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SUR LES PROPRIÉTÉS OPTIQUES LINÉAIRES ET NON LINÉAIRES
DES ATOMES ET DES MOLÉCULES

Par S. KIELICH,
Chaire de Physique Moléculaire de l’Université A. Mickiewicz à Pozna0144, Pologne.

Résumé. 2014 L’auteur discute quelques expériences optiques non linéaires qui permettent
de déterminer les propriétés optiques linéaires et non linéaires des molécules. Ainsi, l’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 complètes sur les propriétés optiques des molécules à partir de l’étude de la diffusion
non linéaire de la lumière 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. L’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 lumière
s’avère être très sensible vis-à-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 D4h, C6h, D6h, D~h, Th et Oh ainsi que pour
des molécules sans centre d’inversion présentant la symétrie des groupes C2v, C3v, C4v, C6v, C~v
et Td. Les considérations théoriques sont limitées aux seuls milieux gazeux admettant
l’évaluation numérique de l’ordre de grandeur des effets expérimentaux prévus.

Abstract. 2014 Some optical nonlinear experiments are discussed permitting one to détermine
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 nonlinear 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 D4h, C6h, D6n, D~h, Th
and Oh as well as for ones without a centre of inversion, having the symmetry of groups C2v,
C3v, C4v, C6v, C~v and Td. 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.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 28, JUILLET 1967,

1. Introduction. - On sait g6n6ralement que
l’étude de la diffusion mol6culaire de la lumiere dans
les gaz conduit a des informations sur 1’anisotropie
optique des molecules isol6es. Lorsque les molecules
présentent la sym6trie axiale, leur anisotropie est

d6finie par la grandeur suivante :

en unites sans dimensions, ou (X,, et ocl sont les pola-
risabilit6s respectivement parallele et perpendiculaire
a 1’axe de sym6trie.

L’anisotropie optique mol6culaire (1.1) apparait
dans la formule bien connue de Cabannes [1] pour
le degr6 de dépolarisation de la lumi6re :

valable pour l’observation perpendiculaire a la direc-
tion de propagation de la lumi6re incidente non

polaris6e.
La connaissance exp6rimentale de D nous permet

de determiner seulement la valeur de 1’anisotropie xa.
Si l’on veut determiner celles des polarisabilités oc// et lJ. 1.
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s6par6ment, il faut faire encore une mesure, par
exemple de l’indice de refraction

(ou p est la densite du gaz et oc = (oc« + 2oc,)/3 la

polarisabilité optique moyenne pour des molecules a
sym6trie axiale).

Toutefois, la plupart des substances consistent en
molecules qui ne présentent pas de sym6trie axiale,
et se polarisent en general différemment dans les trois
directions des axes principaux 1, 2, 3. Pour de telles
molecules, 1’anisotropie optique est donn6e par la
formule

Dans ce cas-ci, la determination de chacune des trois
polarisabilites cxl, a2, oc3 rend n6cessaire encore une
mesure. Jusqu’a present, dans ce but, on avait recours
a la constante de Kerr qui, d’apr6s la theorie d’orien-
tation mol6culaire de Langevin [2], contient 1’aniso-
tropie optique et 6lectrique. Le fait meme que 1’aniso-
tropie 6lectrique de la molecule apparait dans la
constante de Kerr pr6sente certains inconvenients, car
nous ne poss6dons pas encore de m6thode directe

permettant de determiner cette anisotropie d’une
mani6re ind6pendante. Malgr6 cela, on a élaboré des
proc6d6s qui éliminent les difficult6s et on a pu d6ter-
miner les polarisabilités optiques principales cxl, (X2 et OC3
de toute une serie de molecules non dipolaires et

dipolaires [3].
On obtiendra des avantages consid6rables en rem-

plaqant 1’etude de la birefringence due a un champ
6lectrique statique (effet Kerr) par celle de la

birefringence optique induite dans les substances iso-
tropes par un faisceau lumineux intense, pr6vue
th6oriquement par Buckingham [4]. Il y a a peine
quelques ann6es, on doutait encore de la possibilite
de d6celer expérimentalement cet effet, qui demande
l’utilisation d’un faisceau de lumiere d’une tres grande
intensite. Actuellement, avec les progrès rapides
de la technique des lasers, nous avons la possibilite
r6elle de proc6der a 1’etude exp6rimentale de differents
processus optiques non lin6aires [5, 6], y compris la
birefringence optique. En effet, Mayer et Gires [7],
en ayant recours a des lasers 6mettant des faisceaux
lumineux d’une intensite jamais atteinte jusqu’a pr6-
sent, ont r6ussi a observer la birefringence optique
dans des liquides. Paillette [8], r6cemment, a fait une
etude approfondie de ce phenomene dans un certain
nombre de liquides tant dipolaires que non dipolaires.
Ces travaux ont d6montr6 l’importance de 1’aniso-

tropie optique des molecules dans la birefringence
optique induite par les lasers.

Lorsque la substance 6tudi6e, travers6e par le fais-
ceau lumineux faible de mesure (dont nous admet-
trons qu’il se propage dans la direction de 1’axe Y du
referentiel de laboratoire), se trouve sous 1’effet du

champ 6lectrique d’amplitude Eo d’un faisceau lumi-

neux intense, la diff6rence entre les indices de réfrac-
tion mesur6e parall6lement aux axes Z et X est
donn6e par la formule

D’apr6s la theorie de Langevin et Buckingham, la
constante de birefringence optique B2 qui apparait
dans cette formule est d6finie comme suit :

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

Ainsi, 1’6tude simultan6e des trois effets d6finis par
les equations (1.2), (1.3) et (1.5) avec (1.6) permet
de trouver l’anisotropie optique (1.4) ainsi que les

polarisabilités principales al, a2 et a3.
Les considerations pr6c6dentes sont bas6es sur

I’hypoth6se que les molecules, bien qu’optiquement
anisotropes, ne se polarisent que lin6airement, c’est-a-
dire que le moment dipolaire induit y est une fonc-
tion lineaire de l’intensit6 du champ 6lectrique de
l’onde lumineuse, conformément a 1’6quation

ou M,,D est le tenseur de polarisabilité optique de la
molecule.

