, sont
des fréquences optiques différentes, w, # w,) :

1 0
Ip = Q{osé?’é + S ES

0 0
+ (598 + SpE2) E5 4+ .. Y ET (3.17)
ou
oSap = 2Rz e1 68 (3.18)
R@wl { ( ) C1a e
Y —Y1 319
+ o (1028 + €1p €24) (©1-85) (3.19)

1 2
S =33 wa{ [4 (’%) + (%)] ern b1
2
+4(Y// - ) (e,.85) "20:”2(5'*‘[ (Y;.) (‘Y// a YJ.)

+ (i:—sl)] (€,.8;) (€10 625 + 15 eZa)> (3.20)

4 2
SoEon = ,‘§1§ R ((’Eg_“)z) {(ﬂ) €15 615

(O}

+ (Y” = YJ') (8,-85)2 eaq 55

y + 2w,
+ (ﬂ) (Y—”a—m‘-) (€.€;) (e10€2p + €1 €2q) }

o
(3.21)

L’expression (3.18) définit la diffusion de Rayleigh
linéaire par un gaz de molécules isotropes. Les
expressions (3.19) et (3.20) rendent compte de
Pinfluence non linéaire d’un champ électrique intense
de fréquence nulle sur la diffusion de Rayleigh.
Enfin, D’expression de I’équation (3.21) décrit la
diffusion non linéaire du troisitme ordre avec la
fréquence ®; + 2w,.

¢) MOLECULES SANS CENTRE D’INVERSION, NON LI-
NEAIREMENT POLARISABLES. — Considérons & présent
le cas général des molécules & symétrie arbitraire,

pour lesquelles on pourra écrire, & partir de (1.14)

Lo =1Ig+ Ig+er Iy~ Igt2n 4 ... (3.22)

EE2= {2 cos w; ¢ + cos (w; + 2w,) ¢
+ cos (0, — 2w,) £} E E2
1
E1E§=1—6{6 cos @, ¢ + 4 cos (w; + 2w,) ¢ et (3.1):
+ 4 cos (0, — 20,) ¢ + cos (0; + dw,) ¢
0 0
+ cos (w; — 4w,) t} E; E} (3.16) ol le tenseur
o) 1 W ! 02 W1 p 1 ©1 a0 @ ® 02
Iaﬂ = § P Z El ‘xa'; ‘xﬁé + Z (aa'; Yﬁésn + Yoz'}en aﬁé) €ae €oy E2

1 0
+ E Yg)';sn Yé’éex oe eZn 29 e2x Eé + LR } ely ele<Q: E2) dQ (

3.23)
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rend compte de la diffusion de Rayleigh linéaire 2
la fréquence fondamentale et de sa variation non
linéaire induite par un champ électrique intense de
fréquence nulle.

Les tenseurs consécutifs du développement en
série (3.22) sous la forme [19]

49 0
[éoé:tw.=%p(mli(°2) E2E2

51
f Bt Ot BEAT ©ery €15 e 02, f(Q Ey) dQ  (3.24)
1 o, £ 205\ 0
L+ = o5 ¢ (——1 . 2) E}E}
f Yg';g‘:nzw’ Y‘é)é(%czw' elY 015 Cac 8271 €2 ezxf (Qa Ez) dQ
(3.25)

définissent la diffusion non linéaire du deuxi¢me ordre
aux fréquences de sommation «; + w, et du troi-
sitme ordre aux fréquences «; + 20,.

Nous discuterons en détail le tenseur de diffusion
du deuxi¢me ordre (3.24), qui n’est non nul que
lorsque les molécules ne possedent pas de centre
d’inversion. Si nous admettons que les molécules ont
la symétrie du groupe ponctuel D,, le tenseur 8,q.,
ne présentera que les composantes non nulles ;s
Bas1 €t B, On aura donc, a partir de (3.24),
apres avoir pris la moyenne sur toutes les orientations
possibles des molécules avec la fonction de distribution
d’ordre zéro f=Q1 :

+
rye = 2 (91 E0) (o 4 g+ e

51

{580([3 —I" 3610‘ elB "I— 3321 e% —I— 33043(61.82)2
0 0
— (e10 62 + €1p€2s) (1-€y) }ETES. (3.26)

Cette formule est valable pour les molécules ayant la
symétrie du groupe ponctuel D,; & condition de poser
Bios # Boa1 = Byro, tandis quiavec Biop = Bog = Pare
elle s’applique aux molécules a symétrie tétra-
édrale T .

Pareillement, on pourra faire la discussion du
tenseur (3.24) pour des molécules sans centre d’in-
version a symétrie plus basse, par exemple appartenant
aux groupes ponctuels C,,, C,,, etc. [16-19, 31].

