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EXPOSÉS ET MISES AU. POINT BIBLIOGRAPHIQUES

PERTURBATIONS PAR LA PRESSION DES RAIES SPECTRALES
DANS LES SPECTRES ATOMIQUES

POUR DES PARTICULES ÉLECTRIQUEMENT NEUTRES

Par M. STÉPHANE ROBIN et Mme SIMONE ROBIN.
Institut des Hautes-Études, Dakar.

Sommaire. Après un court rappel des méthodes et de l’appareillage utilisé, on donne les résul-
tats de l’étude expérimentale des perturbations des raies spectrales d’absorption (raies de réso-
nance du mercure et des métaux alcalins, deuxièmes doublets de la série principale des métaux
alcalins, etc...) tant par des molécules étrangères, à basse et haute pression, que par les atomes du
métal eux-mêmes. Les diverses théories des phénomènes constatés (théories des chocs, théories
statistiques, mécanique ondulatoire) sont ensuite indiquées. Les deux paragraphes suivants trai-
tent des perturbations des spectres d’émission et des bandes induites par la pression. La conclu-
sion fait ressortir l’importance théorique et pratique du problème des perturbations.
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L’influence de la pression sur la position et la lar-
geur des raies spectrales est connue depuis longtemps.
Dès 1896, Humphreys et Mohler [59] ont noté le
déplacement et l’asymétrie des raies d’arc de nombreux
éléments en présence d’air comprimé. Depuis cette
époque, de très nombreux travaux ont été effectués
dans ce domaine, en absorption et en émission sur les
spectres atomiques et moléculaires. Le gros dévelop-
pement de cette question est dû surtout à l’impor-
tance des renseignements que l’on peut en tirer princi-
palement sur les forces intermoléculaires et aussi à
ses applications directes notamment dans les inter-
prétations d’observations astrophysiques [25], [48],
[142], 149]. Quelques revues bibliographiques ont .été
déjà publiées sur cette question par Weisskopf [154]
en 1933, Margenau et Waston [99] en 1936 et
Schulz [132] en 1938 ; on peut également trouver de
nombreux détails sur les travaux antérieurs à 1938
dans un ouvrage de Finkelnburg [25]. Nous ne

croyons donc pas devoir rapporter une bibliographie
complète des travaux antérieurs à 1936 ; nous nous ré-
férerons seulement à ceux d’entre eux qui nous parais-
sent utiles pour faire le point actuel de la question.

Il existe évidemment des relations étroites entre les,
perturbations des spectres atomiques et molécu-
laires ; les causes de déformations sont en beaucoup
de points semblables et les théories valables pour les
premiers peuvent être étendues aux seconds [29],
[89], [99] ; elles se montrent cependant insuffisantes
en général, surtout dans le domaine des radiofré-
quences (voir § B, 2, d.) D’autre part, l’étude des
spectres de vibration-rotation fait intervenir des cal-
culs spéciaux (concernant en particulier les difficultés
de résolution des bandes : voir par ex. [112]) et les
spectres des radiofréquences utilisent des techniques
particulières (de nombreuses mesures ont été faites
récemment en utilisant les spectres de résonance

magnétique). Pour ne pas trop nous étendre, nous
nous limitons ici au cas des transitions électroniques,
principalement dans les spectres atomiques.
En général la « largeur naturelle » et « l’effet Dop-

pler » qui sont indépendants des particules voisines
deviennent vite négligeables devant l’effet d’une

augmentation de densité. Celui-ci peut présenter
divers aspects : les interactions ne sont pas les mêmes
par exemple à haute pression et à basse pression, entre
particules neutres ou entre particules chargées, entre
particules de même nature ou de nature différente, etc.
Par suite de ces différences, une étude générale de
l’effet de la pression sur les spectres atomiques peut
être divisée assez facilement en chapitres distincts sui-
vant la nature des forces intermoléculaires qui sont
appelées à jouer un rôle prédominant dans ces inter-
actions. On peut en effet réaliser des expériences dans
lesquelles un type de force a une action prépondé-
rante : par exemple, à basse pression avec des pertur-
bateurs de même nature que la particule optiquement
active, les forces d’interactions principales sont les
forces de résonance dont le potentiel est proportionnel
à 1 /r3 et on peut négliger les forces de polarisation dont
le potentiel est proportionnel à 1/r8. Au contraire, avec
un petit nombre de particules optiquement actives et
un grand nombre de perturbateurs de nature diff é-
rente, les probabilités de rencontre entre les particules
de même nature sont faibles et les forces prédomi-
nantes sont celles de polarisation. A basse pression
(grandes distances entre les particules), les forces
répulsives peuvent être négligées, mais aux fortes pres-
sions elles jouent un rôle prédominant. De même on ne
peut pas traiter simultanément le cas des raies de
résonance des métaux alcalins pour lesquelles l’élec- -
tron optique reste voisin du niveau de base et celui
des transitions avec les états fortement excités pour
lesquels l’orbite de cet électron est occupée par de
nombreux perturbateurs. Cependant certaines théories
générales s’appliquent dans plusieurs cas en modifiant
seulement le potentiel des forces d’interactions ; il
nous semble donc utile de grouper ensemble les inter-
prétations après avoir résumé les principaux travaux
expérimentaux.
La plus grande partie des mesures concernant cette

question a été faite sur des spectres d’absorption pour
lesquels les propriétés thermodynamiques de l’absor-
bant sont beaucoup mieux définies ; les spectres d’émis-
sion obtenus avec les décharges électriques donnent
généralement lieu à des interactions beaucoup plus

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphysrad:01956001702014300

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphysrad:01956001702014300


144

compliquées et sauf dans quelque cas particuliers, il
est diwicile d’en tirer des résultats concernant les
effets de pression proprement dits ; nous donnons donc
seulement quelques indications sur cette question.
Enfin les bandes induites par la pression près de cer-
taines raies et qui sont, en général, attribuées à des
transitions dans les particules fortement perturbées
font l’objet d’un dernier paragraphe.

A. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX.

1. DéHnitions. - Une raie spectrale parfaitement
monochromatique serait définie par une longueur
d’onde unique Ào, mais on sait que de telles raies
n’existent pas ; toutes les raies spectrales couvrent un
certain intervalle de longueurs d’ondes AX. La courbe
représentant les variations d’intensité 7(À) en fonc-
tion de X est appelée profil de la raie spectrale ; cette
courbe présente un maximum pour ï, == Àm. (Pour
les raies d’absorption, il suffit de remplacer I(X) par
le coefficient d’absorption e (À) et les définitions
restent les mêmes.) Il existe de part et d’autre de
Xm deux longueurs d’onde À1 et À2 pour lesquelles
I (A) =1/2 I(Xm) (fig. 1); l’intervalle y =, (À2 - À1)
est appelé demi-largeur de la raie spectrale considérée ;
dans ce qui suit nous désignons par v les fréquences et
par v’ = v Ic les nombres d’ondes.

Dans certains cas le profil de la raie n’est pas symé-
trique ; on parle alors d’asymétrie de la raie spectrale :
on dit que la raie est asymétrique vers les grandes
longueurs d’onde par exemple, si son intensité décroît
moins vite du côté des grandes longueurs d’onde (cas
de la fig. 1). On a proposé diverses méthodes de mesure
de l’asymétrie, par exemple le rapport (À2 - Xm) /
(X. - Xi) ou le rapport des aires de la raie situées de
part et d’autre de Àm; ces valeurs quantitatives ne
jouent aucun rôle important dans les théories actuelles
et nous nous contenterons de caractériser qualitati-
vement l’asymétrie.

D’autre part on observe dans certains cas une varia-
tion dans la position du maximum de la raie ; on
parle alors de déplacement de cette raie ; ce dépla-
cement est caractérisé par les variations /lÀ de la posi-
tion de son maximum ; il peut s’effectuer du côté des
grandes ou du côté des courtes longueurs d’onde.
Pour simplifier le mode d’expression, on dit souvent
qu’une raie se déplace vers le rouge ou vers le violet
(ou vers le bleu) pour dire qu’elle se déplace vers les

grandes ou les courtes longueurs (Tonde (1). De même,
on dit couramment qu’une raie est asymétrique vers
le rouge ou le violet, bien que ce mode d’expression ne
soit pas parfaitement correct dans la proche infra-
rouge ou dans l’ultraviolet.

FIG. 2. - Déplacement du 2e doublet de la série princi-
pale de Rb perturbé par H2, N2 [17], He, Ne [106] et
A [16] (Pour A on a admis que la loi linéaire observée à
des pressions plus élevées est aussi valable à basse
pression). ,

Les déformations observées sont généralement étu-
diées en fonction de la pression ou plutôt de la densité ;
celle-ci est généralement mesurée en prenant comme
unité la densité du gaz dans les conditions normales
(00 C ; 76 cm de mercure) ; ainsi définie, la densité d
est appelée « densité relative )) ou densité en unités
Amagat. Dans certains calculs on utilise plutôt le
nombre n de molécules ou d’atomes par. unité de
volume (n ;--= Nd /22 400), N étant le nombre
d’Avogadro).

2. Appareillage. - L’étude des spectres d’absorp-
tion électroniques à basse pression nécessite l’emploi
d’appareils très dispersifs étant donné la faible largeur
des raies étudiées : par exemple la largeur des raies
de Hg perturbées par un gaz à 00 C sous pression de
76 cm de Hg sont de l’ordre de 0,02 A (Tableau I).
Les appareils utilisés sont donc des spectrographes à
réseau de grand rayon de courbure ou des spectro-
graphes à trains de prismes dont la dispersion est de
quelques A par millimètre. Aux pressions élevées, on

(1) Les termes « bathochrome » et « hypsochrome »
fréquemment utilisés pour les perturbations des spectres
moléculaires ne sont généralement pas utilisés dans les
travaux qui font l’objet de cette revue.
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peut utiliser des appareils beaucoup moins dispersifs,
les élargissements et les déplacements atteignant des
valeurs énormes (par exemple avec les raies D de Na
perturbées par A ou N2, le déplacement est voisin de

TABLEAU 1

70 A et l’élargissement de 200 A pour une pression de
1 000 atm. (fig. 3).

FIG. 3. - Raies D de Na perturbées par A à haute pres-
sion d’après [127].

Courbes I : déplacements ; courbes II : élargissements.

Les difficultés ordinaires dépendant de la région
spectrale dans laquelle se trouvent les raies, par
exemple opacité des matériaux usuels et de l’atmo-
sphère pour les raies de résonance des gaz rares situées
dans l’ultraviolet lointain, insensibilité des émulsions
photographiques ordinaires pour les raies du proche
infrarouge, expliquent pourquoi certaines raies (1469 A
de Xe, raies de résonance de Cs) ont été peu étudiées.

