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I N T ROD U C T ION 

Alors que la spectroscopie atomique et moleculaire ,consideree 

comme une etud2 des niveaux energetiques des systemes microphysi­

ques isoles, a atteint illl stade interpretatif tres avance, parti'cu­

lierement dans Ie domaine des transitions rotationnelles et vibra­

tionnelles,il est loin d ' en etre de meme lorsqu'on veut comprendre 

les mecanismes physiques qui determinent la forme des profils spec­

traux dans les milieux denses ,c'est-a-dir e lorsque les interactions 

entre systemes microphysiques ne sont plus negligeables.Dans ce cas, 

en effet,plusieurs dif£icultes surgissent,dues a la fois a notre 

connaissance tres imparfaite des interactions moleculaires et a 
notre ignorance de la structure detaillee des phases condensees non 

cristallisees.Le caractere varie de ces difficultes fait en sorte 

que de nombreuses approches theoriques differentes sont possibles et 

que les travaux afferents sont souvent difficilement comparables f 

tant par Ie developpement des calculs que par les considerations de 

depart . Neammoins ,on peut remarquer que I a plupart des etudes theo­

riques de caracteres rigoureux portent sur l'interpretation des 

spectres des milieux dilues ,ou l'on peut utiliser l'hypothese sui­

vant laquelle les interactions moleculaires se reduisent a des chocs 

de duree negligeable devant l a duree d'une mesure;dans Ie cas con­

traire,il devient plus difficile de suivre par Ie calcul Ie compor­

tement du systeme microphysique absorbant et d'en decrire Ies pro­

prietes spectroscopiques.C'est en particulier Ie cas du spectre des 

gaz ionises ou Ia tres grande portee des interactions coulombiennes 

fait en sorte que,meme pour des densites tres faibIes,la particule 

optiquement active se trouve constamment en interaction avec un ou 

plusieurs autres perturbateurs.C'est aussi Ie cas des liquides et 

des solutions liquides m@me non ionisees ou la faiblesse du rayon 

d'action des forces intermoleculaires est compensee par la tres 

haute densite du milieu,comparee a celIe de l'etat gazeux. 

Le present travail n'est pas une mise au point bibliographique 

(on trouvera dans les references generales placees a la fin de llar-
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ticle un c er t a i n nombr e de livr es ou de r evues effectuant ces mises 

au point) . On a plutot pref€~re ici developper une theorie de I' in­

teraction entre rayonnement e t fluides dens es mettant l'accent s ur 

troi s points fond~nent aux qui , a notre avis,n'ont pas e te suffisam­

mcnt mis en l um i e r e ou n 10n t pas ete precedemment abordes dans la 

litteratur e relative a c e sujet . Chacun de c es points fait l'obj et 

de l'une des trois parti es dont s e compos e c e t article . 

Dans l a pr ~mier c parti c ,consacre e a la s tructur e logique de 

l'int erpr e tation des experi enc es d 'interaction entr e matier e e t 

rayonnem ent,on presentera l es conc eptions de bas e communes a toutes 

l es theori e9 e t on mont r er a comment l a formulation de c es idees 

fondam entales diffe r e suivant I e cadr e theoriquc choi s i(quantifica ­

tion ou non quantification du rayonnement e t des agents perturba­

t eurs;description de l' evolution d 'un systeme isole,ou au contrai­

r e , d 'un ens emble statistique ,prise en consideration ou non des ca­

racteristiques physiques i mpliquant une evo lution irreversibl e des 

etats du sys teme ). 

La seconde parti e est cons acre e a une e tude detaille e du bi­

Ian en ergetiquc ,donc des proprie t es sp ectroscopiques dans I e cas ou 

rayonnement e t ag~nts perturbateurs sont traites par l a mecanique 

classique .Cett e e tude conduit a trois r elations general es,valables 

quelle que soit l a dens ite du systeme ,la natur e des inter actions 

entre I e systeme microphysique et son entourage , et l'int ensite des 

interactions entr e matie r e e t rayonnement(ces r e lations sont vala­

bl es, en particulier,dans I e domaine de l'optique non lineair e ). 