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

1’anisotropie de 1’6quation (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 probl6me, on trouve que tel n’est pas
en general le cas, puisque la dépolarisation ou la
birefringence optique peuvent apparaitre meme dans
des substances consistant en atomes isol6s et non en
molecules. Or, un atome ou une molecule optique-
ment isotrope peut devenir anisotrope dans le cas ou
le champ 6lectrique agissant sur elle est suffisam-
ment intense pour induire, outre la polarisation
lineaire de (1. 7), une polarisation non lineaire sup-
pl6mentaire. Grace a celle-ci, I’atome pr6sentera des
polarisabilités differentes dans les directions parall6le
et perpendiculaire a celle du champ optique intense ;
notamment, on a, jusqu’à la quatri6me puissance du
champ E, [9]

Dans ces développements en serie, les coefficients yn, En
et Y.L’ El définissent la polarisabilité du troisi6me et
du cinqui6me ordre pour le cas ou le champ elec-
trique du faisceau lumineux faible qui induit la pola-



521

risation est respectivement parall6le ou perpendiculaire
au champ optique intense. Par suite de l’induction
de 1’anisotropie optique dans les atomes, le milieu
devient anisotrope et, a partir de (1 . 8), nous

avons

ou les constantes de birefringence sont de la forme

Ainsi, on voit que dans le cas present, en mesurant
la birefringence optique, on determine en meme

temps les param6tres de 1’anisotropie non lineaire
induite dans les atomes ou les molecules par le champ
optique intense. On notera que la constante B2
de 1’equation (1.10 a) est l’équivalent optique de la
constante de Kerr qui rend compte de 1’effet de

Voigt [10].
Parall6lement a 1’6tude de la birefringence optique

discut6e ici, un role important écherra a 1’etude de la
diffusion non lineaire de la lumi6re qui peut avoir
lieu lorsque le milieu dispersant est illumine par un
faisceau intense [9, 11, 12]. Dans ce cas, l’intensit6
de la lumi6re diffusée devient une fonction non lineaire
de l’intensit6 incidente, ce qui entraine, entre autres,
une variation du degr6 de dépolarisation d6finie
comme suit [9, 11] :

ou Do est le degr6 de dépolarisation en absence du
champ optique intense, tandis que les coefficients D2
et D4 définissent les variations non lin6aires du degr6
de depolarisation.
Un cas particulierement int6ressant est celui de

la diffusion par des molecules anisotropes linéaire-
ment polarisables, pour lesquelles on obtient dans

r approximation quadratique, en choisissant convena-
blement les conditions d’observation [12] :

Les formules (1.12) et (1.13) donnent la base d’une
m6thode nouvelle et jusqu’a present unique pour d6ter-
miner directement 1’anisotropie optique des molecules
et 6tablir le signe de cette anisotropie. Les m6thodes
ant6rieures, bas6es sur 1’etude de la diffusion lineaire
de la lumi6re (6q. (1.2)) et de la birefringence
optique (6q. (1.6)), permettaient seulement de d6ter-
miner le carr6 de 1’anisotropie optique.
La m6thode bas6e sur les equations (1.12) et (1.13)

repr6sente l’équivalent optique de celle qu’avait pro-
posee Rocard [13] a partir de la variation du degr6
de dépolarisation due a un champ 6lectrique statique
intense (voir aussi [11, 14]). Toutefois, alors, on

n’avait pas la possibilit6 d’appliquer a un gaz des
champs 6lectriques suffisamment intenses pour induire
des variations mesurables de D.
Grace aux lasers, la situation actuelle est beaucoup

plus propice en ce qui concerne 1’etude de la diffusion
non lineaire de la lumi6re. R6cemment, Terhune,
Maker et Savage [15] y ont r6ussi pour la premiere
fois en 6tudiant 1’effet dit de diffusion non lineaire du
deuxieme ordre. La diffusion non lineaire de ce type
peut avoir lieu dans les substances dont les molecules
ne poss6dent pas de centre d’inversion [12, 16, 17]
et depend de la frequence de sommation w1 + w2
(ou wl est la frequence des oscillations du champ
faible E1 = Eol cos w1 t, tandis que Cù2 est celle du

champ intense E2 = E02 COS C02 t). En outre, la dif-
fusion du troisi6me ordre peut avoir lieu avec les

fréquences w1 + 2w2 [18, 19]. De telles diffusions

proviennent du fait que, dans le cas consid6r6, le
moment dipolaire induit dans la molecule ne s’exprime
pas par 1’6quation lineaire (1.7) mais par le d6velop-
pement en serie non lineaire suivant [16] :

ou le tenseur P,,,py determine la polarisabilité non
lineaire du deuxi6me et y,,,pys celle du troisieme ordre.
En tenant compte du fait que l’intensit6 de la

lumi6re diffusee est proportionnelle au carr6 de la
d6riv6e seconde par rapport au temps du d6veloppe-
ment en serie (1.14), la constante de diffusion devient

Ici, la constante So 1 determine la diffusion de

Rayleigh lineaire a la frequence fondamentale 0)1,
tandis que les autres constantes définissent la diffusion
non lineaire aux fréquences Mi, Cùl + Cù2’ w1 + 2co2? etc.
A partir du d6veloppement en serie (1.15), ,

on pourra calculer la variation non lineaire du

degr6 de dépolarisation pour la diffusion du
deuxieme ordre. On obtient une formule analogue
a celle de 1’equation (1.12) ou, pour des molecules

34
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sans centre d’inversion et lin6airement polarisables,
on a [19]

, B4/- , 9.

Dans la formule pr6c6dente, les grandeurs

d6finissent 1’anisotropie ainsi que la valeur moyenne
respective de la polarisabilité non lineaire du deuxi6me
ordre.

Pareillement, on peut calculer les variations non
lin6aires du degr6 de dépolarisation pour des molecules
pr6sentant d’autres sym6tries, comme par exemple la
sym6trie octaédrique, t6tra6drique, etc. Un avantage
important de 1’etude de la difi’usion non lineaire de la
lumi6re dans les gaz, par rapport a 1’etude de la

birefringence optique, consiste, entre autres, dans le
fait que la constante B2 ne contient que les param6tres
de la polarisabilité lineaire et de la polarisabilité non
lineaire du troisi6me ordre, tandis que les variations
non lin6aires de la diffusion fournissent en outre des
informations sur la polarisabilité du deuxi6me ordre.
La birefringence optique dans les gaz n’est pas sensible

a la presence ou I’absence d’un centre d’inversion
dans les molecules, tandis que la diffusion non lineaire
de la lumi6re est fortement li6e a cet element de

sym6trie mol6culaire, ainsi qu’aux autres elements de
sym6trie [16-19, 31]. Par consequent, l’étude de la
diffusion non lineaire de la lumi6re, tant elastique
que non elastique, permettra d’approfondir des details
plus fins de la structure des molecules que ce n’6tait
possible jusqu’a present en ayant recours a la spectro-
scopie de la diffusion lineaire de Raman.