Les problèmes relatifs à la construction de la
cuve d’absorption concernent principalement les
fenêtres [98] ; il est en effet nécessaire d’opérer à des
températures de quelques centaines de degrés pour
avoir des densités de vapeurs absorbantes suffisantes
à l’intérieur de la bombe de mesure. Par suite de l’élar-
gissement énorme des raies et de l’effet d’affaiblis-
sement de leur intensité totale aux fortes pressions, il
est nécessaire, pour une même longueur de la cuve,
d’élever la température en même temps que la pression.
(A 1 000 atm. pour les raies D de Na et une épaisseur
de quelques centimètres, il faut opérer à 4000 C ; pour
les raies de résonance de Ag et une pression inférieure
à 100 atm., il faut atteindre 900° C [20]. A basse pres-

sion on peut travailler en cuve scellée en verre [72]
ou en silice [76, 131]. Aux pressions plus élevées, il
faut utiliser des tubes métalliques munis de fenêtres,
ce qui pose des’ problèmes d’étanchéité auxquels
s’ajoutent ceux de l’attaque du verre et du quartz
par les vapeurs de métaux alcalins pour une tempé-
rature de quelques centaines de degrés centigrades.
Certains auteurs tournent la difficulté en utilisant des
tubes longs chauffés seulement dans leur partie. cen-
trale, les extrémités étant refroidies par un courant
d’eau [20, 105, 107] ; ce procédé entraîne d’impor-
tantes erreurs de mesures dues à l’inhomogénéité de
l’absorbant et est la cause de difficultés expérimen-
tales énormes [12, 36, 107] pour assurer le passage
de la lumière à travers la cuve d’absorption (par suite
de l’existence de courants de convection à l’intérieur
de cette cuve). Les problèmes d’étanchéité à haute
température et à haute pression ont pu être surmontés
par certains montages compliqués [12] mais il semble
que la méthode la plus simple soit le contact optique
sur une embase plane [124] qui peut résister à des
pressions et températures répétées de 1 000 atm. et
4000 C. Cependant pour atteindre de plus hautes
températures et des pressions élevées, il faudra proba-
blement faire appel aux bombes à chauffage interne
(rarement utilisées jusqu’ici [1115]), dans lesquelles
l’absorbant serait contenu . dans une petite cuve

chauffée par une résistance placée au sein du gaz com-
primé, les parois extérieures de la bombe haute pres-
sion et ses fenêtres pouvant alors être refroidies par
un courant d’eau.
Le problème de l’attaque des fenêtres a pu être

résolu en plaçant les métaux alcalins dans des tubes
munis de fenêtres de MgO [8,-12, 141].
Aux fortes pressions une propreté absolue de

l’appareillage de compression est nécessaire, les gaz
comprimés pouvant se souiller par dissolution au
contact des impuretés [125]. Une méthode permettant
de comprimer les gaz à plusieurs centaines d’atmo-
sphère dans des conditions de parfaite propreté
consiste à opérer par détente du gaz préalablement
liquéfié [124] (ou seulement refroidi pour H2 et He
[120, 121,122] dans une enceinte plongée dans l’air
liquide.

3. Perturbations des raies de résonance (et des 2,es
doublets de la série principale dans le cas des métaux
alcalins) par des particules de nature différente à basse
pression (1). - Au point de vue théorique, les pertur-
bations des raies de résonance présentent une grande
importance car elles correspondent à des transitions
entre les niveaux de base et les niveaux d’excitation
inférieurs de l’atome. Cependant pour des questions de
plus grande commodité d’étude (région spectrale plus
facilement accessible, déplacements plus grands), les
deuxièmes doublets des séries principales dans le cas
des métaux alcalins ont été dans certains cas (Rb, Cs,
par exemple) plus étudiés que les raies de résonance.
Ces études.présentent encore un intérêt notable car
les théories valables pour les raies de résonance
s’appliquent encore assez bien aux perturbations des
2èmes doublets des séries principales.

(1) Quelques atmosphères ou quelques dizaines d’atmo;
sphères.
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a) PRINCIPAUX TRAVAUX. - La perturbation de la
raie 2 537 A du mercure par A, N 2, H2, 02, CD 2 et
H20 jusqu’à une densité relative d de 50 amagats a
donné lieu à une étude’[37] particulièrement complète
des déplacements, élargissements, forme des profils et
variations d’intensité totale. Les déplacements Av’ et
les élargissements y’ sont proportionnels à d ; les
valeurs de d v’ Id et y’/d en cm-l/amagat sont indi-
quées dans le tableau 1. Cette étude a été complétée [76,
131, 81] par des mesures plus précises des. variations
d’intensité sur les deux flancs de la raie-élargie.

Pour les raies D du sodium, avec A, N 2, et H 2 [98]
les déplacements et élargissements ont été aussi trou-
vés proportionnels à d jusqu’à une densité de 10 ama-
gats ; cependant une étude plus récente [72] à faible
densité (d  3,76) semble montrer que si l’élargisse-
,ment est bien proportionnel à d, le déplacement des
maxima est un peu plus rapide.
Avec K, une première étude.[153] des trois premiers

, doublets de la série principale avec N2 jusqu’à 30 atm.
a permis de mettre en évidence un déplacement et un
élargissement plus rapides que s’ils obéissaient à une
loi linéaire en fonction de d. Cette étude a été reprise
avec plus de précision pour les raies de résonance per-
turbées par A et N2 [57, 58] et à basse pression par
la vapeur de Rb [14].
Dans le cas de Rb les raies de résonance ont été étu-

diées pour A, He et H2 (jusqu’à 100 atm.) [12] ; les
déplacements et les élargissements sont proportionnels
à d sauf avec A pour lequel le déplacement suivrait
plutôt une loi en d3/2. Le 2e doublet de la série princi-
pale a donné lieu à plusieurs études, d’abord jusqu’à

13 atm. avec N2 et H2 [17], He, Ne et A [106] ; les
élargissements sont proportionnels à d mais les dépla-
cements croissent plus vite que d. Une étude à plus
haute pression [16] avec A et He jusqu’à 123 atm. a
permis d’observer un déplacement et un élargissement
linéaires avec A mais non avec He ( fig. 2).

Les raies de résonance de Cs ont été peu étudiées
jusqu’ici ; par contre les 2e et 3e doublets de la série
principale ont été étudiés à basse pression (4 atm.) [33]
avec He, Ne, A, N2 et H2; plus récemment [18] [19],
le 2e doublet a été étudié avec A et He jusqu’à 170 atm.
on note encore une accélération des élargissements et
des déplacements en fonction de d à haute pression
(sauf pour le déplacement avec A).
Les raies de résonance de l’argent ont été également

étudiées récemment [20] jusqu’à 80 atm. ; les dépla-
cements et élargissements sont proportionnels à d.

b) ÉLARGISSEMENTS ET DÉPLACEMÉNTS. - Il est
difficile de donner pour chacune de ces études le détail
des résultats ; nous allons seulement essayer d’en tirer
quelques remarques générales : à basse pression les
déplacements et les élargissements sont généralement
linéaires en fonction de la densité relative du gaz
perturbateur ; la limite de validité de cette loi linéaire
possède une valeur absolue très variable avec la
nature des éléments perturbés et perturbateurs (par
exemple la loi linéaire cesse d’être valable avec le
2e doublet de Rb pour d  10 avec He et d &#x3E; 100
avec A). Au delà de cette limite qui n’est d’ailleurs pas
nettement définie, les variations de Av’ et de y’ sont
plus rapides que celles de d.

TABLEAU 2

(*) La courbe n’étant pas parfaitement linéaire, nous avons pris une valeur moyenne entre d = 0 et 50.
(**) Valeur moyenne calculée d’après [72].
Il est difficile de réunir les pentes de ces droites dans

un tableau ; dans beaucoup de cas, elles sont difficiles
à déterminer par suite d’une courbure déjà impor-
tante à basse pression (fig. 3) ; les résultats expéri-
mentaux ne sont pas toujours parfaitement concor-
dants et les mesures effectuées à des températures T
différentes sont, en général, difficilement comparables
entre elles sans une correction préalable basée sur une
variation théorique de la forme des profils en fonction
de T, très peu de mesures de l’effet réel de température
ayant été effectuées jusqu’ici (v. § A, 4, c). Comme
exemple nous indiquons dans le tableau 1 les résultats
obtenus avec Hg, dans le tableau 2 les perturbations
par A des raies de résonance de divers , métaux et
figure 2 les déplacements observés pour les raies du
2e doublet de la série principale de Rb perturbées par
divers gaz.

C) SENS DE DÉPLACEMENT DES MAXIMA ET ASY-

MÉTRIE. - Nous avons réuni dans le tableau 3 les
observations faites sur le sens de déplacement à basse

TABLEAU 3
Sens’de déplacement et asymétrie.
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pression et l’asymétrie des raies de résonance et des
2mes doublets des séries principales. La lettre majuscule
indique le sens de déplacement, la lettre minuscule le
sens de l’asymétrie et le chiffre la référence aux mesures
(la lettre s indique que la raie est approximativement
symétrique).
L’examen de ce tableau montre qu’avec certains

gaz (A, N 2) le déplacement eL l’asymétrie sont géné-
ralement vers le rouge ; avec d’autres (He), ils sont
vers le violet ; avec H 2 les asymétries sont faibles
même aux très fortes pressions [120] et quelquefois en
sens contraire du déplacement ce qui a été également
nettement observé avec le 3e doublet de la série princi-
pale de Cs perturbé par N2 [33].

d) DIFFÉRENCES DE COMPORTEMENT DES DEUX

COMPOSANTES D’UN MÊME DOUBLÉT. - Dans beaucoup
de cas, les déplacements et élargissements des deux
composantes d’un même doublet sont voisins ; dans
certains cas, par contre, ils sont très différents. Avec
Ag-A [20] par exemple, la composante 2P,12 se

déplace 5 fois plus que la composante 2P3/2 dans les
mêmes conditions ; on peut même observer un dépla-
cement en sens inverse des deux composantes d’un
même doublet (Rb avec INe et H.. par exemple figure 2
et tableau III). 

L’élargissement des composantes d’un même doublet
n’est pas non plus toujours le même ; avec Cs-He [18,
19] par exemple, la composante 2Pl/2 s’élargit plus
vite que la composante 2P31z jusqu’à une densité de
12 amagats, puis moins vite.

e) FORME DES PROFILS. - Quelques auteurs ont
mesuré la forme des profils des raies spectrales pour
diverses densités des gaz perturbateurs dans le but de
les comparer aux profils théoriques ou de mettre en
évidence les asymétries (par exemple [10, 33, 37, 57,
72, 98, 127] ; d’autres ont étudié plus particulièrement
la répartition des intensités sur les flancs de la raie loin
du centre (par exemple [76, 103, 131].

f ) VARIATIONS D’INTENSITÉ. - Peu de mesures ont
été faites sur les variations d’intensité en valeur
absolue en fonction de d. Il est en effet difficile dans
beaucoup de cas d’évaluer avec précision le nombre
d’atomes absorbants par cm3 de gaz comprimé pour
diverses raisons : inhomogénéité du mélange dûe aux
différences de températures dans le cas des fenêtres
refroidies, réaction des atomes absorbants avec les
impuretés du gaz compresseur ou les fenêtress varia-
tion des tensions de vapeurs avec la pression et phéno-
mènes de dissolution dans le gaz comprimé, etc.

Quelques mesures ont été effectuées cependant, notam-
ment avec les raies de résonance de Hg [37] et de
Rb [12] ; il semble que l’intensité totale de la raie
(I = f z(v)dv, e étant le coefficient d’absorption),
décroisse quand la densité croit. Dans le cas d’une
bande d’absorption ultraviolette du phénanthrène
[123], le phénomène inverse a été observé.