4. Variations non linéaires du coefficient de Ray-
leigh. — A présent, P'essentiel du probléme consiste
a calculer des grandeurs choisies de maniére appro-
priée, grandeurs qui pourront étre directement acces-
sibles aux mesures lors de I’étude expérimentale de
la diffusion de la lumiére. On définit I’état de polari-
sation de la lumiére diffusée par sa décomposition en
oscillations paralléles et perpendiculaires au plan
d’observation. Dans ce but, comme auparavant,
admettons que le faisceau incident de mesure se pro-
page le long de I’axe Y et que I’observation a lieu
perpendiculairement a la direction d’incidence dans
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le plan XY (plan d’observation). Ainsi, nous nous
intéressons aux intensités de la lumiére diffusée pour
des oscillations du vecteur électrique respectivement
perpendiculaires au plan d’observation, I, (le long de
l’axe Z), et paralleles & ce plan, I,,. L’intensité de la
lumiére diffusée dans la direction considérée, autre-
ment dit le coefficient de Rayleigh, est définie comme
suit :

Iy + 1,

I

ou I, =1/2 E% donne lintensit¢ de la lumiére
incidente.

R= (4.1

a) MOLECULES ISOTROPES NON LINEAIREMENT POLA-
RisaBLES. — Nous appliquerons d’abord les for-
mules (3.18) et (3.19) au cas ou la lumiére incidente
est non polarisée :

07 — [

Olyql/ - 0: OIzz’
Wy —

oAy =0

- _1 0y Y.L) (Y//—'Y_L
ZIzz_'z‘R'is{(a + o

Or, on voit que dans cette approximation de la théorie
il n’y a pas de composante Y de la lumiére diffusée
et que I'on n’obtient qu’une composante Z de Ray-
leigh. Ainsi, en substituant (4.2) et (4.3) a
Péquation (4.1), on a I’expression suivante pour la
variation non linéaire du coefficient de Rayleigh [19] :

R, ;ffe;gn _ %{ (‘%) . (Y// . YJ.) }E2 (4.4)

Admettons encore que le faisceau intense est pola-
ris¢é d’une maniére bien définie, c’est-a-dire que les
oscillations de son vecteur électrique E, ont lieu le
long de 'axe Z ou Y ; l’équation (4.4) donne

— R 1, (4.2)

0
) &, }11 E:.  (4.3)

respectivement
I 1(:&) B2
R, —Ry _)2\e (4.5)
Rf;l 1 (Y.L) E
2\«

Ainsi, on voit qu’en mesurant la variation relative
du coefficient de Rayleigh pour les deux cas d’un
champ optique intense E, oscillant parallélement ou
perpendiculairement au plan des oscillations du vec-
teur E; de la lumiéere incidente, on obtient directement
les valeurs de la déformation non linéaire optique de
la molécule isotrope dans ces deux directions. Ceci
signifie qu’on peut déterminer les valeurs de vy, et
de v, indépendamment. C’est trés important, puisque,
comme il résulte de la formule (1.104), I'étude de
la biréfringence optique induite ne donne que la
différence vy, —y, de ces grandeurs, c’est-a-dire
Panisotropie optique non linéaire induite dans un
atome ou dans une molécule sphérique.

Dans le cas ou le faisceau intense, lui aussi, n’est
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pas polarisé, on a, & partir de (4.4), lorsqu’il se pro-
page en direction du faisceau lumineux incident

(axe Y)
R, —Rjy 1 ('Y// + YJ.) B2
R 4 o 2
ou, s’il se propage perpendiculairement au plan
d’observation (le long de l’axe Z2)
R,—Ry 1 (g) B
Rg: 2\a /7%

(4.6)

(4.7)

Si, dans nos considérations, nous tenons compte des
diffusions d’ordres plus élevés, par exemple de la
diffusion du troisitme ordre donnée par la for-
mule (3.21), il vient que Pintensité aux oscillations
paralleles & Paxe Y est non nulle et égale a

1 ®w; 4 20 ¢

@ E20s . __ po, (71— 772

des o ke ( - )
0 0 0

(Y” “YL) EZ,(E,.E)2. (4.8)

Pareillement, on pourrait donner une discussion des
expressions (3.17)-(3.21) pour d’autres conditions
expérimentalement réalisables.

b) MOLECULES ANISOTROPES LINEAIREMENT POLA-
RISABLES. — A partir des expressions (3.7) et (3.11),
on a pour la diffusion linéaire

6
oS5 =3 (4.9)

5
OS;‘? = 2R§§l{ e%z

W1 4,2
Risl Ko

Finera)] @

et pour la diffusion non linéaire
3x2 ax,

3y = Ry 25T 300, 0% + 3, —2)  (1.11)
22 ax
oS = Ry 3%kT {2(7x3t — 1) [3ey,05,(8,.0;) — €3]