Outre ces 6tudes de la diffusion non lineaire et de
la birefringence optique induite par un champ optique
intense, il redevient int6ressant de considerer ces effets
tels qu’ils sont induits par un champ 6lectrique intense
oscillant dans tout l’intervalle des fréquences, et non
seulement pour les fréquences optiques. Dans le cas
d’un champ 6lectrique faible, la dispersion dipolaire
fut discut6e par Debye [20] pour des molecules a
géométrie sph6rique et par Perrin [21] pour des
molecules pr6sentant la géométrie ellipsoidale. La
theorie de relaxation dipolaire de Debye fut g6n6ra-
lisee par Peterlin et Stuart [22], ainsi que par d’autres
auteurs [23-28], au cas d’un champ 6lectrique oscillant
intense et conduit a la formule suivante pour la

birefringence optique :

ou Ti etr2 sont, respectivement, les temps de relaxation
avec lesquels les molecules dipolaires et polarisables
subissent les processus d’orientation dans le champ
6lectrique oscillant.
Dans le cas du champ 6lectrique intense a oscilla-

tions nulles (co -* 0), 1’6quation (1.18) donne la for-
mule bien connue de Langevin et Born [2, 29] ;
d’autre part, pour les fréquences optiques, elle conduit
au r6sultat de Buckingham [4] sous la forme des

equations (1.5) et (1.6).
Pareillement, dans le cas ou le gaz diffusant se trouve

sous 1’action d’un champ 6lectrique oscillant intense,
on obtient, au lieu de (1.13), la formule suivante :

comme nous le d6montrerons dans ce travail.
Dans le cas statique, la formule (1.19) devient

tandis que dans le cas optique elle prend la forme

(1.13).
Rgalement, il peut s’av6rer int6ressant et utile

d’6tudier la dispersion optique des processus non

lin6aires, accessible au traitement sur la base de la
theorie classique des electrons de Lorentz [30] ou
bien sur celle de la m6canique quantique [5, 6, 12,
16, 17, 19]. Des informations particulierement int6-
ressantes pourront etre fournies par l’étude de la
diffusion non lineaire de resonance [16], ainsi que de
la diffusion de Raman non lineaire du deuxi6me [12,
17-19, 31] et du troisi6me ordre [19, 32]. De telles
6tudes peuvent poser les fondements d’une nouvelle
spectroscopie de Raman non lineaire qui nous per-
mettra de nous faire une image bien plus d6taill6e
de la structure des molecules de differentes substances.

2. Biréfringence optique induite dans un gaz par
un faisceau lumineux intense. - Consid6rons un gaz
de volume V comprenant N molecules identiques, de
densite p = N/V suffisamment petite pour pouvoir
negliger des correlations mol6culaires 6ventuelles.
Normalement, un tel gaz sera optiquement isotrope.
Son indice de refraction, mesure avec un champ
optique faible El, pr6sentera la meme valeur dans
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toutes les directions. Soumis a l’action d’un champ
6lectrique tres intense E2 en outre du champ El, il
deviendra anisotrope. Sa birefringence sera alors
d6finie comme

ou x et z sont les vecteurs-unité le long des axes X et Z
du referentiel du laboratoire, tandis que f (Q, E2) est
la fonction de distribution statistique des molecules
ayant l’orientation Q par rapport au champ E2.
Le rnoment dipolaire m, induit dans une molecule

par le champ faible El en presence du champ in-
tense E2 aura en general la forme du d6veloppement
en serie

a) BIREFRINGENCE DANS UN CHAMP ELECTRIQUE
CONSTANT. - Afin de pouvoir proc6der avec nos

calculs, nous devons connaitre la forme explicite de
la fonction de distribution statistique. Pour le cas du
champ E2 statique, on la trouve facilement a partir
de la distribution de Boltzmann ; notamment, pour
des molecules dipolaires, on a jusqu’au carr6 de
l’intensit6 E2 [28] :

Ici, pL est le moment dipolaire permanent de la
molecule et aap le tenseur de sa polarisabilité elec-

trique ; fo = S2-1 est la fonction de distribution

statistique en absence des champs ext6rieurs.
En substituant (2.4) dans 1’equation (2.3) et en

tenant compte de la formule suivante :

que l’on obtient en prenant la moyenne sur toutes
les orientations possibles des molecules par rapport
aux axes du r6f6rentiel du laboratoire, on a pour la
birefringence induite dans le gaz par un champ
6lectrique statique

ou la constante de Kerr est d6finie en general comme
suit [10, 33, 34] :

Dans 1’expression pr6c6dente, le premier terme, qui
ne depend pas de la temperature, définit 1’effet de
deformation 6lectrique non lineaire considere pour la
premiere fois par Voigt pour des molecules sph6-
riques [10, 29]. Le deuxi6me terme, qui depend
directement de la temperature, determine 1’effet
d’orientation mol6culaire 6lectrique de Langevin [2].
Ces deux effets ont lieu indépendamment de la pr6-
sence ou de I’absence d’un centre d’inversion chez les
molecules. Les deux autres termes fonctions de la

temperature existent seulement pour des molecules

dipolaires ; ils furent consid6r6s par Born [29] et

d’autres auteurs [10, 24, 33, 34].

b) BIREFRINGENCE DANS UN CHAMP ELECTRIQ,UE
OSCILLANT. - Lorsqu’il s’agit de trouver la fonction
de distribution statistique dans le cas ou le champ
intense E2 est variable avec le temps et oscille avec la
frequence Cù2’ le problème devient plus compliqu6 que
dans le cas statique, quand on peut appliquer la

statistique des 6tats d’6quilibre thermodynamique.
Dans le cas d’un champ oscillant, on pourra avoir
recours a la theorie de relaxation bien connue de

Debye [20] g6n6ralis6e par Peterlin et Stuart [22]
pour le cas d’un champ intense. Toutefois, nous ne
consid6rerons d’abord que le cas des molecules non

dipolaires lin6airement polarisables a sym6trie axiale,
lorsque le tenseur de la polarisabilité pourra etre
6crit sous la forme suivante :

L’équation (2.3) se reduit a

k etant le vecteur-unit6 dans la direction de 1’axe de
sym6trie de la molecule.
Dans le cas consid6r6, on a pour la fonction de

distribution statistique [27, 35]
i

OÙ T2 = Wl6kT est le temps de relaxation de bire-
fringence et W la resistance de friction.
En substituant la fonction (2.10) a (2.9) et en
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prenant la moyenne, on obtient la birefringence sous
la forme d’une grandeur complexe :

Dans le cas statique (W2 = 0), ceci mene au r6sultat
bien connu de Langevin [2], et dans le cas optique
a celui de Buckingham [4].

Si les molecules sont lin6airement polarisables mais
présentent un moment dipolaire permanent, on obtient
au lieu de (2 .11 ) le r6sultat suivant [35] :

ou Ti = W/2k T est le temps de relaxation de

Debye.
Pour w2 = 0, 1’6quation (2.12) conduit au resultat

de Langevin et Born ; pour de très hautes fréquences,
on a encore le r6sultat de Buckingham donne par les
expressions (1.5) et (1.6).
Rvidemment, comme il fallait s’y attendre, dans le

champ 6lectrique d’une onde lumineuse les dipoles
6lectriques permanents ne s’orientent pas, et la bire-
fringence du gaz n’est due qu’a l’orientation de

l’ellipsoide de polarisabilité de la molecule.