Enfin,dans la troisieme partie,on montr e comment l e s rela­

tions precedent es peuv en t @t r e utilise es pour ca lculer eff ectivement 

I e profil spectral dans l e s milieux denses .A c et eff et,on eff ectue 

d ' abord une application e l ementair e au cas du spectr e d 'abscrption 

dipolaire de Debye , application qui p·ermet de r etrouver de s rela­

tions deja connues.Ensuit e ,on montr c ,dans I e c as general,comment I e 

profil d' absorption dans toute region sp ectra l e peut @tre r elie aux 

proprietes statistiques du pot enti e l d'interaction auquel est s ou­

mis I e systeme microphysique absorbant de la part du systeme pertur­

bat eur(liquide ou ga z)dans l equel il est plonge .Ces considerations 

introduis ent dans I e cal cuI du prnfil spectral l es facilit es offer-
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tes par l e s methodes de l a theori e quantique des champs et de la 

mecanique statistique moderne.Pour t e rminer,on particularise c e s 

formul e s dans l e cas d'un comport ement reversibl e du systeme mi­

crophysique,r eversibilite d'abord due a l'abs enc e totale d e per­

turbat eurs ,puis a la presenc e de perturbateurs fixes et sans 

structur e .De l' e tude de c es deux cas particuliers,on tire les 

conclusions interessant,d'une part,la liaison d e caus e a effet 

qui reli e l'irreversibilit e et l'elargiss ement des rai e s spectra­

l e s et,d'autr ~ part,le role important joue par l'energie attachee 

aux degres de liber te de translation dans I e cas de l'absorption 

rotationnelle r esonnant e ou non r esonnante(§). 

(§)La l e cture d e ce text e e st possible avec des connaissances ele­

mentaires d e mecanique quantique.Neammoins,une certaine familia­

rite avec les proprietes de l'operateur densite(~) e t avec l e 

calcul operatori e l de F eynmann(l~)pourra parfois @tre util e . 



• 

1 

PRE:lIERE PART IE 

I1ETHODES DE LA SPECTROSCCPIE THEORIQUE 

a - Generalites. 

La spectroscopie experimentale es t l' e tude de l ' interation 

(emission ,absorption,ou diffusion)entre une onde electromagnetique 

de fr e quence connue ou un groupe d ' ondes de frequences contenues 

dans une petite bande passante dCJ , et un systeme materi el( atomes ou 

molecules isoles ou en interaction mutuelle).Ainsi les resultats 

d ' une etude de spectroscopie experimentale sont en general exprimes 

par la fonction densite spectrale I (W) i ou I (W) es t l'intensite 

du rayonnement absorbe, emis, diffuse ••• ,par unite de bande passante . 

La spectroscopie theorique a pour but de r endre compte aussi 

fidelement que possible de la fonction I (W) a partir de modeles re­

presentant les systemes materiels en interaction avec Ie rayonnement . 

On supposera dans tout ce qui suit que la fonction I (~ ) a ete cor ­

ri gee pour ten ir compt e des causes deformatrices inherentes a l ' ap ­

pareil dispersif utilise . 

La notion fonda~entale de la spectroscopie theorique ,notion 

sous jacente a t ous les calculs , est celIe du bil~~ energetique . 

En effet , une experience de spectroscopie peut etre schematisee 

comme une experi ence de collision dans laquelle on fait interagir 

pendant une duree T un ensemble d'ondes electromagnetiques et un 

systeme materiel et ou l Ion compare Ie cont enu energetique de l ' on­

de(ou , dans une image quantique,le nombre de photons) avant e t 

apres son interaction avec Ie systeme materiel. 

Quand I e physicien s 'interes s e plus au systeme materiel qu Ia 

l ' ond e ell e-m~e , dont il suppose alors la structur e connue , il 

utilise cette onde electromagnetique(ou ce faisceau de photons) 

comme une sonde pour explorer les proprietes(principalement les 

niveaux energetiques )du systeme materiel lui-meme . 



• 

2 

Ainsi la methode la plus rationnelle pOQr calculer theorique­

ment la fonction densite spectrale est de faire un bilan energetique 

sur l e cont enu du rayonnement . 