+ 3[3(e;.,)% + 32, —2]}.  (4.12)

En substituant les expressions (4.9)-(4.12) dans la
définition (4.1), on obtient le résultat suivant pour la
variation non linéaire du coefficient de Rayleigh :

0
R — (R® = ;R E} (4.13)

ou
oR: = 2R;‘s{ & + %xi(ﬁ +é) } (4.14)

est le coefficient de Rayleigh en absence du faisceau
lumineux intense, tandis que

{207

Ko AKy,
2RO = Ry 2% 35ET — %y) [3e1,62,(€;-€5)

+ 3%,[6(e;.8,)" + 3(e, + &) — 4]} (4.15)
exprime Pinfluence d’un tel faisceau sur la diffusion
de Rayleigh.

- e?z]
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Dans le cas ou la lumiére incidente n’est pas pola-
risée, (4.14) et (4.15) donnent

0R;;’1=R;';1(1 + %3@) (4.16)

Ky K
R = RS 35hr

tandis que, si elle est polarisée suivant les oscilla-
tions du vecteur E, paralltles au plan d’observation

(7 + 2%,) B3, —1) (4.17)

(ela: = 1’ by = 6, = O)
on a
12
Ry = = R (4.18)
3ug ax,
Ro = R TEZR (32 1) (4.19)

35kT

A partir des expressions (4.13), (4.18) et (4.19),
on obtient la variation relative du coefficient de
Rayleigh sous la forme

Ry — oRjp

. (4.20)
oRjp

0
2
28kT (3e2x 1) EZ

qui permet de déterminer directement Panisotropie
de la molécule 3ax, = az3 — a;; ainsi que son signe.

¢) MOLECULES TETRAEDRIQUES —L’équation (3. 26),
pour des molécules & symétrie tétraédrique, conduit a

Zlo),j;w, — 9 (C‘)l -"-I: (")2)4

140 Py
R%s[3(e;.€,)2 + 33, + 5] I E2 (4.21)
opton O w_li_wz) 2, [3(e;.8,)"
oo — - 40( £00) halBlo et
+ 3(e3, + €3,) — 2e,,¢5,(0;.0,) + 5] [, EF (4.22)

d’ou ’'on a
1 o; + o
2Rm,j:¢o, — %Rﬁ;( 10) 2) (3128) {6(01 02)2

1
+ 3(3%2 + e%u + egz) - 2elz 822(81.62) + 10}‘ (423)

Pour la lumiére non polarisée, (4.23) donne [19]
R (o, £ @2) (3123)
140 (T (29 +463,) (4.24)

et pour la lumiére polarisée & vecteur oscillant dans
le plan d’observation

[OTY 4 2
Rm.iw,=l;_i6(mlig>_z) (%) (13 + 3¢,). (4.25)

(O]

[O T O PR,
2R”1 2 —

5. Variations non linéaires du degré de polarisa-
tion. — L’une des grandeurs que ’on mesure le plus
souvent dans les recherches sur la diffusion de la
lumiere, c’est le degré de dépolarisation défini comme

p=1w

z (5.1)
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Nous donnerons une discussion des variations non
linéaires de D dues & un champ optique intense dans
des gaz dont les molécules présentent certaines
symétries.

a) MOLECULES ANISOTROPES LINEAIREMENT POLA-
RisaBLES. — Considérons d’abord le cas simple des
molécules axialement symétriques et linéairement
polarisables, pour lesquelles on a (4.9) qui, avec la
définition de (5.1), conduit a

0 0
D=D,+ D,E{ + D,E} + ... (5.2)
3

D, =
© b, + B + 4

est le degré de dépolarisation en absence du champ
optique intense, et

(5.3)

2
D2 14kT {3(61 e2)

+ 33, —2— Dy[3(e,.8,)° + 3¢, — 2]

2
3 Do(Tx' —1) [3ey,0,(e,.8,) —ef, ]} (5.4)

représente l'effet non linéaire du champ optique
intense sur le degré de dépolarisation.

Les expressions (5.3) et (5.4) sont valables pour
des polarisations arbitraires du faisceau optique faible

ou intense, et se réduisent & la forme
» 6}(3‘ 5 5
'DO = m“z‘ ( * )

axa

n
bs  84kT

(301 + Dp) (3, — 1)
— 2Dzt + 2) 3, — 1)} (5.6)

dans le cas d’un faisceau incident non polarisé, ou a
2
32

Di = =
O 75 42

(.7)
a%

{3 (32, — 1)
it + 2DE(Tx7 + 2) (3, —1)} (5.8)

Dy =

si le faisceau lumineux est polarisé de maniere a ce
que son vecteur électrique oscille perpendiculairement
au plan d’observation, et

=1 (5.9)

Bax,

I _
D =—1gr (o

(5.10)

- e%y)

s’ll oscille dans ce plan.