4. Perturbations des raies de résonance (etdu 2e dou-
blet de la série principale dans le cas des métaux alcalins)
par des particules de nature différente à haute pression.

a) PRINCIPAUX TRAVAUX. - Les résultats que nous
venons d’exposer concernent principalement les basses
pressions (quelques atmosphères ou quelques dizaines

d’atmosphères seulement). Depuis quelques années les
difficultés techniques relatives à l’obtention des
spectres d’absorption sous pressions élevées ont pu
être surmontées et des mesures ont été faites jusqu’à
1 500 atm., les densités des gaz perturbateurs sont
alors du même ordre de grandeur que celles des liquides
(500 amagats ou plus) [120, 124]. La première série
de mesures de ce genre effectuée avec le phénanthrène
perturbé par N2, A, H2 comprimés jusqu’à 1 200 atm.
a permis de tracer des courbes de déplacements de
maxima en fonction de la densité, recouvrant partiel-
lement l’espace qui sépare la position de ces bandes
dans la vapeur à basse pression et dans les solvants
liquides.
La raie 2 537 A de Hg a donné lieu à des études

de déplacement jusqu’à 400 amagats avec A et N2 [121,
126], de déplacement et d’élargissement avec He et
H2 [120] ; les mesures sont gênées par l’apparition
d’une bande induite par la pression, qui apparaît
près de la raie 2 537 A (sauf avec H2) et dont l’intensité
croît très vite avec la pression ; cette bande limite les
possibilités de mesure aux fortes densités (voir § D).
Avec les raies D du sodium perturbées par A et N 2

on observe rapidement (vers 50 atm.) la fusion des
deux raies en une seule bande par suite de l’élargis-
sement de chacune ; le déplacement et l’élargissement
de cette bande ont été étudiés jusqu’à 300 amagats
(ils sont représentés fig. 3) [126, 127].

Les raies de résonance du potassium [119 122] ont
également été étudiées avec A jusqu’à 400 amagats
et le 2e doublet de la série principale jusqu’à 100 ama-
gats [126] ; dans ce cas encore les deux composantes
du doublet fusionnent au delà de quelques dizaines
d’atmosphères.

Les raies de résonance de Rb plus distantes restent
séparées à des pressions plus élevées ; elles ont fait
l’objet d’une étude jusqu’à 400 amagats [119, 122]
avec A, N2 et He (les résultats sont représentés fig. 4) ;
le 2edoublet perturbé par A et H2 a été étudié jusqu’à
.52 amagats [18] et par A jusqu’à 300 amagats [119,
122]. 
Une autre étude présentant de grosses difficultés

techniques a également donné des résultats intéres-
sants : celle de la perturbation de la raie de résonance
1 469 A du xénon par A [126, 128]. Cette bande située
dans l’ultraviolet lointain exigeait l’utilisation d’un
spectrographe à vide, une optique de fluorine et un
gaz perturbateur d’une pureté très poussée. Le dépla-
cement de la raie 1 469 A a pu être étudié jusqu’à une
pression de 820 atm. Cette étude est particulièrement
importante au point de vue théorique (perturbation
d’un gaz rare par un autre gaz rare), la raie 1469 Â
du xénon étant la seule raie de résonance d’un gaz rare
qui soit accessible avec une optique de fluorine (si on
excepte le radon radioactif).

b) RÉSULTATS. - Ces études ont été effectuées avec
des appareils beaucoup moins dispersifs que pour les
études faites à basses pressions, aussi les mesures
ne sont-elles précises que pour des pressions, suffi-
samment élevées pour lesquelles les déplacements
et les élargissements deviennent considérables. Le
raccordement avec les mesures effectuées à basse pres-
sion est toujours bon dans la limite des erreurs d’expé-
riences. On constate généralement (Hg, Na, K) que
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les raies se déplacent plus vite en fonction de la densité
aux moyennes pressions qu’aux basses pressions mais
les courbes ne prennent jamais une allure parabolique
(fige 3 et 4).

FIG. 4. -- Déplacement des raies de résonance
de Rb à haute pression d’après [122].

Avec les raies de résonance de Rb perturbées par A
et N 2, on note en outre une très grande diffrence du
comportement des deux composants du doublet (fin. 3).
La composante 7 947 A se déplace toujours vers le
rouge alors que la composante 7 800 Ã se déplace

. d’abord vers le rouge et revient ensuite vers le violet.
Ces pointés ne sont cependant pas faits avec une très
grande précision, étant donné l’énorme élargissement
de ces raies. Une inversion dans le sens du déplacement
des raies spectrales a été observée également avec la
raie 2 537 A de Hg perturbée par H2 [120] (et avec les
bandes y de NO perturbées par A [44]) .

Les déplacements observés avec les raies de réso-
nance sont déjà considérables puisqu’ils atteignent 100
à 150 A pour une variation de densité de 300 amagats ;
avec les 2es doublets des séries principales ils sont plus
importants encore (300 A pour 300 amagats avec le
2e doublet de K perturbé par A).
Peu de mesures d’élargissements ont été faites à

haute pression, elles montrent cependant que l’élar-
gissement n’est pas proportionnel au déplacement
(Na-A fig. 3 ; Hg-H2 [120]).

Le déplacement de la raie 1469 A du xénon avec A
s’effectue du côté des courtes X de manière plus rapide
que quadratique en fonction de d.

c) EFFETS DE LA TEMPÉRATURE. - Très peu de
mesures directes ont été faites pour déterminer
l’influence de la température à densité constante sur

la perturbation des raies spectrales ; Orthman [110 j
avec la raie 537 A de Hg perturbée par H 2 trouve un
élargissement proportionnel à Tl/2; Horodniczy et
Jablonski [52] également avec la raie 2 537 À ne
trouvent aucun effet appréciable avec He et un effet
très petit avec A (pour une densité inférieure à 1 ama-
gat et une variation de température de 398 à 1 1 98° K ;
ils observent en outre une légère diminution de l’asy-
métrie lorsque la température croît ; ces résultats ônt
été confirmés récemment par Gorodnichus [43] pour
Hg-A. Hull [58] a effectué quelques mesures à ,plus
haute pression (jusqu’à 15 atm.) ; avec les raies de
résonances de K perturbées par N2 à 90 ’et 2700 C,
il trouve un effet notable à basse pression mais qui
devient négligeable lorsque la piession croît.

Quelques remarques faites avec le système Ka-A
aux enmrons de 500 atm. sur un petit intervalle
de température [126] semblent également montrer
que l’effet de température est faible aux fortes densités.

5. Perturbations des transitions avec les niveaux for-
tement excités de la série principale des métaux alca-
lins. - Les résultats exposés jusqu’ici concernaient les
transitions entre le niveau de base et les premiers
niveaux excités des atomes. De nombreuses mesures
ont été également effectuées sur les transitions avec
les niveaux fortement excités, généralement à des
pressions assez basses mais atteignant parfois 10 ou
20 atm. [36, 105. 107] ; les travaux concernent : Na
perturbé par A [34, 39], He, Ne et N, [1, 39, 40] Ho
et N2 [107, 39] ; K perturbé par A [34, 1] Ne, N2 et
Ne [1, 40], He [36] ; Rb perturbé par H2 et N2 [107]
He, Âe et A [35, 105] et Cs perturbé par Kr [38], Hg
et Xe [34] Ne et N,[32] H2et N 2 [107] (pour une biblio-
graphie plus complète sur les travaux antérieurs à
1936 voir [99] ou [132].
A densité constante, on trouve généralement que les

déplacements croissent d’abord rapidement dans la
série lorsqu’on passe du ier terme aux suivants c’est-
à-dire lorsque le nombre quantique principal n croît ;
mais cette croissance rapide diminue ensuite et tend
vers une même limite pour tous les termes élevés de
la série. Généralement, cette limite est atteinte après
passage par une valeur maximum (cas de He et Ne)
mais ce maximum n’existe pas toujours (notamment
avec A). La figure 5 représente les déplacements des
différentes raies de la série principale de Rb (18-nP) (1)
pour diverses densités de A et He d’après [105].

Les courbes représentant dans les mêmes conditions
expérimentales les largeurs de différents termes de la
série principale en fonction de n montrent encore que
celles-ci tendent vers une limite pour les grandes
valeurs de n, généralement après être passées par une
valeur maximum, même pour A avec lequel on

n’observe pas de maximum pour les courbes de dépla-
cement (voir p. ex. [39]). La figure 6 représente les élar- -
gissements des raies de la série principale de K pour
diverses densités de He (d’après [36]).
Lorsque la densité croît, toutes les raies se déplacent

en suivant une loi linéaire en fonction de la densité d
du gaz perturbateur [36, 105, 107] (ceci a été observés

(1) Nous avons conservé la notation des auteurs ; on
utilise aussi actuellement les notations S-,P (n &#x3E; 3)
pour Na ; 6S-nP (n &#x3E; 5) pour Rb, etc. (Voir par exemple
[25 bis], p. 95).
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parfois jusqu’à 20 atm. [36]). Par contre, l’élargis-
sement suit une loi qui peut n’être pas tout à fait
linéaire en fonction de d [36], mais les perturbateurs qui
produisent un grand déplacement produisent éga-
lement un gros élargissement.

FIG. 5. - Déplacement des raies de la série principale
(18 - nP) de Rb d’après [105].

Quantitativement, dans les mêmes conditions de
températures et de pressions, pour un même gaz
perturbateur, les limites de déplacement et d’élargis-
sement sont les mêmes quelle que soit la nature de
l’absorbant (ce qui est conforme à la théorie de Fermi
dont nous parlerons plus loin).
En ce qui concerne le sens de déplacement, on

constate que les termes élevés de la série principale des
métaux alcalins ne se déplacent pas toujours dans le
même sens que les premiers termes. Dans le tableau 4

. TABLEAU 4

Sens de déplacement à la limite de la série principale
des métaux alcalins.

nous avons noté le sens de déplacement des limites de
la série principale pour divers gaz perturbateurs ; ce
sens est le même pour tous les métaux étudiés (géné-
ralement Âa, K, Rb, Cs ; cependant pour Xe, Kr, Hg,
la mesure n’a été faite qu’avec Cs). La comparaison
de tableaux 3 et 4 montre que, pour A par exemple,
les déplacements sont toujours vers le rouge ; pour
He toujours vers le violet, mais pour N3 par exemple,
on doit toujours observer un renversement du sens de
déplacement lorsqu’on passe du 1er terme aux sui-
vants (dans le cas de Cs-Ne [32, 33] un tel renver-
sement a pu être observé d’une manière particulié-

rement nette en passant du 2e au 3e terme de la série
principale pour lesquels il s’accompagne d’un renver-
sement du sens de l’asymétrie). L’asymétrie des
termes élevés de la série est généralement vers le
rouge [39] quel, que soit le sens de déplacement ; il
semble donc qu’on observe quelquefois (N 2’ Ne) deux
renversements successifs du sens de l’asymétrie
lorsque n croît. Avec l’hydrogène les raies restent à
peu près symétriques comme au début de la série [39].

6. Perturbations de s raies de résonance par des parti- 
cules semblables. - Dans ce cas les élargissements sont
beaucoup plus grands que pour les perturbateurs
étrangers [41, 54] mais les déplacements faibles [152].
Depuis la revue générale de Margenau [98], des
mesures ont été effectuées aveç Na [152] K [55] Rb [11]
Cs [45] et Hg [77, 131]. Les pressions sont toujours
faibles (une fraction de millimètre à quelques centi-
mètres de Hg). Les auteurs trouvent généralement un
élargissement proportionnel à la densité d aux pres-
sions suffisamment basses, puis des écarts à cette loi
linéaire lorsque la densité croît ; ceci n’est pas conforme
à certains travaux antérieurs [34, 99] indiquant des
élargissements proportionnels à dl/2 mais est en bon
accord avec les prévisions théoriques.

Les raies sont symétriques à basse pression mais
deviennent asymétriques lorsque la pression croît [11,
45, 55] ; cette asymétrie devient très forte aux pres-
sions élevées (Xe [91, 92], Hg [77, 131]).

Les résultats expérimentaux obtenus à basse pres-
sion avec Na [152] K [55] Rb [111,.Cs [45] sont réunis

. dans le tableau 5 ; yi et Y2 sont les demi-largeurs des
composantes 2PS/2 et 2P1/2 du doublet en sec-l, n le
nombre d’atomes par cm3 ; les nombres entre paren-
thèses correspondent aux valeurs théoriques de Foley
(voir § B-V). On peut comparer les valeurs des
tableaux 1 et 2 à celles du tableau 5 : il suffit de
multiplier celles du tableau 5 par (N /22 400 c = 8,95
X 108) pour avoir les élargissements en cm-lpar ama-
gat) ; on voit que dans le tableau 5 ces élargissements
sont de l’ordre de 100 à 1 000 fois plus grands.