11 faut remarquer que cette methode ne peut etre envisagee 

que si lIon considere reellement le rayonnement comme un systeme 

physique(soit en l e quantifiant,soit en admettant une possibilite 

de variation de l'int ensite des champs electrique et magnetique qui 

le caracterisent).Bien souvent,ces methodes etant un peu complexes, 

on considere le rayonnement comme un champ exterieur periodique 

d'~nplitude constante et on se contente de faire un bilan energeti­

que sur le systeme materiel, ce qui revient implicitement a admettre 

le principe de conservation de l'energie et a poser que l'energie 

mise en jeu dans le systeme materiel,quantite que lIon calcule par 

c e bilan et qui seule interesse le spectroscopiste,est egale et de 

signe contraire a la quantite d 'energie mise en j eu dans le rayonne­

ment ,qua~tite qui est , en definitive,la seule grandeur physique 

atteinte experimentalement . 

Pourquoi s'interesse-t-on particulierement a des mesures d'e­

nergie ? Avant tout parce que l'energie est une integrale premiere, 

c'est-a-dire une quantite invariante dans I e temps,caracterisant le 

rayonnement lorsqu'il atteint l'organe detecteur du spectrographe 

(c'est-a-dire en un point ou il n'y a plus interaction avec la matie­

re etudiee) . Mais il existe au moins une autre integrale premiere du 

rayonnement(*) ,sa quantite de mouvement dont,il est vrai,la mesure 

experimentale est plus delicate(pression de radiation).Ne~oins 

on peut concevoir un bilan portant sur la quantite de mouvement 

transportee par Ie rayonnement avant e t apres son interaction avec 

Ie systeme materiel ,bi lan qui conduirait a une spectroscopie de la 

pression de radiation.En realite c'est ce qu ' on fait,mais de fa-

~on plus indirecte,lorsqu'on etudie la dispersion c ' est-a-dire les 

variations de l'indice de refraction avec la frequence. 

Jusqu'a il y a une dizaine d'annees environ ,l'interaction 

entre matiere et rayonnement pouvait @tre consideree comme une fai­

ble perturbation,c'est-a-dire que l'energie d'interaction etait tou-

(*)Nous faisons ici l'abstraction du moment angulaire du rayonne­
ment (l) 
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jours tres faible devant la differenc e entr e les niveaux energe ­

tiques du systemc mat eri el. 

Dans c e cas , on peut considerer(et c ' cst ce que font l es the ­

ori es usue lles )que matiere et rayonnement gar dent en quclque sort e 

l eur individualit e m~mc au cours de l ' interaction.Par contre , depuis 

que l a sp ectroscopie a a sa disposition l es tres haut es puissanc es 

energetiques fournies par l es emetteurs de l'Electronique Quant i qu e , 

il n ' cst plus possibl~ d~ faire c ette approximation et lIon doit 

cons ider er que , da~s I e volume ou a li eu l'intetaction, cxist e un 

systeme au sein duque l mat i ere et r ayonn2ment sont indiscernabl es 

car l'energi e d ' interaction cst trop important e pour etre conside­

ree comme une simpl e perturbation .Dans ces conditions,la notion de 

photon( excitation du champ e l ectromagne tique )per d son .sens au s e in 

de Ia matier e .On do it lui substituer c elIe d ' excitation energetique 

propr e au nouveau systeme(matiere + rayonnement).C e sont c es exci­

tations energetiques que lIon doit consider er pour eff ectuer I e bi­

Ian spectroscopique et I e fait qu ' elles soient d e structur e diffe ­

r ent e de cel I e des excitations du champ elcctromagnet ique isole en­

traine l'apparition de phenomenes nouvea~ (par exempl e dep lacement 

des frequenccs de resonanc e par effetd'.intensit e ).Ainsi l'utilisa­

tion des lumier es int enses produit es par les lasers conduit a r efor­

muler l es me tho des de calcul de la spectroscopie theorique(voir a 
ce sujet l a reference( ~).Faut e de place ,cett e important e question 

n e s era pas abordec par la suite . On se bornera a l'etude des phe ­

nomenes spectroscopiques mis en evidenc e avec l es sources de r ayon­

nement incoher ent . 

b - Theorie de l'absorption int egree . 