c) BIREFRINGENCE DANS UN CHAMP OPTIQUE INTENSE.
- Ayant considere ce cas simple, nous proc6derons au
calcul de la birefringence optique pour des molecules
de sym6trie arbitraire. Toutefois, nous supposerons
que les fréquences d’oscillation mi et w2 des deux

champs sont 6loign6es des regions d’absorption elec-

tronique de la substance et que la frequence Cù2 est

suffisamment grande pour que 1’effet du au champ E2
puisse etre remplace par sa valeur moyenne dans le
temps, mais suffisamment petite pour que les ellipsoides
de polarisabilité des molecules puissent suivre le

champ. On obtient alors la fonction de distribution
statistique sous la forme

et la moyenne dans le temps de 1’equation (2.3) est

ou la constante de birefringence optique consiste en
deux termes :

determine 1’effet de deformation optique non lin6aire,
et l’autre, 

celui d’orientation optique mol6culaire.
Les expressions (2.16) et (2.17) sont valables pour

des molecules de sym6trie arbitraire et pourront etre
appliqu6es a differents cas sp6ciaux. Ainsi, pour des
molecules pr6sentant le haut degr6 de sym6trie des
groupes ponctuels T4 et Oh (p. ex. SF6), les compo-
santes des tenseurs a,p, a,p et y,,pys s’ecriront

ou i, j et k sont les vecteurs-unite parall6lement aux
axes principaux 1, 2 et 3 de la molecule. En vue
de (2.18), on obtient de (2.16) et (2.17)

Par consequent, dans un gaz de molecules d’un haut
degr6 de sym6trie, Ferret d’orientation optique n’ap-
parait pas et nous n’avons que 1’effet de deformation
non lineaire due au champ optique intense. Dans le
cas de sym6trie sph6rique, on a

et (2.19) se reduit imm6diatement au coefficient B2
d6fini par 1’equation ( 1.10 a) . De façon analogue, on
pourra appliquer les expressions (2.16) et (2.17) a
des molecules de sym6trie plus basse, par exemple
appartenant aux groupes ponctuels C6h, D6h (ou D,,h),
pour lesquelles on obtient [28]

Dans le cas de molecules optiquement non actives,
il est avantageux de referer les tenseurs de polarisa-
bilit6 m,,,p et a,, .p aux axes principaux de la molecule ;
la constante (2.17) prend la forme

qui, pour des molecules axialement sym6triques
(al = a2 oc3), se reduit immediatement a (2 , 22) .

Si le champ optique est tres intense, on a jusqu’à EÓ2
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ou la constante B2 est d6finie par (2.15) et B4 est de la forme suivante [35] :

Si, en particulier, les molecules sont isotropes
et non lin6airement polarisables, les constantes (2.15)
et (2. 25) se r6duisent aux constantes B2 et B4 de (1.10).
D’autre part, si elles sont lin6airement polarisables et
présentent la sym6trie axiale, 1’expression (2.25) se

simplifie en

3. Diffusion de la lumi6re en prdsence d’un champ
dlectrique oscillant intense. - Consid6rons un gaz de
volume V aux dimensions petites par rapport a la
longueur d’onde de la lumi6re, afin de pouvoir
limiter nos considerations a la diffusion du type
dipolaire, sans tenir compte de 1’interference interne. A
supposer qu’il n’y a pas de correlations intermolé-
culaires, nous pouvons introduire le tenseur

caract6risant l’intensit6 de la lumi6re diffusée par le

gaz en presence du champ 6lectrique intense E2 (le
symbole -t d6signe la moyenne dans le temps).

a) MOLECULES ANISOTROPES LINEAIREMENT POLARI-
SABLES. - Considérons d’abord le cas de molecules
lin6airement polarisables, pour lesquelles le tenseur de
diffusion prend la forme

et definit la diffusion de Rayleigh a fr6quence fonda-
mentale mi, lorsque le gaz est soumis a 1’action du
champ 6lectrique intense E2. Si nous admettons en
outre que les molecules poss6dent la sym6trie axiale,
et en tenant compte de (2.8), on obtient de (3.2)

est le coefficient de Rayleigh de diffusion isotrope.
Si en outre les molecules axialement sym6triques

poss6dent un moment dipolaire permanent, leur dis-
tribution statistique dans le champ 6lectrique oscillant
est donn6e par la fonction suivante [35] :

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

est le tenseur de diffusion de la lumiere en absence
du champ 6lectrique intense, tandis que le tenseur

conjointement avec le tenseur

définit la diffusion en presence du champ 6lectrique
oscillant intense.

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

qui définit 1’effet d’un champ 6lectrique statique sur
la diffusion de la lumiere.

D’autre part, si les oscillations du champ 6lectrique
agissant sur le gaz sont tres rapides, 1’equation (3.8)
conduit au r6sultat 

qui définit la diffusion de la lumi6re en presence
d’un faisceau lumineux intense.
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Enfin, lorsqu’on consid6re la diffusion de la lumi6re
par un faisceau lumineux intense unique

les expressions (3.8) et (3.9) se r6duisent a la forme
simple suivante [11] :

b) MOLACULES ISOTROPES NON LINEAIREMENT PO-

LARISABLES. - En prolongeant le d6veloppement en
serie (2.2) jusqu’au terme proportionnel A E1 E42, on
obtient 

Ici, deux nouveaux tenseurs, aaYsE et cxdyspn) ont

apparu ; ils determinent respectivement la polarisa-
bilit6 non lin6aire du quatri6me et du cinqui6me ordre.
En appliquant (3.13) a des molecules isotropique-

ment polarisables, on obtient le développement en
serie suivant [9] :

d’ou resultent immediatement les polarisabilités de
(1.8) si l’on admet que El II E2 et, respectivement,

En posant

et en tenant compte du fait que

et en admettant en outre que les polarisabilités oc, y et e
ne dependent pas des fr6quences w1 et Cù2, (3.1) donne
a partir de (3.14) (nous supposons que w1 et Cù2 sont
des fr6quences optiques différentes, wl Cù2) :

L’expression (3.18) definit la diffusion de Rayleigh
lineaire par un gaz de molecules isotropes. Les

expressions (3.19) et (3.20) rendent compte de
l’influence non lineaire d’un champ 6lectrique intense
de frequence nulle sur la diffusion de Rayleigh.
Enfin, 1’expression de 1’equation (3.21) decrit la
diffusion non lineaire du troisi6me ordre avec la

frequence Cùl + 2Cù2.

c) MOLECULES SANS CENTRE D’INVERSION, NON LI-

NEAIREMENT POLARISABLES. - Consid6rons A present
le cas general des molecules a sym6trie arbitraire,
pour lesquelles on pourra écrire, a partir de (1.14)
et (3.1) :

ou le tenseur
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rend compte de la diffusion de Rayleigh lin6aire à
la frequence fondamentale et de sa variation non
lin6aire induite par un champ 6lectrique intense de
frequence nulle.

Les tenseurs cons6cutifs du d6veloppement en

serie (3.22) sous la forme [19]

d6finissent la diffusion non lineaire du deuxi6me ordre
aux fréquences de sommation Cùl::f: Cù2 et du troi-
si6me ordre aux fréquences to, ± 2CO2’
Nous discuterons en detail le tenseur de diffusion

du deuxi6me ordre (3.24), qui n’est non nul que
lorsque les molecules ne possèdent pas de centre

d’inversion. Si nous admettons que les molecules ont
la sym6trie du groupe ponctuel D2, le tenseur P,,Dy
ne pr6sentera que les composantes non nulles B123,
P231 et P312. On aura donc, a partir de (3.24),
apr6s avoir pris la moyenne sur toutes les orientations
possibles des molecules avec la fonction de distribution
d’ordre zero fo = 0-1 :

Cette formule est valable pour les molecules ayant la
sym6trie du groupe ponctuel D2d a condition de poser
P123 0 B231 = P312, tandis qu’avec B123 = B231 - P312
elle s’applique aux molecules a symetrie tetra-
édrale T d.