Quelques travaux ont été effectués récemment sur
l’élargissement des composantes Zeeman des raies de
résonance de Na [145, 146] K [147] et Rb [148] en
absorption à très basse pression « 0,5 mm de Hg). Les
élargissements observés ne sont pas toujours linéaires
en fonction de d.

TABLEAU 5

Demi-largeur des raies de résonancedans la vapeur des métaux alcalins’ purs, 

B. INTERPRÉTATIONS.

1. Causes-produisant un élargissement des raies spec-
trales émises par des particules non perturbées.

a) LARGEUR NATURELLE D’UNE RAIE SPECTRALE.2013
En théorie classique on considère la particule émettrice



150

comme un oscillateur (1) (charge électrique vibrante)
ayant une. fréquence fondamentale vo ; l’amplitude
des oscillations s’amortit avec le temps et par suite la
radiation n’est pas monochromatique. Une analyse
de Fourier (voir p. ex. [22], p. 83) de la variation
d’amplitude du moment électrique en fonction du
temps conduit à une répartition d’intensité :

avec

L’expression (1) qui est utilisée dans de nombreux
raisonnements est appelée quelquefois « profil de dis-
persion » car elle intervient dans la théorie de la dis-
persion (voir p. ex. [9], p. 381) ; va est la fréquence du
maximum ; e et m la charge et la masse de l’électron. ,
La formule (1) montre immédiatement que

I(v) = (1 ’/2)1(vo pour v - vo == ± y /2, c’est-à-dire
que la 1 /2 largeur y est donnée par (2). Un calcul
numérique simple conduit à y = 1,17 X 10-4 A.

Ce raisonnement classique conduit à une même
largeur naturelle pour toutes les raies spectrales.
En mécanique quantique, la fréquence v d’une radia-

tion dépend d’une transition entre deux niveaux
d’énergie El et E2 à laquelle elle est reliée par

FIG. 6. - Élargissement des raies de la série principale
(, 8 - nPj de K perturbées par He d’après [36].

Ces deux niveaux ont des demi-largeurs finies AI
et AE2, d’où une demi-largeur finie pour la raie
correspondante :

La demi-largeur d’un niveau est reliée à sa durée de

. (1) En absorption, les raisonnements utilisant les oscil-
lateurs sont encore valables : les oscillateurs empruntent
de l’énergie à la lumière incidente pour vibrer (voir par
exemple [22], p. 73).

vie par

mais

(voir p. ex. [22], p. 573) (vlk étant la fréquence des
transitions du niveau 1 au niveau inf érieur k et f la
force de ces transitions) donc

Pour une raie de résonance, le 1er terme disparait
(f1k = 0 ou « = oo) et le 2e se réduit à V212f21 puisque
la seule transition possible est le retour au niveau de
base. Dans ce cas,

Pour les raies D du sodium f 21 = 1 /3 ; on retrouve
la valeur classique

mais dans le cas général, y dépend des diverses valeurs
de v et f pour l’atome émetteur.
Pour la forme des profils, le raisonnement de méca-

nique quantique conduit encore à une forme de profil
représentée par l’équation (1) dans laquelle vo est

remplacé par ’J12 (pour une étude plus précise de cette
question, voir p. ex. [3]).

&#x26;) ÉLARGISSEMENT PAR EFFET DOPPLER. - On sait
que si une source de lumière émettant la fréquence vo
s’éloigne de l’observateur avec la vitesse v, celui-ci
reçoit une radiation de fréquence v = vo + Av
avec

Or, les particules du gaz émetteur possèdent des
vitesses en tous sens et de valeurs très diverses, d’où
une répartition spectrale de l’intensité autour de vo.
Le nombre relatif de particules ayant une composante
de la vitesse dans le sens de propagation de la lumière
comprise entre va et vt + à va sera :

(M = masse moléculaire de la particule).
L’intensité pour la fréquence v correspondant à vx est

proportionnelle à L1 n, d’où la répartition d’intensité :

Un calcul simple à partir de (3) montre que la
1 /2 largeur de la raie correspondante est :

Cette fois y croît avec T et ?,o et est d’autant plus
importante que le gaz est plus léger (par exemple pour
la raie Ha (6 535 À) de l’hydrogène à 50° C, on

trouve y = 0,082 À).
Pour le spectre visible, la demi-largeur Doppler yD

est plus grande que la 1 /2 largeur naturelle yN. En
comparant les valeurs (2) et (4), on trouve que les
deu:s effets sont du même ordre de grandeur pour
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X0 = 160 (M fT)1/2 c’est-à-dire Ào de l’ordre de 10 à
100 A à température ordinaire.

Si on compare les formes des profils donnés par les
équations (1) et (3) on constate que pour des demi-
largeurs égales (et par suite des intensités totales

égales) pour les deux profils, le profil Doppler (fig. 7)

a son intensité totale plus groupée aux environs du
maximum. Les régions éloignées du centre d’une raie
spectrale subissent peu l’influence de l’effet Doppler
et l’étude des variations d’intensité dans ces régions
permet d’atteindre la largeur naturelle malgré l’effet
Doppler. Des calculs ont été faits pour obtenir une
forme exacte des profils des raies en tenant compte des
deux causes d’élargissement précédentes ; ils ne

conduisent pas à des résultats simples (voir p. ex.

[154]).
Notons que la « largeur naturelle » et l’effet Doppler

conduisent à des profils symétriques sans déplacement
du maximum de la raie. Il convient de remarquer aussi

que les raisonnements précédents supposent un mouve-
ment désordonné des particules ; on peut obtenir une
diminution, importante de la largeur Doppler en obser-
vant transversalement un jet atomique ou molécu-
laire ; cette réduction présente un gros intérêt dans la
spectrographie des radiofréquences où elle a donné lieu
récemment à de nombreux travaux théoriques et

expérimentaux (voir p. ex. [140]).

2. Perturbations dues aux particules de nature
différente de la particule optiquement active. 

a) LES THÉORIES DES CHOCS. - Dans les premières
conceptions de cette théorie (Lorentz [90]) on suppo-
sait que l’atome absorbe ou émet une fréquence vo
déterminée durant le temps qui sépare deux chocs.
Mais d’une part ce temps est limité et d’autre part i
varie suivant une loi de probabilité autour d’une valeur
moyenne "t’ 0 ; il s’ensuit une répartition des intensités
sur tout un intervalle de fréquences de part et d’autre
de Ta. Vu sous cet angle, le phénomène est comparable
à celui qui a été envisagé pour la largeur naturelle de
la raie et peut se traiter d’une manière analogue.

L’analyse de Fourier conduit à une répartition des
intensités représentée par une formule analogue à (1) :

avec une demi-largeurs

(io représente cette fois le temps moyen séparant
2 chocs au lieu de la durée de vie de l’état excité).

On peut tenir compte de la largeur naturelle de la
raie et montrer que la forme du profil se conserve en
remplaçant y par la somme (yL + yN) des 1 /2 largeurs
naturelle et de Lorentz. On peut aussi tenir compte de
l’élargissement Doppler, mais les calculs sont alors
compliqués (ils ont donné lieu à divers travaux que
nous ne donnons pas en détail, étant donné que l’élar-
gissement Doppler devient vite négligeable devant les
effets de densité lorsque la pression croît et qu’on peut
l’éliminer en étudiant les portions des profils éloignées
du centre (pour les développements récents de ces
travaux, voir p. ex. [111]).
La théorie cinétique permet de calculer la fréquence

des chocs :

(p = diamètre de choc " ; n = nombre de particules
par crn3; V == vitesse relative moyenne des parti-
cules ; d’après la théorie cinétique des gaz

m et M étant les masses respectives des particules
perturbées et perturbatrices.

D’après (6) et (7) : 1

d’où

Si on connaît le diamètre de choc, on peut calcu-
ler y et la forme du profil de la raie ; inversement, des
profils expérimentaux, on peut tirer p ; l’expérience
montre que les valeurs de p ainsi déduites des mesures
des profils sont généralement supérieures à celles
prévues par la théorie cinétique des gaz ; elles sont
cependant du même ordre de grandeur dans le cas des
perturbateurs étrangers, mais beaucoup plus grandes
dans le cas des perturbateurs de même nature.
Au lieu de considérer un arrêt brusque des processus

de radiation par choc de deux particules, on peut
admettre (Weisskopf [154]) que le passage d’un atome
perturbateur aux environs de la particule optiquement
active produit un changement de fréquence momen-
tané (pendant un temps très court), ce qui se traduit
finalement par un changement de phase de la radia-
tion lorsqu’elle a retrouvé sa fréquence initiale après
la perturbation (pour une explication détaillée, voir
p. ex. [87]). Ce changement de phase est évidemment

On peut calculer (p si on connait la variation Av en
fonction de la distance r du perturbateur. Dans le cas

_ des perturbateurs étrangers, les énergies d’interactions
sont dues aux forces de dispersion de London dont -le
potentiel est proportionnel à (1 /r6) (pour une revue
détaillée des forces de Van der Waals, voir p. ex. [95]).
Les perturbations de fréquence seront aussi propor-
tionnelles à 1/r6 (on admet que la fréquence de l’oscil-
lateur est précisément égale à celle des transitions
entre le niveau de base et le niveau excité de la
particule) : 

(la valeur de b peut être calculée d’après la formule
de London, voir § B-6). Si on suppose que le
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perturbateur se déplace sur une droite située à une
distance d de la particule optiquement active, avec
une vitesse v, l’égalité (9) devient :

Comment relier ce changement de phase à l’idée de
choc ? Sur ce point les auteurs ne sont pas parfaitement
d’accord car cette idée repose sur un certain arbitraire.
Weisskopf suppose qu’il y a « choc optique » quand
cp 1, ce qui donne comme diamètre de choc optique :

en portant cette valeur dans (6) et (7), on trouve :

Cependant la valeur tp = 1 pour définir le « choc

optique » est arbitraire ; Kuhn [78] admet qu’il y a
« choc optique » quand (p = 3,14 ; Burkhardt [10]
quand ç = 1,1 ; Lindholm [87] montre que la valeur
p = 0,61 serait plus correcte. Ces différentes suppo-
sitions donnent des facteurs numériques différents dans
les égalités (Il’) et (12). Ces calculs simples conduisent
à des profils symétriques et ne rendent pas compte des
déplacements des maxima expérimentalement observés,
Cela est dû à une trop grande simplicité des hypothèses
utilisées dans ces raisonnements. Par exemple, on ne
compte comme choc optique que les perturbations
produisant un déphasage supérieur à une valeur arbi-
traire ; les perturbations qui produisent un déphasage
inférieur sont négligées et celles qui produisent un
déphasage supérieur sont considérées comme équi-
valentes entre elles ; cette hypothèse est trop schéma-
tique. De même, on suppose que le temps de pertur-
bation (durée du choc) est négligeable devant le temps
de rayonnement non perturbé (intervalle entre deux
chocs) ce qui est également inexact, même aux faibles
densités. Des calculs plus complets ont été effectués
par divers auteurs (Lenz [85], Burkhardt [10], Lind-
holm [87, 89], Foley [29] ; ils conduisent à des profils
asymétriques avec un déplacement du maximum et un
élargissement linéaires en fonction de la densité du
gaz perturbateur.

b) LES THÉORIES STATISTIQUES. - Les théories des
chocs sont insuffisantes aux pressions un peu élevées
puisque l’expérience met en évidence des écarts aux
lois linéaires prévues par ces théories ; d’où la nécessité
d’un autre raisonnement. On suppose que l’approche
d’un ou plusieurs perturbateurs modifie les niveaux
d’énergie de la particule optiquement active ce qui
entraîne un changement des fréquences des transi-
tions entre ces niveaux ; on admet d’autre part que la
durée d’une transition électronique est suffisamment
courte pour que la position des atomes reste inchangée
pendant ce temps (principe de Frank-Condon). Pre-
nons d’abord le cas simple d’un seul perturbateur [76,
78, 79]. Lorsque celui-ci est très éloigné, la particule
non perturbée émet la fréquence

(transition ala2, fig, 8).
Lorsque le perturbateur se rapproche, la fréquence

devient :

(transition:b1b2, fige 8)

d’où une variation de fréquénce

Pour deux particules neutres de nature différente
suffisamment distantes, les forces d’interactions sont
les forces de dispersion de London diif érentes pour
chacun des niveaux d’énergie mais dont le potentiel
reste proportionnel à 1 Ir. ; donc

pour le niveau de base et 
,

pour le niveau excité.