Si une experi enc e de spectroscopie se reduisait a l' etude de 

l'interaction entre une onde electromagnetique et un systeme micro ­

physique isole(atome ou mo lecul e ),la theori e de cette exper i enc e 

serait rapidemcnt e tablie et permettrait d 'att e i ndr e immedia t ement 

les niveaux energetiques du systeme par la pos ition des rai es spec­

trales observees . 

En effet ,cett e theorie n'est autr e que la theori e des pertur­

bations dependant du t emps (~)dont I e resultat est en general com­

pare a l'intensite total e ou integre de chaque raie d ' absorption 



• 

4 

( S r(u) d W ,1' int egr a l e etant etcndue au doma ine spectral occupe 

par la rai e ).Sans entrer pour le moment dans l es details , disons 

que l'int ens it e integree est pr oportionnell e a la probabilit e pour 

que , par unite de temps ,le systeme pass e d e l'etat i n itial car acte ­

rise par la fonction propr e fi d~ l' Hamiltonicn H du systeme mate­

ri e l isole a 1 I etat f i nal CPr 
Cett e probabilite W. fest el l c - meme donne c par la "regle 

1~ 

d I or d e Fer mi" : 

'>iT . f 1-+ 
2 
h 

( r, 1 ) 

oU. F est l'Hamiltonien d 'interaction entr e l ' atome et l e champ e ­

l e ctromagne tique 

e 
k 

+ 

2 e 
k 

e t ou f fest l e nombre d I e tats par unite de 1 I echel l e energetique 

au voisinage de l' energi e propre E
f 

de l'etat final ff.La formul e 

(r,1) n ' est done applicab l e qu~ si l es e tats finaux du systeme sont 

tre s rapproche s les uns des autr e s .Dans l e cas ou il n'en es t pas 

ainsi ,il es t neammoins poss i ble de montrer (~) a oondition que l e 

r ayonnement ut ilise ne soit pas strict ement monochromatique , qu 'il 

exi ste uno probabilite de passage i~f par unite de t emps ,propor ­

tionne ll e a la quantite 

qui , dans l e cas ou l'on n e consider e que d e s transitions de type 

dipolaire , e st ell e-m~me proportionnelle a : 

~ 

ou f es t le momelft dipolaire p ermanent du systeme mat eri e l. 

Dans l e domain 2 des ondes plus int enses , on peut pouss er I e 

c a l cul d e perturbation jusqu' aux t erm es quadratiques par rapport a 
l'amplitude du champ e l ectrique de l'onde incident e .On obti ent ain­

si l a theori e de l'int ens ite totale des rai es corres pondant a des 

transitions a deu x quanta ( diffusion , absorption de deux quanta, emis ­

sion de d eux quanta) (~) • 
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c - Descr iptions class iques e t quantiques . 

Notr e but n' est pas ici d e developper l a theorie de l'absorp­

tion integrale ) Idw evoquee en b), theorie que I ' on peut trouver 

dans l es ouvr a ges de mecani qu e quantique ,mais plut~t d ' etudi er l a 

f onction I (1tI) e ll e m~e ( c' est-a. - dir e l a forme du profil spectral) . 

Or on s ait que I (W) de pend des conditions physiques du mili eu dans 

l eque l s e trouve la mol e cul e . Comme on n e consider era ici que I e cas 

ou c e mili eu ext eri eur est compos e d ' un tres grand nombr e de mo l ecu­

l es ou d 'atomes , en equilibre thcrmodynamiquc , on Ie designera sous 

I e vocabl e de "thermostat" ou encor e de "bain th ermique" . Cette de­

signation n ' est pas artif ici cll e puisqu ' il exi s t e un paralle lisme 

tre s e troit ~ntr e l e s phenomenes de perturbations spectral es e t c e­

lui de la r e l axation d e l ' e tat d ' un systeme physique plonge au s e i n 

d ' un thermostat (~) . 

Nous sommes done conduits a. complet er I e mode l e qui avait ete 

propose plus haut e t a. cc~cider er qu ' une experie nc e de spec trosco ­

pi e est en f a it l ' etude d e l ' interaction entr e trois par tenaires : 

une onde el ectromagnetique , un systeme microphysique e t un th ermo­

sta t . 