Pareillement, on pourra faire la discussion du
tenseur (3.24) pour des molecules sans centre d’in-
version a sym6trie plus basse, par exemple appartenant
aux groupes ponctuels C2v, C3v, etc. [16-19, 31].

4. Variations non lindaires du coefficient de Ray-
leigh. - A present, 1’essentiel du probl6me consiste
à calculer des grandeurs choisies de mani6re appro-
pri6e, grandeurs qui pourront etre directement acces-
sibles aux mesures lors de 1’etude exp6rimentale de
la diffusion de la lumi6re. On definit 1’6tat de polari-
sation de la lumi6re diffusée par sa decomposition en
oscillations parall6les et perpendiculaires au plan
d’observation. Dans ce but, comme auparavant,
admettons que le faisceau incident de mesure se pro-
page le long de 1’axe Y et que l’observation a lieu
perpendiculairement a la direction d’incidence dans

le plan XY (plan d’observation). Ainsi, nous nous
int6ressons aux intensités de la lumi6re diffus6e pour
des oscillations du vecteur 6lectrique respectivement
perpendiculaires au plan d’observation, Izz (le long de
1’axe Z), et parall6les a ce plan, Iy,. L’intensité de la
lumiere diffusée dans la direction consideree, autre-
ment dit le coefficient de Rayleigh, est d6finie comme
suit :

ou 4 = 1/2 E 0 2, donne l’intensit6 de la lumi6re
incidente.

a) MOLECULES ISOTROPES NON LINEAIREMENT POLA-
RISABLES. - Nous appliquerons d’abord les for-
mules (3.18) et (3.19) au cas ou la lumi6re incidente
est non polaris6e :

Or, on voit que dans cette approximation de la theorie
il n’y a pas de composante Y de la lumi6re diffuse
et que l’on n’obtient qu’une composante Z de Ray-
leigh. Ainsi, en substituant (4.2) et (4.3) à

1’equation (4.1), on a 1’expression suivante pour la
variation non lineaire du coefficient de Rayleigh [19] :

Admettons encore que le faisceau intense est pola-
ris6 d’une mani6re bien d6finie, c’est-a-dire que les
oscillations de son vecteur 6lectrique E2 ont lieu le

long de 1’axe Z ou Y ; 1’6quation (4.4) donne

respectivement

Ainsi, on voit qu’en mesurant la variation relative
du coefficient de Rayleigh pour les deux cas d’un

champ optique intense E2 oscillant parall6lement ou
perpendiculairement au plan des oscillations du vec-
teur E1 de la lumi6re incidente, on obtient directement
les valeurs de la deformation non lineaire optique de
la molecule isotrope dans ces deux directions. Ceci

signifie qu’on peut determiner les valeurs de yjj et

de Yl indépendamment. C’est tres important, puisque,
comme il r6sulte de la formule (1.10 a), 1’etude de
la birefringence optique induite ne donne que la
difference Yn - Yl de ces grandeurs, c’est-a-dire

1’anisotropie optique non lineaire induite dans un
atome ou dans une molecule sph6rique.
Dans le cas ou le faisceau intense, lui aussi, n’est
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pas polarise, on a, a partir de (4.4), lorsqu’il se pro-
page en direction du faisceau lumineux incident

(axe Y)

ou, s’il se propage perpendiculairement au plan
d’observation (le long de 1’axe Z)

Si, dans nos considerations, nous tenons compte des
diffusions d’ordres plus 6lev6s, par exemple de la
diffusion du troisi6me ordre donn6e par la for-
mule (3.21), il vient que l’intensit6 aux oscillations

parall6les a 1’axe Y est non nulle et 6gale à

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

expérimentalement r6alisables.

b) MOLECULES ANISOTROPES LINEAIREMENT POLA-

RISABLES. - A partir des expressions (3. 7) et (3. 11),
on a pour la diffusion lineaire

et pour la diffusion non lin6aire

En substituant les expressions (4.9)-(4.12) dans la
définition (4 .1 ), on obtient le r6sultat suivant pour la
variation non lineaire du coefficient de Rayleigh :

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

exprime l’influence d’un tel faisceau sur la diffusion
de Rayleigh.

Dans le cas ou la lumiere incidente n’est pas pola-
ris6e, (4.14) et (4.15) donnent

tandis que, si elle est polaris6e suivant les oscilla-
tions du vecteur E, parall6les au plan d’observation

A partir des expressions (4.13), (4.18) et (4.19),
on obtient la variation relative du coefhcient de

Rayleigh sous la forme

qui permet de determiner directement 1’anisotropie
de la molecule 3axa = a33 - all ainsi que son signe.

c) MOLECULES TETRAEDRIQUES. - L’équation (3. 26),
pour des molecules a sym6trie t6tra6drique, conduit à

Pour la lumiere non polaris6e, (4.23) donne [19]

et pour la lumi6re polaris6e a vecteur oscillant dans
le plan d’observation

5. Variations non lindaires du degrd de polarisa-
tion. - L’une des grandeurs que l’on mesure le plus
souvent dans les recherches sur la diffusion de la

lumi6re, c’est le degr6 de dépolarisation d6fini comme
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Nous donnerons une discussion des variations non
lin6aires de D dues a un champ optique intense dans
des gaz dont les molecules présentent certaines

sym6tries.

a) MOLECULES ANISOTROPES LINEAIREMENT POLA-

RISABLES. - Consid6rons d’abord le cas simple des
molecules axialement sym6triques et lin6airement

polarisables, pour lesquelles on a (4.9) qui, avec la
definition de (5.1), conduit à

est le degr6 de dépolarisation en absence du champ
optique intense, et

repr6sente 1’effet non lineaire du champ optique
intense sur le degre de dépolarisation.