De ces égalités, on tire :

(la constante b est généralement négative mais peut
être aussi positive : voir § B-6).

L’intensité correspondant à la fréquence v dépend
évidemment de la probabilité de présence d’un pertur-
batteur à la distance r ; donc

Des égalités (15) et (16) on tire facilement :

Ce raisonnement très simple n’est pas valable pour
le centre de la raie qui correspond à de faibles pertur-
bations provoquées généralement par l’action simul-
tanée de plusieurs particules éloignées, mais il donne
déjà des renseignements pour les régions éloignées
du centre qui correspondent à une faible distance
d’approche des perturbateurs dont la probabilité est
assez faible pour qu’on puisse considérer isolément
l’action d’un seul perturbateur.
On sait que les forces de dispersion de London sont

additives ; il est donc possible de calculer les variations
de fréquences causées par l’action simultanée de
plusieurs (i) perturbateurs :
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Le calcul a été fait par Margenau [94] (1) ; il conduit
à une forme de profil de la raie donnée par la formule : 

et

avec

Ce profil est asymétrique et son maximum corres-
pond à une fréquence v. différente de la fréquence v,
non perturbée ; on peut calculer d’après (19)

et

ce qui correspond à un déplacement et un élargissement
proportionnels au carré de la densité du gaz pertur-
bateur. Pour les grandes valeurs de vo- v, on retrouve
la loi (17) obtenue par le raisonnement simple. Cette
loi de décroissance de l’intensité (valable seulement
sur un des flancs du profil, généralement du côté des
grandes longueurs d’onde) a été vérifiée par de nom-
breux expérimentateurs [76, 102, 131] et peut servir
à calculer les constantes d’interaction b [égalités (10)
et (15)] dans de bonnes conditions puisque cette région
peut être attribuée aux interactions plus simples
entre 2 particules.

Il convient d’ailleurs de remarquer que cette loi
de décroissance proportionnelle à ( vo - v)-3/2 a été
retrouvée par des théories plus générales (voir § B,2, d)
et notamment par Lindholm [86, 87, 88, 89] Jablon-
ski [65] Foley [29] Holstein (v. [113]). Pour l’autre
flanc de la raie, on observe une loi de décroissance
plus rapide. Une loi de variation proportionnelle à
(vo - v)-2 prévue par la théorie des chocs (égalité 5
pour (vo-v) » y /2) a été observée par plusieurs cher-
cheurs [76 102 131] ; cependant d’après Lindholm
une loi de décroisance proportionnelle à ( vo - V)-7/3
prévue par sa théorie générale serait en meilleur
accord avec les résultats expérimentaux de Min-
kowski [102] ; d’après Plass et pearner.[113] cette loi
est retrouvée aussi par Holstein à partir d’hypothèses
différentes (à un facteur exponentiel près, qui serait
petit dans les limites de validité de la théorie
statistique).

c) THÉORIES BASÉES SUR LA MÉCANIQUE ONDULA-
TOIRE. - Reinsberg [118] étudie les chocs simples
entre un atome de métal alcalin et un atome de gaz
rare ; il considère les deux atomes du point de vue
de la mécanique ondulatoire comme un ensemble de
3 corps (atome de gaz rare, électron optique de l’alca-
lin et reste de l’atome d’alcalin) auquel il applique
l’équation de Schrôdinger. Ses résultats permettent
d’atteindre le profil de la raie mais ne sont pas expli-
cités d’une manière simple.

Jablonski [60, 61, 62, 64, 65] a fait un dévelop-
pement beaucoup plus général dans lequel il considère
l’ensemble de la particule optiquement active et de N
perturbateurs comme une grosse molécule de (N + 1)
atomes. L’équation de Schrôdinger est appliquée à cet
ensemble d’une manière analogue à celle utilisée habi-

(1) MARGENAU [96] a étendu ces calculs de la théorie
statistique au cas des interactions pour lesquelles le poten-
tiel est inversement proportionnel à une puissance quel-
conque de la distance r.

tuellement pour obtenir la répartition d’intensité dans
les spectres moléculaires (voir p. ex. [50]). Nous ne pou-
vons pas rapporter ici les détails du calcul, d’ailleurs
compliqué ; l’auteur est amené à faire plusieurs hypo-
thèses simplificatrices pour poursuivre ses calculs ; il
donne finalement la répartition d’intensité dans le cas
d’un seul perturbateur. En utilisant comme forces
d’interactions celles de London, il retrouve la distri-
bution d’intensité donnée par Kuhn (voir § B,2, b).

d) RELATIONS ENTRE CES DIVERSES THÉORIES. -
A première vue, ces trois théories semblent différentes
et sans beaucoup de liens entre elles. La théorie des
chocs donne des résultats valables aux basses pres-
sions pour lesquelles les perturbateurs peuvent accom-
plir des trajets importants entre les chocs ; la théorie
statistique s’applique plutôt aux cas des pressions
plus élevées pour lesquelles on peut envisager une
distribution statistique de nombreux perturbateurs
autour de la particule optiquement active. Cependant
ces deux théories sont toujours simultanément
valables ; l’une prédomine à basse pression et l’autre
aux pressions plus élevées ; on peut d’ailleurs calculer
la densité aux environs de laquelle elles prévoient des
effets du même ordre de grandeur en égalant les demi-
largeurs prévues par chacune d’elles [99]. Divers essais
ont été faits pour étudier la région intermédiaire [51,
97, 100, 136] ou pour obtenir des profils en tenant
compte simultanément de ces deux théories consi-
dérées comme indépendantes [10, 78, 79, 99]. Dans
plusieurs cas on arrive à une bonne concordance avec
les profils expérimentaux [10, 57].
En réalité ces théories peuvent être considérées

comme des cas particuliers de théories plus générales.
L’analyse de Fourier de la radiation peut être effec-
tuée en tenant compte des déphasages réellement pro-
duits par l’approche des perturbateurs et des durées de
perturbations ; le terme « choc optique » perd alors
tout le sens qu’il avait dans le raisonnement de
Lorentz ou même de Weisskopf (voir §B,2, a). Le pro-
blème est envisagé d’une manière classique mais cela
présente l’avantage de conduire en général avec des
calculs moins compliqués à des résultats analogues [29,
65, 87, 150] à ceux obtenus par les raisonnements de
mécanique quantique. On sait d’ailleurs que d’une
manière générale, les résultats de la théorie classique
peuvent être rattachés à ceux de la théorie quantique
au moyen du principe de correspondance (voir p.
ex. [101], p. 27). Si on tient compte de toutes les per-
turbations on doit pouvoir obtenir par l’analyse de
Fourier un résultat aussi exact à haute pression que
par les raisonnements de la théorie statistique. Lind-
holm [89], Foley [29, 31] par exemple, ont développé
des théories générales de ce genre et retrouvent comme
cas particulier (à l’aide d’hypothèses simplificatrices
introduites dans leurs résultats généraux), les résultats
de la « théorie statistique » aux pressions élevées
(même pour la forme des profils).
La théorie de Jablonski semble également avoir une

portée tout à fait générale et présente l’avantage d’être
plus en harmonie avec les théories actuelles des radia-
tions. Les développements de mécanique ondulatoire
sont malheureusement très compliqués dans le cas

général, mais Foley montre que moyennant quelques
hypothèses les calculs de Jablonski conduisent aux
mêmes profils que les théories précédemment envi-
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sagées. (Pour’ des discussions de points particuliers de
cette théorie, voir aussi [30] et [66]).
Avant de terminer ces considérations d’ensemble

sur les théories précédemment résumées, il convient
de remarquer ’que malgré leur portée générale elles
ne s’appliquent pas sans modifications à tous les
domaines spectraux.- Dans le cas des spectres infra-
rouges et dans le domaine des radiofréquences notam-
ment, elles se révèlent insuflf santes ; il faut alors

prendre en considération les phénomènes d’orientation
négligés dans la théorie de Lorentz (qui se trouve par
suite en contradiction avec la théorie de Debye [151]
ou les transitions induites par le choc lui-même (colli-
sions non adiabatiques) ; les termes correctifs résul-
tant de ces considérations étant négligeables [29,
151] dans le cas des transitions électroniques qui
nous intéressent ici nous n’en donnons pas le détail
(voir [2, 7, 47, 137, 150]).

e) DIFFÉRENCE DE COMPORTEMENT DES COMPO-

SANTES D’UN MÊME DOUBLET. - L’expérience montre
que pour les métaux alcalins les perturbations de deux
composantes d’un même doublet ne sont pas identiques
dans les mêmes conditions expérimentales ( fig. 2). Ces
différences ont été étudiées théoriquement dans le cas
des perturbateurs dQ même nature que la particule

. optiquement active [29, 54] et des perturbateurs de
nature différente [144]. S’appuyant sur les modèles de
molécules comprimées de Michels, de Boer et Bijl,
Takeo et Ch’en ont calculé séparément l’effet des
forces attractives et répulsives. D’après ces calculs, les
forces attractives ont peu d’influence sur le dépla-
cement relatif des composantes des doublets de la
série principale des métaux alcalins perturbés par les
gaz rares. Les forces répulsives (si l’on compte les
déplacements comme positifs vers le rouge et négatifs
vers le bleu) produisent un plus grand déplacement
pour la composante 2P3/2 que pour la composante
2Pl/2 (d’où en général, un rapprochement des deux
raies, lorsque la pression croît) ; cet effet est inversé
aux très fortes pressions conformément à certains
résultats expérimentaux (fig. 4). En ce qui concerne
les élargissements, les forces attractives produisent un
élargissement plus grand de la composante 2P3/2,
contrairement aux forces répulsives. Ces résultats
qualitatifs sont en bon accord avec les résultats expé-
rimentaux mais le développement des calculs ne per-
met pas encore les comparaisons quantitatives
détaillées.

f ) EFFET DE LA TEMPÉRATURE. - D’après les
théories des chocs, la température influe à densité
constante sur la forme des profils à basse pression ; en
effet, les formules renferment la vitesse moyenne des
particules qui, d’après la théorie cinétique des gaz, est
proportionnelle à Tl/2. Les lois de variations varient
avec les diverses théories proposées ; par exemple, la
théorie de Lorentz (éq.’ 6 et 7) conduit à un élargis-

- sement proportionnel à Tll2 ; celle de Weisskopf
(éq. 12) à un élargissement proportionnel à T3110.
Par contre aux pressions plus élevées l’effet de tempé-
rature doit être peu important puisque la théorie
statistique ne prévoit pas d’effet de température.
Comme nous l’avons déjà dit, très peu de mesures

ont été faites pour déterminer expérimentalement

l’effet de température ; à basse pression, on admet
généralement la validité d’une théorie pour comparer
des résultats de mesures faites à diverses tempéra-
tures [33] ; à haute pression on admet que l’effet de la
température est négligeable ce qui permet de faire
varier la concentration des molécules absorbantes en
élevant simplement la température de la cuve

d’absorption.
Il serait cependant utile que dès mesures expéri-

mentales plus nombreuses soient faites pour justifier
la validité de ces hypothèses ; en effet, les mesures
faites jusqu’ici à basse pression sur l’effet de tempé-
rature semblent tout à fait contradictoires puisque, si
Orthman trouve un effet de température conforme à
la théorie, Horodniczy et Jablonski ou Gorodnichus
trouvent un effet beaucoup plus faible et Hull, à
basse pression, un effet beaucoup plus grand [53].