Or il exist e deux fa~ons de decrir e l ' e tat et l '&Vol_tion de 

chacun de c es systemes pris s e parement : cl assique ou quantique . De 

ce fait on pourrait envisagcr 23 = 8 theories d e l a fonct i on d ensite 

spectral e . Les quatr e t yp es l es plus usue ls de theori e sont rassem­

ble s dans Ie tableau I(ce s ont c eux ou I e systeme mi crophysique est 

decrit par l a mecanique quantique ) . Ces diver ses approches theoriques 

(que nous numerot er ons l a , Ib , IIa et lIb) possedent l eurs avant a ges 

e t l eurs inconveni ent s r espectifs . 

On peut par exempl e considerer que , s ur I e plan de la rigueur , 

s eul ~ l a theor i e Ia est acc eptab l e car elle n ' introduit aucune in­

homogeneite dans l a description des part en a ir es de l 'interaction , 

qui sont tous css enti ell ement de natur e quantique . Mais si l ' on 

s e limit e aux transitions a. un quantum on peut util i ser la theori e 

Ib 
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TABLEAU I 

N° de la theori e Description du Description du Description du 
systeme micro- rayonnement thermostat 
physique 

Ia Quantique Quantique Quantique 

Ib Qucmtique Classique Quantique 

IIa Quantique Quantique Classique 

IIb Quanti que Classique Classique 

Signalons d'ailleurs que dans cett e theori e ,il est neammoins 

possible de suggerer,sans pouvoir l es r epr e s ent er explicitement, 

l'existence de transitions faisant int ervenir deux photons e t plus 

(cett e remarque s'applique egalement a la theorie lIb compare e a 
la theorie IIa). 

Une seconde remarque generale sur Ie tabl eau I es t r elative 

aux notions d'absorption resonnante e t non resonnante.On app ell era 

absorption resonnante une absorption qui paut ~tre attribuee au 

passage du systeme microphysique d'un niveau quantique E. a un 
1 

niveau Ef different,ceci par effet de resonnance avec une onde 

electromagnetique de frequence angulaire LJ tres voisine de 

W J·~f - Ei).A cet egard , l es transitions d~ tes electroniques , vi­

bratiol11lell es,rotationnelles,d'inversion,etc ••• ,sont les transi­

tions resonnant es et peuvent donc @tre decrites des que Ie syste­

me microphysique qui absorbe l'energie est quantiiie,donc dans Ie 

cadre des theories IIa et lIb. 

Mais on sait qu'il existe des possibilites d'absorption dites 

non resonnantes(absorption dipolaire de Debye par exempl e).Ces 

absorptions ne sont attribuables a aucune transition entre niveaux 

connus de la molecule etudiee,donc ne sont pas resonnantes au sens 

defini plus haut .Par contre,on est conduit a considerer que cette 

absorption corr espond en fait a des transitions resonnantes par 

rapport a des niveaux energetiques tres rapproches qui,dans les 

phases condensees,caracterisent les ensembles de plusieurs molecu­

les(mouvement coll ectif).Il es t alors evident que seules les theo-
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ries ou Ie thermostat est quantifie(type Ia ou Ib)pourraient faire 

apparaitre ces types d 'absorption sans introduction de parametres 

phenomenologiques comme Ie temps de relaxation. 

II n'existe pas de theorie rigoureuse de ce type et lion 

tourne,en general,la difficulte en introduisant par exemple,comme 

dans la theorie de Debye (Z) un co efficient de viscosite du solvant 

pour decrire llinfluence du thermostat trait e classiquement,ou en­

cor e ,comme dans la theorie de Bloch ,cert ains temps de relaxation 

attaches a l'interaction entre un spin nucleaire et Ie bain thermi­

que constitue par llensemble de tous les autres spins. 