Les considérations précédentes montrent que la
variation non linéaire du degré de dépolarisation est
donnée directement par 1’anisotropie de la molécule
seulement dans le cas ol la lumiére incidente est
polarisée avec le plan d’oscillations du vecteur élec-
trique E; parallele au plan d’observation. Les for-
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mules (5.2), (5.9) et (5.10) pourront dans ce cas
étre écrites comme suit :

D, —1 = 033

» = — 7kT U (cos?y — sin?y sin¢) E2

(5.11)

si’on tient compte de e,, = cos y et ¢,, = sin y sin ¢
(fig. 1). o
La formule sous la forme (5.11) pourra étre utilisée
aussi bien dans le cas d’'un champ électrique oscillant
a fréquence optique pour laquelle cos?w,t = 1/2 que
dans celui d’un champ statique (w, =0, cos?w, ¢ =1)
considéré par Rocard [13]. En particulier, dans le
cas d’un faisceau lumineux intense polarisé dont le
vecteur électrique E, oscille le long de I'axe Z, on
aura, a partir de (5.11), pour la variation non linéaire
du degré de dépolarisation
@1 E2

a
D”—l — 3 ™

5.12
14kT ( )

Les formules (5.11) et (5.12) constituent le point de
départ d’une méthode permettant de déterminer direc-
tement ’anisotropie électrique ou optique de la molé-
cule, ainsi que d’établir son signe.

b) MOLECULES ISOTROPES NON LINEAIREMENT PO-
LARISABLES. — Passons au cas ou la lumiére diffusée
est observée dans le plan XY sous un angle 0 par
rapport & la direction du faisceau incident (fig. 1).

V2

Y

0’
% 4

F16. 1. — La lumiére incidente se propage dans la
direction de’axe Y et son vecteur électrique E, = e, F,
oscille dans le plan XY. I’observation de la lumiére
diffusée a lieu dans le plan XY sous un angle 6 avec
la direction de la lumiére incidente (plus particulié-
rement, on admettra 6 = 90°, ce qui correspond
au cas d’observation perpendiculairement le long de
I'axe X). Le milieu diffusant se trouve sous l'action
du champ électrique E, = e,E, d’un faisceau lumi-
neux intense dont la direction d’oscillation e, est
orientée de fagon arbitraire par rapport aux axes du
référentiel XYZ.
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Dans ce cas-ci, on aura, a partir de (3.17)-(3.19) et
(5.1), (5.2), pour la lumiére non polarisée

D? = cos?0 (5.13)
Dp = ; (Y” - YJ'){(e — ¢3,) cos?0
+ €g, 5, cos Osin0}.  (5.14)

Plus particuli¢rement, si le faisceau intense se propage
le long de I’axe Y, on obtient la variation non linéaire
sous la forme

1 Y — Y_L) 2 _ 2 : 2
2( p” (EZ, E%) + ... jcos?0.

(5.15)

Les formules précédentes permettent d’affirmer que,
dans cette approximation quadratique, il n’y a pas de
dépolarisation de la lumiere diffusée lorsque I'obser-
vation a lieu sous un angle de 6 = 90°. Toutefois, si
Pon tient compte des termes d’ordres plus élevés
donnés par les formules (3.20) et (3.21), une dépola-
risation non linéaire apparaitra méme si ’observation
a lieu 4 0 = 90° ; conformément aux formules (3.6)
et (4.8), elle sera donnée par

Dg1#20s — 1 (‘*’1 + 2‘”2)4 (Y// _YJ.)Z
‘ 64\ o - 2

p—[1-

e
! 2“2y
(elac €y elz 322) 2
€1z

(5.16)

Pour un faisceau faible incident, polarisé aux oscil-
lations perpendiculaires au plan d’observation, on en
conclura que
4 2
Dort20s — i (‘”1 + 2w, (YII — YJ.) 2 2
L 64 o

oy oy €24+
(5.17)

¢) MOLEGULES TETRAEDRIQUES (T). — Soit, comme
auparavant, la lumiére incidente non polarisée et
supposons que I’observation de la lumiére diffusée ait
lieu sous un angle 0 par rapport a ’axe Y. Admettons
en outre que les oscillations du vecteur E, de 'onde
lumineuse intense ont lieu parallelement & I'axe Z.
On aura alors pour des molécules tétraédriques la
variation suivante du degré de dépolarisation :

D§E O = cos?0

1 (ezo
140\ o,

qui, dans le cas spécial ou 6 = 90°, donne
4 2
13 (‘*’1 + Biss Eo‘z )
T140\ o o 2
On a ici un cas intéressant. En effet, nous avons vu
qu’'un gaz de molécules tétraédriques ne dépolarise
point la lumiére diffusée sous un angle de 6 = 90°.
Mais il suffit de soumettre un tel gaz & I’action d’un

champ optique intense pour observer la dépolarisation
qui résulte de la diffusion non linéaire du deuxié¢me