3. Théorie statistique appliquée au cas des pertur-
bateurs étrangers à haute pression. - Les théories
précédemment envisagées prévoient un déplace-
ment et un élargissement linéaires en fonction de la
densité du gaz perturbateur aux basses pressions
et des variations quadratiques aux pressions plus
élevées. Aux basses pressions ces variations linéaires
ont été souvent observées mais les variations quadra-
tiques n’ont pas été nettement observées. Dans beau-
coup de cas, on observe, lorsque la pression devient
suffisante, une courbure des droites représentant les
résultats obtenus à plus basse pression, qui peut être
interprétée comme un effet prévu par la théorie statis-
tique. Cependant, si la pression continue à croître, le
déplacement ne suit pas une loi parabolique ; d’autre
part il n’est pas proportionnel à l’élargissement comme
le prévoit la théorie statistique (fig. 3). Avec Rb per-
turbé par A, on observe même un retour vers le violet
d’une raie d’abord déplacée vers le rouge (fig. 4).

Il faut rechercher la cause de ces divergences dans
les lois de forces intermoléculaires utilisées dans les
théories précédentes [126]. On suppose, en effet, que
les forces intermoléculaires sont celles de London dont
le potentiel se présente sous forme d’une série de
termes dont on conserve seulement le premier (propor-
tionnel à 1 Ire) ; lorsque la densité devient suffisante
il faudrait tenir compte des autres termes de la série
et aussi introduire dans le calcul les forces répulsives
qui cessent d’être négligeables aux faibles distances
d’approche des particules (fig. 8). Des calculs calqués
sur ceux de la théorie statistique ont été effectués - 
récemment en utilisant comme potentiel d’interac-
tions celui de Lennard Jones (- oc Ire + g lr’2). Ces
calculs numériques (effectués à l’aide de machines

électroniques) conduisent à une bonne représentation
des résultats expérimentaux aux pressions élevées

(1 000 atm.) ; ils rendent compte du déplacement, de
l’élargissement (qui ne sont plus proportionnels comme
dans les théories précédentes) et aussi de la forme des
profils [4, 5, 6]. Figure 3 nous avons représenté les
courbes expérimentales (b) dans le cas des raies D de
Na perturbées par A ; les courbes (a) sont les courbes
paraboliques prévues par la théorie statistique sans
tenir compte des forces répulsives. Les courbes (c) ont
été obtenues théoriquement en utilisant le potentiel
de Lennard Jones avec pour oc la valeur.1,9. 10-32
cm-l. cm-6 admise par Kleman et Lindholm [72] et



155

pour p la valeur 3,6.10-8g cm-1. cm12 (1) qui donne une
parfaite concordance des courbes b et c dans le cas
des déplacements.

4. Perturbations des transitions avec les niveaux
fortement excités de la série principale des métaux alca-
lins. - En ce qui concerne les déplacements, Fermi a
donné une théorie qui représente bien les résultats
expérimentaux [24]. Il considère que dans l’état forte-
ment excité de l’atome, l’électron optique décrit une
orbite de grand rayon qui peut embrasser plusieurs
milliers de perturbateurs à la pression atmosphérique ;
on a alors superposition de deux effets :

10 La partie centrale de l’atome perturbé (atome
moins électron optique) polarise les particules étran-
gères contenues dans l’orbite de l’électron de valence,
ce qui diminue l’énergie du système et entraîne par
suite un déplacement vers le rouge ; le calcul donne
pour ce déplacement :

(e = charge de l’électron ; oc,== polarisabilité des
perturbateurs reliés à la constante diélectrique D par
D = 1 + 4nn a ; n = nombre de perturbateurs par
cm3. ).

2° L’électron de valence circulant au milieu des
perturbateurs peut perdre ou gagner de l’énergie par
choc, d’où un nouveau déplacement possible vers le
rouge ou vers le bleu. Un calcul de mécanique ondula-
toire conduit à prévoir un déplacement

m = masse de l’électron ; cr = section de choc des
perturbateurs pour l’électron optique de vitesse très
lente. Le signe de â "2 peut d’ailleurs être prévu [116].
Fermi admet que les deux déplacements s’ajoutent ;
en remplaçant les constantes par leur valeur on trouve :

Cette valeur est une limite qui doit être la même
pour toutes les raies à partir d’un état d’excitation
sud’lsant ; d’autre part, ce déplacement ne dépend que
du gaz perturbateur et pas de la nature de l’atome
perturbé ; tout ceci est conforme aux résultats expé-
rimentaux. La formule (22) permet de calculer les
diamètres de chocs a avec des électrons très lents pour
divers perturbateurs ; dans le tableau 6 nous avons
groupé les valeurs de 6 en cm2 par cm3 obtenues par
divers expérimentateurs avec divers métaux alcalins ;
on voit qu’ils sont assez concordants ; ces valeurs sont
d’ailleurs comparables à celles obtenues à partir de
mesures électriques avec des électrons suffisamment
lents [99, 116,132].

Les calculs précédents valables pour des particules
sphériques ont été étendus par’ Reinsberg au cas des
particules allongées (N2 par exemple [116]).

Les calculs de Fermi ne concernent que les dépla-
cements ; Reinsberg [117] explique la répartition des
élargissements de différentes raies d’une même série
(1S-nP) de la manière suivante : il suppose que pour n
petit, l’atome optiquement actif se comporte comme
si son diamètre augmentait avec n ; au delà d’une
certaine limite, l’électron optique est trop éloigné et

(1) Communication personnelle de M. BERGE ON.

l’interaction avec le perturbateur se fait seulement avec
le reste de l’atome de diamètre plus petit. On sait que
d’après la théorie de Lorentz, la largeur d’une raie croît
avec le diamètre de choc (égalités 6 et 7ï; ce raison-
nement permet donc d’expliquer la présence d’un
maximum et d’une valeur limite pour les courbes
d’élargissement en fonction de n. On peut calculer cette
valeur limite ; Reinsberg propose la formule suivante
pour la demi-largeur limite des niveaux :

TABLEAU 6

Diamètre de chocs contre les électrons lents en cm2/cm3
(les références sont indiquées entre parenthèses).

D est la constante diélectrique, P la pression en atmo-
sphères du gaz perturbateur ; no le nombre de parti-
cules par cm3 dans les conditions normales et pL la
masse réduite des particules perturbées et perturba- ,

trices ; on voit que Avl’2 est proportionnel à n.
Récemment, les calculs de Fermi ont été repris d’une

manière plus générale et discutés par Firsov [26, 27,
28] ; moyennant quelques hypothèses et approxi-
mations convenables, il retrouve l’égalité (22) pour les
déplacements. Firsov discute également la contri-
bution des deux phénomènes à l’élargissement et donne
une méthode de calcul de la forme des profils en fonc-
tion du nombre quantique n et de la densité. Les
1 /2 largeurs ne sont pas explicitées d’une manière
simple mais peuvent être calculées ; les résultats sont
en bon accord avec les mesures dans le cas de He et K.
Aux très fortes pressions (distances interatomiques

grandes par rapport aux orbites électroniques),
Kuhn [75] pense que la théorie statistique doit rem-
placer la théorie de Fermi pour les niveaux fortement
excités ; il s’appuie sur les travaux de Jackson [67] qui
trouve par des méthodes interférentielles un dépla-
cement quadratique en fonction de la densité pour les
raies du krypton (entre 0,1 et 20 mm de Hg). Ce point
semble nécessiter une plus large vérification expé-
rimentale.

5. Élargissement des raies de résonance par des pertur-
bateurs de même nature que la particule optiquement
active. - Dans ce cas les forces de Van der Waals
jouent encore, mais il s’introduit en outre une interac-
tion supplémentaire due aux forces dites « de réso-
nance » ; ces forces résultent d’un échange continuel de
quanta lumineux entre atomes de même nature et se
comportent comme les forces d’interactions entre deux
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dipôles (voir p. ex. [71, 95]); elle dérivent donc d’un
potentiel proportionnel à 1 Ir 3 et aux grandes dis-
tances elles sont supérieures aux forces de polarisation
(potentiel proportionnel à 1 /r6) qui peuvent être
négligées en première approximation. Ces forces ne
sont pas additives, ce qui limite les calculs aux cas des

faibles pressions pour lesquelles on peut considérer
indépendamment les interactions entre la particule
optiquement active et un seul perturbateur.

Les théories des chocs permettent de calculer la
forme dés profils en utilisant les forces de résonance.
Avec la théorie de Weisskopf on obtient encore un
profil symétrique (éq. 5) et les équations [10), (11) et
(12) deviennent :

en remplaçant B par sa valeur on obtient :

( f = force de la transition ; e et m charge et masse de
l’électron ; k, coefficient numérique égal à 1 /4 diaprées
Weisskopf et 1 /2 d’après Margenau et Waston. Avec
des valeurs diverses pour le déphasage définissant le
choc optique, on obtient toujours la formule (26) avec
diverses valeurs de k.
La théorie statistique peut également s’appliquer

avec un seul perturbateur en remplaçant l’égalité (10)
par (23) ; le raisonnement conduit encore à un profil
symétrique (contrairement au cas des forces de disper-
sion), sans déplacement du maximum et à une demi-
largeur qui est précisément celle obtenue par la théorie
des chocs à un facteur constant près : y est encore
donné par la formule (26) avec k = 1t: /6 (ce résultat
est remarquable et souligne le rôle secondaire joué par
les « diamètres de chocs optiques »).
Fursow et Wlassov [41] complètent la théorie des

chocs par le raisonnement suivant : quand un atome
excité passe aux environs d’un atome non excité, il y
a une probabilité finie pour que l’énergie d’excitation
passe de l’un à l’autre par collision, sans intervention
de la radiation ; il en résulte un amortissement (dans
le raisonnement classique) ou une diminution de la
durée de vie de l’état excité (dans le raisonnement
quantique) et par suite un élargissement supplémen-
taire. Le calcul effectué par la méthode classique et par
la mécanique quantique conduit à la formule (26)
avec k = 2 /3.
A partir des mêmes hypothèses que Fursow et

Wlassov et par un raisonnement de mécanique quan-
tique Houston [54] a montré que les diverses compo-
santes d’un multiplet doivent présenter le même élar-
gissement dans les mêmes conditions expérimentales ;
sa formule générale prévoit encore un élargissement
proportionnel à n (qui se réduit à y = V6ne2/
.81tmvo, valeur encore proportionnelle à (26), dans le
cas des raies de résonance de K).
Cependant l’expérience montre que les deux raies

de résonance des métaux alcalins s’élargissent gé,néra-
Iement d’une manière différente. Le procédé de calcul
due Houston a été critiqué par Foley [29] qui en a donné
une correction en bon accord avec sa théorie générale.
Les calculs de Foley aboutissent à des formules un

peu plus compliquées qui prévoient encore des élar-
gissements proportionnels à n et en outre un rapport
voisin de V2 pour les demi longueurs d’onde des deux
raies de résonance des métaux alcalins. Nous avons
porté entre parenthèses dans le tableau 5 les valeurs
calculées par les formules de Foley; on voit que l’accord
est bon sauf pour K (il serait intéressant de vérifier les
mesures expérimentales avec K pour lequel on a trouvé
un élargissement très supérieur à celui des autres mé-
taux alcalins [152]). -

Les théories précédentes conduisent à des profils
symétriques dont l’élargissement est proportionnel à
la densité, ce qui est conforme à la plupart des résul-
tats expérimentaux récents à basse pression (sauf ceux
de Tomiser [147, 148]). L’asymétrie observée aux
pressions plus élevées est attribuée aux forces de
Van der Waals qui cessent d’être négligeables aux
faibles distances d’approche. Kuhn [77] a notamment
observé pour Hg, loin du centre de la raie perturbée
une loi de déçroissance en (vo-v)-3/2 (voir § B,2, b)
et pense pouvoir en déduire une valeur de la cons-
tante b [ég. (15) pour les forces de polarisation entre
deux atomes de g.
En ce qui concerne l’effet de température, les for-

mules précédentes n’en prévoient pas (le potentiel des
forces utilisé fait disparaître la vitesse moyenne du
résultat final). Peu de mesures ont été faites pour véri-
fier ce point.