Vne derniere .remarque relative au tableau I concerne la no­

tion d 'irreversibilite .II est , en effet , facile de montrer que,si 

Ie thermostat ne contient qulun nombre fini de molecules ,les raies 

spectrales se reduis ent en fin de calcul,a des singularites de la 

fo~ction I (uJ) qui es t ainsi nulle sauf dans des domaines de la 

variable W tres etroits et contenant les W fi = 11-1 (E
f

- E) • Dans 

ces domaines I( w) possede alors une valeur extremement elevee( la 

surface totale de ces singularites restant ne~nmoins toujours don-

nee par une relation du typ e .Ceci est evidemment contraire 

a 11 experience ou les raies spectrales posseden tune largeur non 

nulle et une intensi t e maximum finie. Cet effet de largeur est di­

rectement relie a l'irreversibilite de l'interaction entre la mole-

cule et I e thermostat e t ne peut @tre atteint dans un calcul rigou­

reux que si on fait tendre vers 11 infiniC a densite constante) Ie nom­

br e des particules constituant Ie th ermostat.Lorsque Ie thermostat 

est -quantifie (theories Ia et Ib)ceci revi ent a ecrire que Ie nombr e 

de ses niveaux energetiques dans un intervalle donne tend vers llin­

fini (denombrabl e ) et Ie calcul montre alors que les raies spectra­

l es n e sont plus infiniment etroites .Neammoins c e passage du com­

portement reversible au comportement reel(irreversible) ,bien que 

formell ement aise,comporte des dif£icultes de realisations prati­

ques car Ie calcul necessit e alors la connaissance de la structure 

du spectre energetique du thermostat.Ce dernier probleme rejoint 

celui plus general,de lletude des proprietes des systemes de N 

corps en interaction dont la resolution presente deja des difficul-
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tes,meme lorsque les interactions entre particules du thermostat 

sont du type l e plus simple(forces coulombiennes pures) (~). 

En raison de ces difficultes,il est souvent plus simple d'a­

dopter des theories du type IIa et lIb, ou l'irreversibilite du 

comportement du systeme microscopique au sein du thermostat peut 

etre implicitement introduite par des considerations de nature sta­

tistique ,au prix,il est vrai,du sacrifice de la description ra­

tionnell e du mouvement du thermostat.On introduit ainsi,par exem­

pl c ,la notion de chocs et celle de duree moyenne entre l es chocs 

(theorie de Lorent z de la largeur des rai es spe ctrales ). 

d - Introduction d'ensembles statistiques. 

Les considerations qui ont ete developpees jusqu'a present s e 

rapportaient a l'etude du comportement d'un systeme microphysique 

unique,plonge dans un thermostat .• Comme il a ete dit au debut ,I e 

calcul des propriete s spectrales consist e essentiellement a faire 

un bilan avant et apres que ne soit int ervenue Itinteraction entr e 

rayonnement et systeme microphysique .Ce bilan comporte donc,en par­

ticulier ,la consideration de l'etat i n itial du systeme total: sys­

t eme microphysique + rayonnement + thermostat.Or,il existe deux fa­

.:;ons de considerer cet etat initial; soit comm e etant parfaitement 

bi en defini , soit comme faisant partie d'un ensemble d'etats ini­

tiaux tous possibles,mais dotes de probabilites de realisation dis-

tribue es suivant une loi donnee a l' av ance comme convenant le mieux 

aux modalites experiment a l e s.Ainsi chacune des theori es du tableau I 

pourrait etre dedoublee suivant qUe l'en ferait,soit le bilan sur 

l'evolution d'un "cas pur" (quitt e a fair e sur le resultat final 

une moyenne ponderee portant sur les diverses possibilites initiales) ; 

soit I e bilan sur l'evolution d'un "melange" (*).11 va de soi que 

les deux t echniques sont parfai tement equivalentes quant au resul tat , 

Seules des questions d'ordr e pratique pourront faire preferer llune 

(*) Les termes "cas pur" et "melange" ont ici l'acceptation qu'ils 
revetent en mecanique statistique quantique(voir la reference 
( ~)). 
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a llautre.Rappelons que llevolution d'un cas pur est decrit en me ­

canique quant i qu e par une fonction d'etat ~ (t).Cette fonction 

d letat est une des solutions de l ' equation de Schro edinger. 

(1,2) 
at 

ou H(t) cst l'Hamiltoni en du sY3teme total .Cett e equation peut se 

resoudre formellement suivant 

(1,3) 
- -1 -r (t) = l: . e -ih H(t ') dt 'ifr , I (0) 

ou ~est lloperat eur d lotdonnancement chronologique (**). 