) (ﬁm) (13— 17cos0) 3, (5.18)

Dt o (5.19)
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ordre. Par cette voie, nous pouvons recueillir des
informations directes sur la polarisabilité non linéaire
des molécules tétraédriques a partir d’une étude de
la dépolarisation induite dans le gaz.

d) MOLECULES SANS CENTRE D’INVERSION. — Nous
procédons a la discussion du degré de dépolarisation
pour des molécules sans centre d’inversion, & symétrie
plus basse que le groupe T',;. Pour simplifier, admettons
toutefois que I’observation a lieu sous un angle de 90°
par rapport au faisceau incident, linéairement pola-
risé, au vecteur électrique E; oscillant dans le plan
d’observation. Avec cette hypotheése, conformément
a (5.9), D, =1, tandis que le coefficient de la variation
non linéaire du degré de dépolarisation résultant de
la diffusion du deuxiéme ordre donnée par le ten-
seur (3.24) aura la forme

1 w; + o
D% kO = 50402 %2 ( : oy 2) {QBaBYBYﬂa
+ ggaﬁa BB‘YY - ﬁgaBY Baﬂy 12BaaB BBYY
+ 4Baay BBB'r} (egy - egz) (5 '20)

ou le paramétre d’anisotropie linéaire de la molécule %,
est donné par (1.4), ou généralement comme suit :

Ki = (30%16 Agp — Kgg 0(9‘3)/180(2. (5 21)

Si, plus particuli¢rement, les molécules présentent
la symétrie du groupe ponctuel C,, (p. ex. H,O,
CgHy;NO,, etc.), les composantes du tenseur 3, seront

BaBY = (6113 ioc iB + B223jaj[3 + 6333ka kB) kY
+ Bl31(i<ka + ka ZB) i‘{ + [5232(jmk[3 + kajﬁ)jy (522)
et Pexpression (5.20) se réduit a

1 ®w; + o
5040(2x§ ( ! ©, 2) {3((3333 Bl31 - (3232
- 23?13 — 2B223 + 6ﬁl:’.l ﬁus + 63223 3232)

+ [Bsss + 3(Brar + Bese) —2(Buus + [3223)]2} (egy —é,).
(5.23)

En admettant que By;3 = Bys5 €t Bz = Bogy, la
formule précédente est valable pour des molécules
ayant la symétrie du groupe ponctuel C,, (p. ex. BrF;)
et C,, ainsi que pour un large groupe de molécules
de symétrie C,, (p. ex. HCI, OCS et autres). Si, en
outre de cette hypothése, on ajoute le terme 128%,
dans les parenthéses { } de la formule (5.23), on aura
la formule suvante :

to
D3

1 +
yD$rE e = 25202 %2 (ml (02) {2(Bsss — Burs)®
+ 683 + 3B131(5B1a1 + 2Bsss — 2Bui) } (3, — €3.)
(5.24)

dont la valabilité s’étend aux molécules du groupe Cg,
(p. ex. NH;, CHCI,, etc.). Avec Big = 0 et Bgpp = 0,
la formule (5.24) prend immédiatement la forme
de (1.16) lorsque, dans (1.17), on met B, =

et B) = PBys

3333



No 7

¢) MOLECULES A CENTRE DE SYMETRIE. — Dans le
cas des molécules & centre de symétrie, la diffusion
d’ordre deux, définie en général par le tenseur (3.24),
n’apparait pas ; différeront de zéro les tenseurs de
diffusion (3.23) et (3.25), qui contiennent les pola-
risabilités moléculaires d’ordre trois. Ici, nous nous
limiterons au terme proportionnel & E2 EZ, dans le
tenseur (3.23), ce qui conduit au coefficient de dépo-
larisation suivant :

1
”Dé‘)* = 1260"2%3 {9‘1‘13 Yeyye — 3aaB(YaByy + Yyyaﬁ)
- 3afl°‘ Yevpy + 2“aa YﬁBY‘Y} (e%v - egz) (5 . 25)

si la lumiére incidente oscille dans le plan d’ob-
servation.

Pour des molécules ayant la symétrie du groupe de
point Dy, (p. ex. CHy), 'équation (5.25) pourra étre
écrite sous la forme suivante, simple :

1

[ Yx 2
//D2 - '6 (E}C—:) (egz - eéy)

(5.26)

ou, en outre de Panisotropie de la polarisabilité
linéaire (1.1), nous avons introduit l’anisotropie
de la polarisabilité d’ordre trois

Ry = 2(Yss33 + 2Y1102
+ 3v1313— 3Y1212 — Y1iun — Yuss — Yaa) /7Y (0.27)

ainsi que la polarisabilité du troisitme ordre moyenne

Y = (3Yasss + 6Y1111 + 2Y1a2e + 2v1133
+ 2v3311 + 4y1212 + 8Y1313)/10.