Les expressions (5.3) et (5.4) sont valables pour
des polarisations arbitraires du faisceau optique faible
ou intense, et se r6duisent a la forme

dans le cas d’un faisceau incident non polaris6, ou à

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

s’il oscille dans ce plan.
Les considerations pr6c6dentes montrent que la

variation non lineaire du degr6 de dépolarisation est
donn6e directement par 1’anisotropie de la molecule
seulement dans le cas ou la lumiere incidente est

polaris6e avec le plan d’oscillations du vecteur elec-
trique El parallele au plan d’observation. Les for-

mules (5.2), (5.9) et (5.10) pourront dans ce cas

etre 6crites comme suit :

si l’on tient compte de e2z = cos x et e2y = sin x sin cp
(fig . 1).
La formule sous la forme (5 .11 ) pourra etre utilis6e

aussi bien dans le cas d’un champ 6lectrique oscillant
a fr6quence optique pour laquelle COS2 w2 t = 1/2 que
dans celui d’un champ statique (w2 = 0, COS2 Cù2 t = 1 )
considere par Rocard [13]. En particulier, dans le
cas d’un faisceau lumineux intense polarise dont le
vecteur 6lectrique E2 oscille le long de 1’axe Z, on
aura, a partir de (5. 11), pour la variation non lineaire
du degr6 de dépolarisation

Les formules (5 .11 ) et (5.12) constituent le point de
depart d’une m6thode permettant de determiner direc-
tement l’anisotropie 6lectrique ou optique de la mole-
cule, ainsi que d’établir son signe.

b) MOLECULES ISOTROPES NON LINEAIREMENT PO-

LARISABLES. - Passons au cas ou la lumi6re diffusée
est observ6e dans le plan XY sous un angle 0 par
rapport a la direction du faisceau incident ( fig. 1).

FiG. 1. - La lumiere incidente se propage dans la
direction de l’axe Y et son vecteur 6lectrique E1 = el E1
oscille dans le plan X Y. L’observation de la lumi6re
diffus6e a lieu dans le plan X Y sous un angle 0 avec
la direction de la lumiere incidente (plus particuliè-
rement, on admettra 0 = 90°, ce qui correspond
au cas d’observation perpendiculairement le long de
1’axe X). Le milieu diffusant se trouve sous 1’action
du champ 6lectrique E2 = e2 E2 d’un faisceau lumi-
neux intense dont la direction d’oscillation e2 est

orientee de facon arbitraire par rapport aux axes du
référentieI X YZ.
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Dans ce cas-ci, on aura, à partir de (3.17)-(3.19) et
(5.1), (5.2), pour la lumi6re non polaris6e

Plus particulièrement, si le faisceau intense se propage
le long de 1’axe Y, on obtient la variation non lineaire
sous la forme

Les formules pr6c6dentes permettent d’affirmer que,
dans cette approximation quadratique, il n’y a pas de
dépolarisation de la lumi6re diffusee lorsque l’obser-
vation a lieu sous un angle de 0 = 900. Toutefois, si
l’on tient compte des termes d’ordres plus 6lev6s
donn6s par les formules (3. 20) et (3 . 21 ), une d6pola-
risation non lineaire apparaitra meme si l’observation
a lieu a 0 = 900 ; conformément aux formules (3.6)
et (4.8), elle sera donn6e par

Pour un faisceau faible incident, polarise aux oscil-
lations perpendiculaires au plan d’observation, on en
conclura que

c) MOLECULES TETRAEDRIQUES (Td). - Soit, comme
auparavant, la lumi6re incidente non polaris6e et

supposons que 1’observation de la lumi6re diffusée ait
lieu sous un angle 0 par rapport a 1’axe Y. Admettons
en outre que les oscillations du vecteur E2 de l’onde
lumineuse intense ont lieu parall6lement a l’axe Z.
On aura alors pour des molecules t6tra6driques la
variation suivante du degr6 de dépolarisation :

qui, dans le cas special ou 0 = 90°, donne

On a ici un cas int6ressant. En effet, nous avons vu
qu’un gaz de molecules t6tra6driques ne depolarise
point la lumi6re diffusée sous un angle de 0 = 900.
Mais il suffit de soumettre un tel gaz a Faction d’un

champ optique intense pour observer la dépolarisation
qui r6sulte de la diffusion non lineaire du deuxi6me

ordre. Par cette voie, nous pouvons recueillir des
informations directes sur la polarisabilité non lineaire
des molecules t6tra6driques a partir d’une etude de
la dépolarisation induite dans le gaz.

d) MOLECULES SANS CENTRE D’INVERSION. - Nous
proc6dons a la discussion du degr6 de dépolarisation
pour des molecules sans centre d’inversion, a sym6trie
plus basse que le groupe Td. Pour simplifier, admettons
toutefois que l’observation a lieu sous un angle de 900
par rapport au faisceau incident, lin6airement pola-
ris6, au vecteur 6lectrique E1 oscillant dans le plan
d’observation. Avec cette hypothèse, conformément
a (5. 9), Do = 1, tandis que le coefficient de la variation
non lineaire du degr6 de dépolarisation resultant de
la diffusion du deuxi6me ordre donn6e par le ten-
seur (3.24) aura la forme

ou le parametre d’anisotropie lineaire de la molecule xa
est donne par (1.4), ou g6n6ralement comme suit :

Si, plus particulièrement, les molecules présentent
la sym6trie du groupe ponctuel C2v (p. ex. H20,
C6HõN02, etc.), les composantes du tenseur PXpy seront

formule pr6c6dente est valable pour des molecules

ayant la sym6trie du groupe ponctuel c4v (p. ex. BrF5)
et C6v ainsi que pour un large groupe de molecules
de sym6trie C,,,,, (p. ex. HCI, OCS et autres). Si, en
outre de cette hypothese, on ajoute le terme 12p2 222
dans les parenthèses { } de la formule (5.23), on aura
la formule suivante :

dont la valabilit6 s’6tend aux molecules du groupe C3v
(p. ex. NH3, CHC13, etc.). Avec B131 = 0 et B222 = 0,
la formule (5.24) prend immediatement la forme
de (1.16) lorsque, dans (1.17), on met P//= B333
et pl = P113-
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e) MOLECULES A CENTRE DE SYMETRIE. - Dans le
cas des molecules a centre de sym6trie, la diffusion
d’ordre deux, d6finie en general par le tenseur (3.24),
n’apparait pas ; differeront de zero les tenseurs de
diffusion (3.23) et (3.25), qui contiennent les pola-
risabilit6s mol6culaires d’ordre trois. Ici, nous nous
limiterons au terme proportionnel a E51 E52 dans le
tenseur (3.23), ce qui conduit au coefficient de d6po-
larisation suivant :

si la lumi6re incidente oscille dans le plan d’ob-
servation.

Pour des molecules ayant la sym6trie du groupe de
point D4h (p. ex. C4H8), 1’6quation (5.25) pourra 6tre
ecrite sous la forme suivante, simple :

ou, en outre de 1’anisotropie de la polarisabilité
lineaire (1.1), nous avons introduit 1’anisotropie
de la polarisabilité d’ordre trois

ainsi que la polarisabilité du troisieme ordre moyenne

Pour des molecules ayant la sym6trie des groupes
ponctuels C6h (p. ex. C6C’6) et D6h (p. ex. C6H6), on
devra mettre Y1212 = Yllll 

- Y1122 dans (5.27) et

(5.28). Dans le cas de la sym6trie sph6rique, on aura
en outre Y3333 = ynn, 2Y1212 = 2Y1313 = Y3333 Yl133’
Y1122 = Y1133 = Y3311’ par suite de quoi l’anisotro-

pie (5.27) disparaitra et nous n’observerons pas de
variation du degr6 de dépolarisation de la part
de (5. 26).