6. Sens de déplacement. - Les résultats expé-
rimentaux montrent que les déformations d’une raie
spectrale dépendent surtout de la nature du gaz per-
turbateur (par exemple A donne des déplacements
vers le rouge et He vers le violet) ; elles dépendent
aussi des niveaux entre lesquels s’effectue la transition
électronique dans la particule optiquement active.
Nous avons vu en effet que ce déplacement peut chan-
ger de sens en passant des premiers termes d’une série
aux termes supérieurs. On observe même dans certains
cas des déplacements de sens différents pour les deux
composantes d’un même doublet (cas de Ne, H2)
(tableau 3). Dans quelle mesure la théorie permet-elle
de prévoir ce sens du déplacement ?
Margenau, s’appuyant sur les calculs de London a

développé cette question en l’illustrant de quelques
exemples [93]. Il calcule l’énergie d’interaction entre
deux atomes de nature différente en prenant en consi-
dération les divers états d’excitation possible de ces
atomes. Dans le cas d’un atome dans l’état k perturbé
par un autre atome dans l’état 1, de nature différente,
la perturbation des niveaux d’énergie correspondants
est donnée par la formule :

(r = distance des atomes fkk’ = force de la transition
k - k’ pour le 1er atome gu, = force de la transition
1 -+- L’ par le 2e atome ; les termes pour lesquels k’ = k
et 1’ = l doivent être exclus de la somme). S représente
une suite de termes dont le premier est porportionnel
à 1 /r8 et qui peuvent par conséquent être négligés pour
les grandes valeurs de r. Cette formule permet de cal-
culer les constantes bi et b2 des équations (13) et (14).
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On peu montrer que

pour deux atomes neutres, k et 1 désignent les niveaux
de base et Ek’ &#x3E; Ek ; Fr &#x3E; Fi ; si on néglige S on
voit que ÂEk&#x26;  0 ; aux grandes distances, les forces
d’interaction entre particules neutres sont attractives.

Si l’un des atomes au moins est excité, ÂE1d n’est
pas forcément négative ; le signe dépend des diverses
valeurs de (Ek, - Ek + Fz’ - Fi). Si l’atome k par ex.
est excité, il existe au moins une transition k --* k’
(avec le niveau de base) pour laquelle Ek’ - Ek  0
et si lEk’ - Ekl &#x3E; IFz’ - Fzl, au moins un terme
de la somme Sx/r, qui sera négatif ; si ce terme est
plus grand en valeur absolue que la somme de tous les
autres, AEki sera &#x3E; 0. La constante b2 de l’égalité (14)
sera &#x3E; 0 et la constante b de l’égalité (15) sera &#x3E; 0 ;
le déplacement àv(r) s’effectuera du côté du violet.
(transition b1 b, entre les courbes El et E3, fig. 8).
Par contre (ce qui semble être le cas le plus général

pour les transitions avec les niveaux faiblement excités)
si la somme Ikt’ est positive et Ib21 &#x3E; Ibll on doit
observer un déplacement vers le rouge. (transition
blb2 entre les courbes El et .E2, fig..8). 

L’application de ce raisonnement est cependant
difficile car on manque de données numériques pour les
nombreuses valeurs de ikk, et Igit, intervenant dans ce
calcul ; Margenau (93) a appliqué avec succès la for-
mule [27] à quelques cas particuliers, avec des hypo-
thèses simplificatrices convenables, mais des calculs du
même genre effectués pour la raie 1 469 .Â de Xe per-
turbé par A n’ont pas permis d’interpréter le résultat
expérimental [126].

C. SPECTRES D’ÉMISSION.

Les mesures de perturbations des raies auxquelles
nous nous sommes référés jusqu’ici ont été faites sur
des spectres d’absorption. Dans le cas des spectres
d’émission, les interactions sont généralement beau-
coup plus complexes ; l’état thermodynamique du gaz
est généralement moins bien défini ; les radiations
émises sont sujettes à une réabsorption de la part des
particules de même nature que la particule émettrice
(cette réabsorption peut modifier considérablement la
forme des profils, voir p. ex. [21]). D’autre part les
particules émettrices sont soumises à un champ élec-
trique variable dû, aux particules chargées (ions et
électrons) qui les entourent et les perturbations de
leurs niveaux d’énergie sont alors à rapprocher de
l’effet Stark. Il est donc généralement difficile d’utiliser
les mesures effectuées sur les spectres d’émission pour
en tirer des résultats précis concernant les pertur-
bations par la pression. Cependant les spectres d’émis-
sion présentent l’avantage de permettre facilement
l’étude d’un plus grand nombre de raies et en parti-
culier des transitions entre divers niveaux excités ;
d’autre part ils permettent l’utilisation des méthodes
de mesures interférométriques très précises, surtout
avantageuses aux très bases pressions pour lesquelles
les perturbations sont faibles.
Dans beaucoup de cas, et en particulier pour les

décharges dans les gaz utilisant, de fortes densités de
courant, la perturbation est due surtout aux particules
chargées (ions et électrons) et on peut négliger tout

autre effet perturbateur. Dans les interprétations théo-
riques, on peut considérer que la particule émettrice
se trouve placée dans le champ lentement variable des
ions de faible vitesse (effet statistique) et qu’elle est
soumise en même temps à des chocs de la part des élec-
trons de vitesses beaucoup plus grandes (effets de
chocs) ; les raisonnements sont donc sur beaucoup de
points comparables à ceux que nous avons résumés
dans le cas des particules neutres ; toutefois on ne
prend en considération que les particules chargées dont
le nombre est fonction de la densité du courant utilisé
dans la décharge. La pression réelle du gaz joue un
rôle tout à fait secondaire et par conséquent un exposé
détaillé de cette question sortirait du cadre de cette
revue ; notons cependant que de nombreux travaux
ont été faits sur les décharges dans la vapeur de mer-
cure [25, 42, 129, 130, 134] et dans l’hydrogène [23,
25, 46, 49, 104, 137, 138, 139] et que l’étude des élar-
gissements permet de connaître la température de la
décharge (ou du milieu émetteur) par l’intermédiaire
des densités ioniques et électroniques [68, 135].
Pour certaines raies cependant et de faibles densités

de courant, l’effet Stark est négligeable et on a pu étu-
dier (à basse pression) l’élargissement par résonance
d’après des spectres d’émission. C’est le cas par exemple
pour certaines raies du néon et de l’argon étudiées par
Lang [82, 83, 84] par des méthodes interférométriques
pour divers modes d’excitation ; les élargissements
sont proportionnels à la pression et les profils obtenus
conformes à la théorie des chocs. C’est le cas également
pour certaines raies du mercure étudiées d’abord par
Rompe et Schulz [129, 133] puis par Gerthsen [42] ;
ce dernier a étudié les élargissements en fonction de la
densité du courant dans la décharge et extrapolé pour
une densité nulle ; il a éliminé ainsi l’influence des
particules chargées et attribué l’élargissement aux
seules forces de résonance ; ses résultats sont en assez
bon accord avec la théorie de Fursow et Wlassov
(voir §B,5).

Huldt et Knall [56] ont étudié l’élargissement des
raies de résonance de Âa dans une flamme d’acétylène
en fonction de la pression calculée d’après la quantité
de solution de (-INa introduite dans la flamme ; leurs
profils sont bien représentés au voisinage du centre
par une superposition des contours Doppler et de
Lorentz ; aux densités élevées et loin du centre, les
flancs de la raie sont en bon accord avec les profils
prévus par Lindholm (lois de décroissance propor-
tionnelle à (V, V)-3/2 du côté rouge et ( vo - v)-7/3
du côté violet. ( § B, 2, b.)

Il nous parait utile de signaler également quelques
travaux récents sur les spectres de fluorescence ; on
a observé notamment avec la raie 2 537 A de Hg et
les raies ,D de Ka, que l’intensité de la lumière réémise
par fluorescence décroît ‘d’abord lorsque la pression
de vapeur augmente puis croît à nouveau, à condition
que la raie excitatrice soit suffisamment élargie [63].
D’autre part les raies réémises par les vapeurs de
Hg [69] ou de Na [70] excitées par des raies fines pré-
sentent la forme de doublets dont l’intervalle des
composantes croît avec la pression. Ces phénomènes
ont été interprétés par des perturbations dues aux
chocs contre les atomes voisins au moment de l’absorp-
tion ou de la réémission.
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D. BANDES INDUITES PAR LA PRESSION.

De nombreux auteurs ont signalé près de certaines
raies l’apparition de bandes nouvelles dont l’intensité
très faible à basse pression croît rapidement avec la
pression. Ces bandes ont été observées en absorption,
en émission et aussi dans les spectres de fluorescence ;
elles peuvent apparaître du côté du rouge ou du violet
par rapport à la transition électronique considérée. On
a généralement attribué ces bandes à des transitions
dans la région des minima et dans la zone répulsive des
courbes d’énergie potentielle. On peut trouver des
détails sur cette question dans les ouvrages de Finkeln-
burg [25] et de Herzberg [50] ; nous la résumons briè-
vement en y ajoutant quelques résultats nouveaux.