Pour des molécules ayant la symétrie des groupes
ponctuels Gy, (p. ex. GgClg) et Dg, (p. ex. GgHg), on
devra mettre Yyo0 = Yi111 — Ynee dans (5.27) et
(5.28). Dans le cas de la symétrie sphérique, on aura
€N OUtre Y = Yinnw> 2Y1212 = 2Y1313 = Yasss — Y1133
Y1122 = Y1133 = Yas» Par suite de quoi l’anisotro-
pie (5.27) disparaitra et nous n’observerons pas de
variation du degré de dépolarisation de la part
de (5.26).

Si les fréquences des oscillations des deux faisceaux
sont les mémes ou proches I'une de I’autre, alors on
pourra admettre pour des molécules optiquement non
actives que le tenseur y,q,5 €st totalement symétrique,

Yis13 = Yuss = Yssun €t Yuee = Yiziz = (1/3)yuun €t
les parametres (5.27) et (5.28) deviennent

%y = 2(3Yas33— 41111 + 3vnss) 21y
Y = (3Yssss + 8yirnn + 12v4535)/15.

Si 'on admet en outre que Y333 = (Y1111 + Yasss)/6s
les parametres de polarisabilité d’ordre trois (5.29)
se réduisent & la forme

(5.28)

(5.29)

_ Ysse3—— Yimn
Yass3 T 2Ynm

analogue aux parameétres de polarisabilité linéaire (1.1)
et a4 ceux de polarisabilité¢ d’ordre deux (1.17).

il

1
Y Y = 3 (Yasss + 2y1)  (5.30)
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6. Conclusion. — Nous allons évaluer numérique-
ment les variations non linéaires du coefficient de
Rayleigh et du degré de dépolarisation que nous
pouvons espérer trouver en ayant recours a la tech-
nique des lasers.

Dans le cas du méthane, on a les données sui-
vantes [33] :

o« = 2,4 X 1072 cm3,

d’ol1 on a avec (4.5)

0y 0 0
R,—Rp 1 (Y//) EZ =054 x 1002 E%,.  (6.1)

v, = 26 X 10°% u. &5,

R 2\«
Afin d’obtenir une variation du coefficient de Rayleigh
de Pordre de 1078 théoriquement observable [36], il
faudra appliquer un champ électrique d’une inten-
sité de 2 X 103 u. é. 5., champ associé & un faisceau
lumineux d’une densité¢ du flux d’énergie de l’ordre
de 103 MW/cm?. La densité de flux de 1’énergie du
faisceau non focalisé d’un laser 4 impulsions & rubis
se situe entre 1 et 50 MW/cm? [6]. L’intensité du
champ électrique d’un tel faisceau est d’environ
3 x 10* u. é. s, ce qui donne, conformément a
léquation (6.1), une variation de R, de l’ordre
de 1073 expérimentalement observable.

A partir des formules (1.9), (1.10 a) et (5.15), ona

ng

n — "%
TP
D» — D

,Dg

(y — v2) (B3 — E3,) = 6.2)

ou DY est défini par (5.13).

Ainsi, nous disposons d’au moins deux méthodes
pour déterminer expérimentalement et directement
la valeur et le signe de I’anisotropie optique induite
dans une molécule isotrope par un faisceau intense de
laser, notamment en mesurant la biréfringence optique
du gaz ou les variations non linéaires du degré de
dépolarisation de la lumiere diffusée. En effectuant
des expériences supplémentaires dans lesquelles on
peut mesurer les variations du coefficient de Rayleigh
ou d’autres grandeurs qui caractérisent la diffusion
non linéaire de la lumiére (dans des conditions bien
établies, voir par exemple équations (4.4)-(4.8)), il
sera possible de déterminer séparément les valeurs
de vy, et de v, qui sont des grandeurs caractéristiques
pour la déformation non linéaire d’ordre trois des
atomes ou des molécules isotropes.

En effet, des molécules tétraédriques comme CH,
ou CCl, se caractérisent en outre par une polarisa-
bilité non linéaire du deuxiéme ordre 3,,5 qui apparait
dans les formules (4.23)-(4.25) ainsi que (5.18)
et (5.19). Ainsi par exemple, pour CCl,, on a

o« = 10,5 x 10-% cm3;

en admettant P, = 10 X 1073 u. é. 5., I’équa-
tion (5.19) donne .
0
Dot =9 x 1071 (1 + 32) E%. (6.3)
1
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Si 'on admet wy/w; & 1, ceci donne une dépolari-
sation non linéaire de I'ordre de 10~12 E%, qui pourra
étre décelée si l'intensité E, est au moins égale a
102 u. é. s.