Si les fréquences des oscillations des deux faisceaux
sont les memes ou proches l’une de 1’autre, alors on
pourra admettre pour des molecules optiquement non
actives que le tenseur YpyS est totalement sym6trique,
Y1313 - Y1133 - Y3311 et Y1122 - Y1212 = (1/3)Y1111’ et

les param6tres (5.27) et (5.28) deviennent

Si l’on admet en outre que Yl133 = (Yllll + Y3333)/6,
les param6tres de polarisabilite d’ordre trois (5.29)
se r6duisent a la forme

analogue aux param6tres de polarisabilité lineaire (1.1)
et a ceux de polarisabilité d’ordre deux (1.17).

6. Conclusion. - Nous allons 6valuer num6rique-
ment les variations non lin6aires du coefficient de

Rayleigh et du degr6 de dépolarisation que nous
pouvons esp6rer trouver en ayant recours a la tech-
nique des lasers.
Dans le cas du methane, on a les donn6es sui-

vantes [33] :

d’of on a avec (4.5)

Afin d’obtenir une variation du coefficient de Rayleigh
de l’ordre de 10-6 th6oriquement observable [36], il
faudra appliquer un champ 6lectrique d’une inten-
site de 2 X 103 u. 6. s., champ associe a un faisceau
lumineux d’une densite du flux d’6nergie de l’ordre
de 103 MW/cm2. La densite de flux de 1’energie du
faisceau non focalisé d’un laser a impulsions a rubis
se situe entre 1 et 50 MW/cm2 [6]. L’intensit6 du

champ 6lectrique d’un tel faisceau est d’environ
3 X 104 u. 6. s., ce qui donne, conformément a

1’equation (6.1), une variation de Rn de l’ordre
de 10-3 expérimentalement observable.
A partir des formules (1.9), (1.10 a) et (5.15), on a

ou D" est defini par (5.13).
Ainsi, nous disposons d’au moins deux m6thodes

pour determiner expérimentalement et directement
la valeur et le signe de 1’anisotropie optique induite
dans une molecule isotrope par un faisceau intense de
laser, notamment en mesurant la birefringence optique
du gaz ou les variations non lin6aires du degr6 de
dépolarisation de la lumi6re diffusée. En effectuant
des experiences supplémentaires dans lesquelles on
peut mesurer les variations du coefficient de Rayleigh
ou d’autres grandeurs qui caract6risent la diffusion
non lineaire de la lumi6re (dans des conditions bien
établies, voir par exemple equations (4.4)-(4.8)), il
sera possible de determiner separement les valeurs
de y« et de Yl qui sont des grandeurs caractéristiques
pour la deformation non lineaire d’ordre trois des
atomes ou des molecules isotropes.
En effet, des molecules t6tra6driques comme CH4

ou CC14 se caract6risent en outre par une polarisa-
bilit6 non lineaire du deuxi6me ordre P123 qui apparait
dans les formules (4.23)-(4.25) ainsi que (5.18)
et (5.19). Ainsi par exemple, pour CCl4, on a
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Si l’on admet C02/Col -- 1, , ceci donne une d6polari-
sation non lineaire de l’ordre de 10-12 E52 qui pourra
etre d6cel6e si l’intensit6 E2 est au moins 6gale a
103 u. 6. s.

L’equation (1.16), dans une approximation satisfai-
sante, pourra etre appliqu6e au chloroforme (stricte-
ment, c’est la formule (5. 24) qui convient pour CHC13) ;
dans ce cas [19, 37] x = - 0,78 X 10-24 cm3 et

xp = - 8,3 X 10-3° u. 6. s., d’ou la variation non
lineaire du degr6 de dépolarisation

On voit que, dans le cas present, on pourra s’attendre
a des variations de D exceptionnellement grandes,
accessibles a 1’observation exp6rimentale deja a partir
d’une intensite de champ de l’ordre de 100 u. 6. s.

Dans l’évaluation que nous venons de faire, nous avons
utilise les valeurs suivantes de la polarisabilité d’ordre
deux : P333 = 96 X 10-30, B113 = 121 X 10-30 u. 6. s.
qui furent d6termin6es par 1’etude de la diffusion
lineaire de la lumi6re dans le chloroforme liquide [37].
Ces valeurs paraissent etre plutot grandes; il sera

possible de les determiner avec une meilleure precision
a partir de 1’etude exp6rimentale de la diffusion non
lineaire du deuxi6me 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 l’orientation des molecules dans le champ
6lectrique oscillant intense. Cet effet est donne par la
formule (5.10) ; pour le chloroforme, la variation de D
qui lui est due, a T = 300 OK, est de

ce qui repr6sente une valeur 2 (1 + Cù2/Cùl)4 fois plus pe-
tite que la variation pr6c6demment évaluée (6.4) due
a 1’effet de déformation optique du deuxieme ordre.
Dans le cas du nitrobenzene

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

Elle est donc plus de trois fois plus grande que la
meme variation (6.5) dans le chloroforme. 11 est

dommage que nous ne connaissions pas encore les

parametres de deformation non lineaire optique de la
molecule C6H5NO2 et que, de ce fait, nous ne puissions
pas 6valuer la variation correspondante de D due a
la diffusion d’ordre deux. On pourrait s’attendre a
des effets plus consid6rables lors de la diffusion par
les macromolécules, comme c’est le cas pour le champ
6lectrique constant [38, 39].
Pour des molecules anisotropes, meme si elles pos-

sedent un centre de sym6trie, en plus de la varia-

tion (5.10) relevant de l’orientation mol6culaire, on
aura la variation

qui r6sulte de la polarisabilité d’ordre trois (5.26).
Pour la molecule de CS2, on a [19, 37]

de la formule (5.10) ou de l’ordre de -1,1 X 10-12 E2z u 2
a partir de (6. 7) en admettant x,, = xY.

Il r6sulte des evaluations pr6c6dentes que la tech-
nique contemporaine des lasers permet d’6tudier sys-
t6matiquement les variations non lin6aires du coeffi-
cient de Rayleigh et du degr6 de dépolarisation (ou
d’autres grandeurs qui caract6risent la diffusion)
induites par un faisceau intense de laser. L’6tude

exp6rimentale de ces effets, par rapport a celle des
effets de birefringence depuis longtemps facilement
mesurables, pr6sentera 1’avantage de permettre d’6ta-
blir directement la valeur num6rique ainsi que le

signe de 1’anisotropie optique des molecules isol6es
tant lin6aires que non lin6aires. La determination
des différentes composantes des tenseurs de la polari-
sabilit6 non lineaire du deuxi6me et du troisi6me ordre

PotBY et YocfjY8 pourra etre effectu6e en faisant une
serie de differentes mesures dans des conditions exp6-
rimentales bien établies, par exemple on pourra 6tudier
la diffusion non lineaire sous des angles convenable-
ment choisis [40] ou en orientant de mani6re conve-
nable les oscillations du vecteur 6lectrique du faisceau
lumineux intense (voir fig. 1). Lorsqu’il s’agira de
s6parer les differentes composantes de la polarisabilité
non lineaire, on pourra avoir recours en outre a

l’étude de dispersion et de resonance de la diffusion
non lineaire de la lumi6re; en effet, les différentes

composantes ne d6pendront pas de la meme mani6re
de la frequence des oscillations du faisceau lumi-
neux [16, 17, 19, 41]. Ainsi, 1’ensemble de ces exp6-
riences vari6es et ing6nieuses, en meme temps que
1’6tude de la birefringence optique, nous permettra
de recueillir de nombreuses informations nouvelles
sur les propri6t6s non lin6aires des atomes et des
molecules isol6es.