Près de la raie 2 537 A de Hg on a observé d’abord
dans les spectres de fluorescence [108, 109] puis en
absorption [76, 108, 131] et en émission [114] une ou
deux bandes diffuses du côté du violet et dans certains
cas (Hg-Hg, Hg-A, Hg-Kr) une légère structure de
vibration qui apparaît sur le flac de la raie 2 537 A
élargie, du côté du rouge. Dans le tableau 7, nous
indiquons la position des maxima de ces bandes pour
divers perturbateurs ; malgré les conditions expéri-
mentales très différentes,, la position de ces maxima est
remarquablement concordante. Des expériences effec-
tuées en absorption à très haute pression ont permis
de mettre en évidence un énorme accroissement de
l’intensité de ces bandes qui peut dépasser celles de
la raie 2 537 A elle-même [120, 121, 126]. On a pu
mettre en évidence aussi des bandes diffuses du côté
violet ou du côté rouge de nombreuses autres raies de
Hg (en présence de gaz rare [114]). Avec les métaux
alcalins, des bandes ont été observées également de
part et d’autre près de certaines raies avec ces métaux
purs (1B’a, K, [25, 74] ; Rb [12] ; Cs [45, 74] ou en pré-
sence de perturbateurs étrangers [13, 15, 25, 73,
107 bis]. On en a observé également en émission avec
Cd, TI, In, Zn en présence de gaz rares [73, 114]. Les
mesures d’absorption faites à haute pression (§A,4)
ont permis en outre de mettre en évidence des bandes
nouvelles non observées à basse pression [13,109,114],
notamment près des raies de résonance de Hg avec
He [120] et des métaux alcalins : Âa [126, 127], K et
Rb [122].
Pour interpréter ces observations, reportons-nous à

la figure 8 et supposons qu’un atome A soit perturbé
par un atome B (qui peut être de même nature ou de
nature différente) ; lorsque la pression croît, la proba-
bilité des transitions correspondant à des distances r
petites devient plus importante et les transitions telles
que b,b, sont responsables de l’élargissement et du
déplacement du maximum de la raie de fréquence ini-
tiale vo (§ B, 2, b). Si l’énergie cinétique des deux parti-
cules est suffisante et en particulier si elles se déplacent
l’une vers l’autre suivant une droite passant par leurs
centres (« chocs centraux »), des transitions telles que
CJC2 ou dld2 deviennent possibles.
Dans le cas présent, les puits de potentiel des

courbes Ei et Ez sont toujours peu profonds car les
forces d’attraction (dites de Van der Waals) sont tou-
jours faibles ; dans la plupart des cas, ils existent

cependant pour les deux courbes et si la température
n’est pas trop élevée et la pression suffisante, il peut
exister un certain nombre de molécules peu stables

(appelées quelquefois molécules de Van der Waals à
cause de leur origine) possédant un certain nombre de
niveaux de vibration. Si ces niveaux sont suffisamment
espacés on peut observer une structure sur le flanc
de la raie élargie du côté du rouge (Hg-Hg, Hg-A,
Hg-Kr). Dans la plupart des cas cependant, cette
structure n’apparaît pas (Hg-He, Hg-Ke, Hg-Ng) [108,
109], peut-être parce que les niveaux de vibration sont
trop rapprochés [50] ou parce que ces molécules n’ont
pas d’existence réelle [80]. L’intensité de ces bandes
de vibration doit décroître avec la température et elles
doivent disparaître lorsque celle-ci atteint une valeur
correspondant à une dissociation totale des molé-
cules AB ; ceci a été vérifié pour Hg-A et Hg-Hg [77,
109, 114] et peut servir à mesurer les énergies de
dissociation de ces molécules. Notons que les spectres
de nombreuses molécules de Van der Waals (Hg2, Na2,
K2, Rb2, Cs2 Zn2, T12, etc.) ont été largement étudiés
(voir p. ex. [25, 50]), mais une étude détaillée de ces
spectres n’entre pas dans le cadre de cette revue.

Les transitions telles que dld2 ne correspondent à
aucune formation moléculaire possible ; les deux parti-
cules se séparent immédiatement après le choc. On
peut penser que la position de did., dépend de l’énergie
cinétique moyenne (Ec ou Ec’, fig. 8) des particules
au moment du choc [77, 80] ; pour des énergies ciné-
tiques voisines on aura une distribution de fréquence
aux environs de v3 ayant l’aspect d’une bande diffuse
généralement du côté du violet par rapport à v, mais
pouvant également apparaître du côté du rouge. (Le
terme bande n’est pas parfaitement correct’ ici où il
s’agit d’un continuum sans structure possible ; il est
malgré tout fréquemment utilisé.) Suivant cette inter-
prétation, les bandes en question ne doivent pas dispa-
raître aux températures élevées ; ceci a été vérifié
notamment avec Hg-A [80, 114] ; mais la position de
leur maximum devrait dépendre de la température ;
or il semble que l’effet de température sur la position
de ces bandes soit faible ; Preston [114] par exemple
ne trouve pas de déplacement appréciable entre 55 et
4000 C pour les bandes observées près de la raie 2 537 A
avec Hg-A. D’autre part, d’après les calculs statis-
tiques de Kuhn [76], la position et l’intensité de ces
bandes ne correspondent pas à l’énergie cinétique
moyenne des particules dans les conditions expéri-
mentales. Une autre interprétation a été proposée
notamment par Kuhn et Preston [76, 114] pour expli-
quer la formation de maxima près de la fréquence vo :
nous avons vu (ég. 16) que l’intensité d’une transition
pouvait être représentée par :

ce qui peut s’écrire :

On voit que si les courbes El et E, (fig. 8) ont des
pentes voisines pour un certain intervalle Ar, I(v) peut
être très grand pour les transitions correspondantes ;
avec cette interprétation, la position des bandes doit
dépendre très peu de la température, ce qui a été effec-
tivement observé [114]. La présence de deux bandes
près de la raie 2 537 Á de Hg (tableau 7) a été attri-
buée à deux niveaux supérieurs possibles pour la molé-
cule mercure-gaz rare [80].

Ch’en 113], se basant sur le fait que dans le cas des
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métaux alcalins ces bandes n’apparaissent qu’auprès
de certaines raies de la série principale, a proposé une
autre interprétation : il suppose qu’elles sont dues à
une augmentation par choc de l’énergie de l’électron
optique de la particule optiquement active « lorsque
cet électron atteint le niveau d’énergie dont le rayon
orbital est voisin de la distance de choc optique ». Cette
hypothèse et ses justifications ont été vivement criti-
quées par Ta You Wu [143] ; nous avons vu aussi que la

notion de « choc optique » était mal définie et d’autre
part les expériences effectuées récemment [15, 122,126,
127] ont permis de mettre en évidence de nouvelles
bandes près des raies de résonance de Na, K, Rb, ce
qui contredit l’hypothèse de Ch’en ; cependant les régu-
larités qu’il met en évidence dans les variations
d’intensité, les largeurs et les espacements de ces

bandes en fonction de la nature du métal alcalin et de
l’atome perturbateur sont très intéressantes. Il semble

TABLEAU 7

Bandes induites par la pression observées près de la raie 2 537 A de Hg
(a = absorption : f = fluorescence : e = émission ; (les références sont indiquées entre parenthèses).

en effet que pour une même raie de l’atome perturbé,
plus l’atome perturbateur est léger plus la séparation
des maxima de la bande et de la raie est grande (ceci
semble vérifié notamment avec les gaz rares pour les
métaux alcalins [13] pour la raie 2 537 A de Hg
(tableau 7) et pour la raie 5 350, A de Tl [73]) ; plus
l’atome perturbateur est léger, plus la bande est
étroite ; il semble également que ces bandes soient
particulièrement intenses près de certaines raies de la
série principale des métaux alcalins. 
De tout ceci, il semble ressortir que l’interprétation

de ces bandes n’est pas encore parfaitement satis-
faisante ; avec des courbes d’énergie potentielle de
forme arbitraire, on peut évidemment interpréter
qualitativement la plupart des observations faites dans
des cas particuliers, mais beaucoup de points méri-
teraient d’être précisés davantage. Il serait utile en
particulier de trouver une interprétation quantitative
des variations régulières observées dans l’espacement,
l’élargissement et l’intensité de ces bandes en fonction
de la nature des atomes considérés ; les observations
faites à haute pression qui ont mis en évidence un
déplacement des maxima de ces bandes en fonction de
la pression avec quelquefois une inversion dans le sens
de déplacement [122] nécessitent également une inter-
prétation plus précise.

Si l’interprétation donnée pour ces bandes est cor-
recte (transition dans la zone répulsive des courbes
d’énergie potentielle) elles sont susceptibles d’apporter
d’importants renseignements sur la forme des courbes
d’énergie potentielle et par conséquent sur les forces
répulsives entre des particules de même nature ou de
nature différente ; ces renseignements permettraient
de vérifier ou de compléter ceux qu’on peut tirer direc-
tement de l’étude du profil de la raie perturbée.

Conclusion. -- Dans cette revue, nous nous

sommes efforcés de montrer dans quelles directions
ont été orientés les travaux effectués sur la pertur-
bation des raies spectrales par la pression, en nous
limitant pour ne trop nous étendre, au cas des spectres
atomiques. Nous avons vu que les résultats expérimen-
taux sont actuellement assez bien représentés par des
théories dans lesquelles les forces intermoléculaires

jouent un rôle prépondérant. Ces théories ont progressé
à la lumière des expériences faisant intervenir les
divers types de forces intermoléculaires possibles ;
elles se présentent actuellement sous forme de théories
générales dont les anciennes « théorie de choc » et
« théorie statistique » ne sont plus que des cas parti-
culiers ; elles débordent même le cadre de cette revue
puisque les interprétations des perturbations de fré-
quences dans le domaine des spectres de vibration rota-
tion et dans le domaine des spectres d’émission reposent
sur une généralisation de ces théories. Dans toute sa
généralité, le problème des perturbations est évidem-
ment très complexe, mais en se limitant à des cas parti-
culiers simples, on peut tirer des mesures expérimen-
tales d’importants renseignements sur les forces inter-
moléculaires entre des particules excitées de même
nature ou de nature différente, renseignements qui
peuvent difficilement être obtenus par d’autres
méthodes. Ceux-ci peuvent servir d’abord à vérifier
la validité pour les particules excitées de formules
actuellement proposées pour représenter les forces
intermoléculaires entre les particules non excitées ; ils
peuvent servir également à connaître le signe de ces
forces et à les évaluer numériquement. Les constantes
des forces d’attraction’de Van der Waals ont ainsi été
calculées dans quelques cas particuliers pour des
niveaux faiblement excités (Na-A [10, 72, 87] ; Hg-A
[10, 76, 87] Hg-Hg [77] ; récemment, les mesures
effectuées à hapte pression ont mis en évidence la vali-
dité du potentiel de Lennard Jones pour les interac-
tions de Na (3S ou 3P) avec A et permis une évaluation
des constantes numériques de ce potentiel ; ces calculs
fournissant par là-même des données sur les forces
répulsives aux faibles distances d’approche ; on a vu
que celles-ci pourraient éventuellement être complétées
par l’étude des bandes induites. L’étude des niveaux
fortement excités renseigne également sur les dimen-
sions moléculaires (section de choc contre les électrons
lents). if 

Au point de vue pratique, une connaissance exacte
des perturbations de raies en fonction de la pression et
de la température permettrait une mesure spectro-
graphique simple des pressions et des températures de
milieux difficilement accessibles (astres) ou de phéno-
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mènes rapidement variables (explosions, ondes de
choc par exemple).
Malgré le développement important de cette ques-

tion il reste encore beaucoup à faire au point de vue
expérimental comme au point de vue théorique. Noues
avons vu que de nombreuses mesures possibles n’ont
pas encore été effectuées (voir tableau 3) ; la plu-
part des travaux concernent le mercure ou les métaux
alcalins de tension de vapeurs relativement grandes ;
à des températures plus élevées, on pourrait étendre
les mesures à de nombreux autres éléments. Nous avons
noté aussi que les effets de température sont mal connus
et que les mesures de variation d’intensité avec la
pression sont encore très peu nombreuses (même à
basse pression où leurs valeurs absolues permettraient
le calcul des « forces des transitions » qui interviennent

notamment dans la formule (27) de London-Margenau).
l,e calcul des constantes de forces intermoléculaires à
partir des données spectrographiques n’en est qu’à ses
débuts ; d’ailleurs les théories qui permettent ces

calculs ne sont actuellement valables que pour des
niveaux peu excités. Enfin, certaines observations
comme le sens de déplacement, la différence de compor-
tement des composantes d’un même doublet, la nature
et le comportement des bandes induites ne sont pas
encore interprétées d’une manière parfaitement satis-
f aisante.
Nous tenons â remercier M. Vodar Directeur du

Laboratoire des Hautes Pressions de Bellevue, qui a
bien voulu mettre à notre disposition la documentation
de son laboratoire.

Manuscrit reçu le 2 août 1955.
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