L’équation (1.16), dans une approximation satisfai-
sante, pourra étre appliquée au chloroforme (stricte-
ment, c’estla formule (5.24) qui convient pour CHCl,) ;
dans ce cas [19, 37] %, = —0,78 x 10724 cm3 et
xg = —83 X 10730 u, é. s, d’ou la variation non
linéaire du degré de dépolarisation

Wy ¢ 0 0
Dy—1=—8x10"2(14+22) (B3, —E3,). (6.4)
1

On voit que, dans le cas présent, on pourra s’attendre
4 des variations de D exceptionnellement grandes,
accessibles & I’observation expérimentale déja a partir
d’une intensité de champ de I’ordre de 100 u. é. s.
Dans I’évaluation que nous venons de faire, nous avons
utilisé les valeurs suivantes de la polarisabilité d’ordre
deux : B335 = 96 X 10730, B,,5 =121 X 10730 u. é. 5.
qui furent déterminées par 1’étude de la diffusion
linéaire de la lumiére dans le chloroforme liquide [37].
Ces valeurs paraissent étre plutét grandes; il sera
possible de les déterminer avec une meilleure précision
a partir de I’étude expérimentale de la diffusion non
linéaire du deuxiéme ordre [15].

Nous avions vu que, dans le cas des substances du
type du chloroforme, on a en outre affaire a la dif-
fusion due a ’orientation des molécules dans le champ
électrique oscillant intense. Cet effet est donné par la
formule (5.10); pour le chloroforme, la variation de D
qui lui est due, a T = 300 °K, est de

0 0
D,—1 =4 x 10712 (E}, — E3)) (6.5)
ce qui représente une valeur 2(1 -+ w,/w,)? fois plus pe-
tite que la variation précédemment évaluée (6.4) due
a Peffet de déformation optique du deuxiéme ordre.
Dans le cas du nitrobenzéne

Sox, = — 7,3 X 1072 cm?

et la variation de D due a D’effet d’orientation molé-
culaire est

0 0
D,—1=13 x 107 (E3, — E}). (6.6)
Elle est donc plus de trois fois plus grande que la
méme variation (6.5) dans le chloroforme. Il est
dommage que nous ne connaissions pas encore les
parameétres de déformation non linéaire optique de la
molécule CgH;NO, et que, de ce fait, nous ne puissions
pas évaluer la variation correspondante de D due a
la diffusion d’ordre deux. On pourrait s’attendre a
des effets plus considérables lors de la diffusion par
les macromolécules, comme c’est le cas pour le champ
électrique constant [38, 39].

Pour des molécules anisotropes, méme si elles pos-

sédent un centre de symétrie, en plus de la varia-

Ne 17

tion (5.10) relevant de orientation moléculaire, on
aura la variation
1 (= 0 0
Dy—1=— (%) Br—E1 67

qui résulte de la polarisabilité d’ordre trois (5.26).
Pour la molécule de CS,, on a [19, 37]

o =877 x 1072 cm3, %, = 0,37

et y=>56,5 % 1073 u. é. s, ce qui conduit a une
0

variation de D de ’ordre de — 33 x 10-12EZ2, & partir

0
de la formule (5.10) oudel’ordre de — 1,1 X 10-12E%,
a partir de (6.7) en admettant x», = x,.

Il résulte des évaluations précédentes que la tech-
nique contemporaine des lasers permet d’étudier sys-
tématiquement les variations non linéaires du coeffi-
cient de Rayleigh et du degré de dépolarisation (ou
d’autres grandeurs qui caractérisent la diffusion)
induites par un faisceau intense de laser. L’étude
expérimentale de ces effets, par rapport a celle des
effets de biréfringence depuis longtemps facilement
mesurables, présentera ’avantage de permettre d’éta-
blir directement la valeur numérique ainsi que le
signe de l’anisotropie optique des molécules isolées
tant linéaires que non linéaires. La détermination
des différentes composantes des tenseurs de la polari-
sabilité non linéaire du deuxi¢me et du troisi¢éme ordre
Bagy €t Yopys pourra étre effectuée en faisant une
série de différentes mesures dans des conditions expé-
rimentales bien établies, par exemple on pourra étudier
la diffusion non linéaire sous des angles convenable-
ment choisis [40] ou en orientant de maniére conve-
nable les oscillations du vecteur électrique du faisceau
lumineux intense (voir fig. 1). Lorsqu’il s’agira de
séparer les différentes composantes de la polarisabilité
non linéaire, on pourra avoir recours en outre a
Pétude de dispersion et de résonance de la diffusion
non linéaire de la lumiére; en effet, les différentes
composantes ne dépendront pas de la méme maniére
de la fréquence des oscillations du faisceau lumi-
neux [16, 17, 19, 41]. Ainsi, Pensemble de ces expé-
riences variées et ingénieuses, en méme temps que
Pétude de la biréfringence optique, nous permettra
de recueillir de nombreuses informations nouvelles
sur les propriétés non linéaires des atomes et des
molécules isolées.