C’est un fait bien connu qu’un gaz compose d’atomes
ou de molecules sans interactions, lin6airement et

isotropiquement polarisables, ne depolarise pas la
lumi6re diffus6e perpendiculairement au faisceau inci-
dent. Nous venons de montrer que, dans le cas ou
un tel gaz sera soumis a 1’action d’un champ 6lectrique
intense (par exemple d’un laser), une faible d6pola-
risation apparaitra perpendiculairement comme r6sul-
tat de la diffusion non lineaire de la lumi6re d’ordre
deux (avec des molecules tetraedriques a sym6trie Td),
ou d’ordre trois, qui est l’unique diffusion dans le
cas des molecules isotropes non lin6airement polari-
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sables. Par consequent, dans de tels gaz, la deformation
optique directe non lineaire des atomes ou des mole-
cules est l’unique facteur causant des changements
dans la lumi6re diffusée observ6e. En admettant toute-
fois que le gaz consiste de molecules optiquement
anisotropes, on aura, en outre des diffusions dues
a 1’effet de deformation optique non lineaire, une
diffusion supplémentaire due a l’orientation des mo-
lécules par le champ optique intense. Suivant la struc-
ture et la sym6trie des molecules diffusantes, l’une
ou 1’autre de ces diffusions jouera le role le plus
important. C’est a dessein que nous avons limit6
ces considerations aux seuls milieux gazeux, car ce
sont eux qui nous livrent des informations correctes
sur les atomes et les molecules isol6s. Cette theorie

pourra etre g6n6ralis6e pour des milieux condenses,
ou peuvent apparaitre des correlations mol6culaires
du type, radial ou angulaire. Toutefois, ceci conduit a
des expressions tres compliqu6es, mal adaptees aux
calculs num6riques directs, bien que leur forme nous
en dise beaucoup sur le m6canisme statistique et

mol6culaire de la diffusion non lineaire de la lumi6re
dans les gaz reels et dans les liquides (voir [34, 37,
40, 42]). D’autre part, la theorie pourra etre g6n6ra-
lisee encore en tenant compte de la diffusion du type
non seulement dipolaire mais aussi quadrupolaire, etc.,
resultant de l’inhomogénéité spatiale des champs
6lectriques des faisceaux [32].

Enfin, nous tenons a souligner que, grace aux lasers
qui 6mettent des faisceaux lumineux monochroma-
tiques parall6les de grande intensite, nous disposons
de possibilités accrues de proc6der a des experiences
ing6nieuses ayant pour but de mesurer les differentes
grandeurs qui caract6risent l’intensit6 et la polari-

sation de la lumi6re diffusee. R6cemment, en ayant
recours a la technique des lasers, on a mesur6 la
diffusion de Rayleigh lineaire dans des gaz consistant
en atomes [43]. Ces mesures ont rendu n6cessaire une
generalisation comportant des modifications dans la
theorie classique de Rayleigh, ce qui fut fait de mani6re
pr6liminaire au niveau classique [44] et de la m6ca-
nique quantique [45]. Avec des lasers a gaz, on a deja
effectue les premières mesures exactes du degr6 de
dépolarisation de la diffusion rayleighienne dans quel-
ques gaz [46] et liquides organiques [47]. Les m6thodes
de mesures 61abor6es actuellement [15, 43, 46, 47]
sont tres sensibles et exactes. Elles permettront, entre
autres, de faire une etude complete de la dependance
angulaire de la diffusion de Rayleigh tant lineaire [47]
que non lineaire [15, 40]. En outre, il serait utile de
faire une etude exp6rimentale de la dependance de
l’intensit6 de la lumi6re diffusee vis-a-vis des fréquences
harmoniques ou de sommation, dans le but de verifier
les theories en m6canique quantique des diffusions a
deux, trois ou plusieurs photons 61abor6es jusqu’a
present [16-19, 32, 48-50]. Des travaux expérimentaux
et th6oriques men6s parall6lement dans le domaine
de ces differentes diffusions promettent d’ouvrir de
vastes perspectives et de constituer un moyen plus
efficace que ceux dont nous disposions jusqu’a pr6-
sent de 1’6tude des propri6t6s optiques lin6aires
et non lin6aires des atomes et des molecules des

gaz ainsi que de leurs interactions dans les milieux
denses.

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

Manuscrit requ le 30 juillet 1966.
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SUR LE SPECTRE D’ABSORPTION INFRAROUGE DES ACIDES TARTRIQUES

Par Mme MARLÈNE CHARBONNIER et M. CLÉMENT COURTY,
Laboratoire de Chimie-Physique, Faculté des Sciences de Lyon.

Résumé. 2014 L’acide tartrique actif et les différents stéréoisomères de nombreux tartrates
métalliques ont été beaucoup étudiés tant en spectroscopie infrarouge [1], [2] qu’en spectro-
scopie Raman [3].

Il nous a paru intéressant de faire, dans une première partie, une étude comparée en
spectroscopie infrarouge des différents stéréoisomères de l’acide tartrique en pastilles avec
du bromure de potassium et en solution dans un solvant non polaire. Dans une seconde partie,
nous avons étudié la forme active et la forme méso à l’état fondu. Cette étude a été réalisée
entre 2,5 et 16 03BC avec un spectrophotomètre Perkin-Elmer 237 sur des produits Merck et B.D.H.
de grande pureté.

Abstract. 2014 The active form of tartaric acid and the different stereoisomers of many
metallic tartrates have been widely studied in infrared spectroscopy [1], [2] as well as in Raman
spectroscopy [3].

It has seemed us interesting to do, first, a compared infrared spectroscopy study of the
différent stereoisomers of tartaric acid in pellets with potassium bromide and in solution in a
nonpolar solvant. Then the active and meso forms in the melted state were studied. This
study has been carried out between 2.5 and 16 03BC with a Perkin-Elmer 237 spectrophoto-
meter on Merck and B.D.H. high-purity products.
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PREMIERE PARTIE

Les pastilles au bromure de potassium de 250 mg
chacune contenaient 0,5 % d’acide en suspension.
Les pes6es 6taient effectuées sur une balance sensible

a 0,01 mg. L’6tude des differents stéréoisomères a
conduit, comme on devait s’y attendre, a des spectres
identiques pour les acides droit et gauche. L’acide
rac6mique vrai n’6tant pas, comme l’a montre
Lecomte [2], un simple m6lange des cristaux des