C’est un fait bien connu qu’un gaz composé d’atomes
ou de molécules sans interactions, linéairement et
isotropiquement polarisables, ne dépolarise pas la
lumiére diffusée perpendiculairement au faisceau inci-
dent. Nous venons de montrer que, dans le cas ou
un tel gaz sera soumis a I’action d’un champ électrique
intense (par exemple d’un laser), une faible dépola-
risation apparaitra perpendiculairement comme résul-
tat de la diffusion non linéaire de la lumiére d’ordre
deux (avec des molécules tétraédriques & symétrie Td),
ou d’ordre trois, qui est I'unique diffusion dans le
cas des molécules isotropes non linéairement polari-
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sables. Par conséquent, dans de tels gaz, la déformation
optique directe non linéaire des atomes ou des molé-
cules est 'unique facteur causant des changements
dans la lumiére diffusée observée. En admettant toute-
fois que le gaz consiste de molécules optiquement
anisotropes, on aura, en outre des diffusions dues
a leffet de déformation optique non linéaire, une
diffusion supplémentaire due & 1’orientation des mo-
lécules par le champ optique intense. Suivant la struc-
ture et la symétrie des molécules diffusantes, I'une
ou lautre de ces diffusions jouera le rdle le plus
important. C’est & dessein que nous avons limité
ces considérations aux seuls milieux gazeux, car ce
sont eux qui nous livrent des informations correctes
sur les atomes et les molécules isolés. Cette théorie
pourra étre généralisée pour des milieux condensés,
oli peuvent apparaitre des corrélations moléculaires
du type radial ou angulaire. Toutefois, ceci conduit a
des expressions trés compliquées, mal adaptées aux
calculs numériques directs, bien que leur forme nous
en dise beaucoup sur le mécanisme statistique et
moléculaire de la diffusion non linéaire de la lumiére
dans les gaz réels et dans les liquides (voir [34, 37,
40, 42]). D’autre part, la théorie pourra étre généra-
lisée encore en tenant compte de la diffusion du type
non seulement dipolaire mais aussi quadrupolaire, etc.,
résultant de I'inhomogénéité spatiale des champs
électriques des faisceaux [32].

Enfin, nous tenons a souligner que, grice aux lasers
qui émettent des faisceaux lumineux monochroma-
tiques paralleles de grande intensité, nous disposons
de possibilités accrues de procéder a des expériences
ingénieuses ayant pour but de mesurer les différentes
grandeurs qui caractérisent 'intensité et la polari-
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sation de la lumiere diffusée. Récemment, en ayant
recours a la technique des lasers, on a mesuré la
diffusion de Rayleigh linéaire dans des gaz consistant
en atomes [43]. Ces mesures ont rendu nécessaire une
généralisation comportant des modifications dans la
théorie classique de Rayleigh, ce qui fut fait de maniére
préliminaire au niveau classique [44] et de la méca-
nique quantique [45]. Avec des lasers a gaz, on a déja
effectué les premieres mesures exactes du degré de
dépolarisation de la diffusion rayleighienne dans quel-
ques gaz [46] et liquides organiques [47]. Les méthodes
de mesures élaborées actuellement [15, 43, 46, 47]
sont trés sensibles et exactes. Elles permettront, entre
autres, de faire une étude complete de la dépendance
angulaire de la diffusion de Rayleigh tant linéaire [47]
que non linéaire [15, 40]. En outre, il serait utile de
faire une étude expérimentale de la dépendance de
I'intensité de la lumiére diffusée vis-a-vis des fréquences
harmoniques ou de sommation, dans le but de vérifier
les théories en mécanique quantique des diffusions a
deux, trois ou plusieurs photons élaborées jusqu’a
présent [16-19, 32, 48-50]. Des travaux expérimentaux
et théoriques menés parallelement dans le domaine
de ces différentes diffusions promettent d’ouvrir de
vastes perspectives et de constituer un moyen plus
efficace que ceux dont nous disposions jusqu’a pré-
sent de I’étude des propriétés optiques linéaires
et non linéaires des atomes et des molécules des
gaz ainsi que de leurs interactions dans les milieux
denses.

L’auteur remercie M. K. Flatau d’avoir traduit ce
travail en frangais.

Manuscrit recu le 30 juillet 1966.
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