Par contre,un "me l ange " est decrit en mecanique quantique par 

ll operateur densi te f (t) (*) satisfaisant a : 

. qP X 
~h ro ~ = H f - f H = H )' ( I ,4) 

Cett e e quation peut egalement se 
t 

() r:: -ih -1. ( f t = . e )0 

resoudre formell ement suivant 

( 1 ,5) 

Les equations(1,3) et (1,5) contiennent 10.. descr iption 10.. plus 

complete que l i on pu is s e donner de l' §volution du systeme total ; 

cr est en app liquant l'une ou llautr e de c es r e lations que lI on 

fer a le bilan nec essair ~ au calcul des propri e t e s spectrales. 

On suppose ici connues les bas es du calcul operatoriel intro­
duisant des operat eurs dependant du temps.C e calcul a ete de ­
veloppe pour 10.. pr emier e fois dans 10.. reference (~). 

Une introduction tres claire a 10.. notion d ' operat eur densite 
et a s es proprietes s era trouvee dans 10.. reference (l~). 
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Remarquons que l' aspect statistique qui appara1:t dans l' equa·· 

tion(1 , 5) ne porte que sur l'etat initial du systeme .Il est total e·· 

ment independant des considerations statistiques evoque es plus 

haut en c) et qui tendent a rendre c ompt e phenomenologiquement 

du c aracter e irreversible de l'cvolution du syst~mc t otal ~~ 

l'etat initial et l' e tat final . 

e - Comment eff cctuer I e bilan energ6tique ? 

1ndiquons maint enant brievement,sur deux exemplcs ,comment on 

peut mettre en oeuvre les equations(I , 3) et (1,5) pour effectuer 

Ie bilan spectroscopique . 

1) Dans I e cas de la theori e (1 , a) , on ecrira IIHamiltonicn tot al E 

sous la forme 

H (1,6 ) 

(H a : systeme microphysique , HR : r ayonnement, Hb : bain th cr miquc/ 

V e t F : interactions entr e Ie systeme microphysique e t I e bain c t 

entr e I e systeme microphysique e t I e rayonncmc:nt o On neglige l:in­

f luence de HbRoOn introduira a lors les j eux d~ f onctions propr cs 

1f a ~ ' ff b~ et{~R~ relatifs aux Hamilto!li cns Ha ' Hb e t HR· 

Puisque I e rayonnement (:;st quantifie , on f er a I e bilan sur 1e 

rayonnement ou plus exactcmcnt s ur l~ cont enu d'un mode particulior 

Y . du rayonnement.Les autr es modes s eront consideres comm2 faisant 
J 

parti e du thermostat(l'irr cvcrsibilit e du comportement du mode )I . 
J 

par rapport a taus les autres modes est r esponsable de la largcur 

di t e naturell e ) .Leur en ergie cst inc lus e dans Hb avec c ell~ du 

th ermostat proprement di t r esponsable ,pour sa part , de 11 elargis-· 

sement par i nteractions moleculair es (Fig.1). 
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Systeme microphysique 

1 __ ---;;;JrH_a ------.~-.l 

r-------------~-----------

bain the rmique 

molecules et t ous l e s 

mode j du rayonnem ent 

modes du rayonnem ent ~ - - HbR - -

autres que 
j 

- Fig.1 -

Avec c ett e convention Ie cont enu energe tique du rayonnement 

avant l ' interaction est : 

Trace Trace 1 f (0) ~ J 
{~ al~ib~ 

ou f est I' operat eur densi t e attache au systeme total atome + bain 

+ rayonnement. 

Apres l ' int eraction ce contenu est donne par la meme expression 

dans laquelle on a remplace ~ (0) par ~ (T) donne par l ' expr ession 

( I , 5) en fonction de p (0) . 

Ainsi l' energie mis e en jeu par unite de t emps par I e mode 

Y. du rayonnement est donnee par : 
J 

\Jv· 
:.:...:J. = 

T 

1 ~ ; u:r l RR 
(1 , 7) 
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Signalons,a titr e d'exemple d 'application de la r e lation (1,7) 

que l e calcul de l'abs orption dlune onde electromagnetique par c e 
, . . . (11) d 1 ' l ' type de bllan energetique a e t e effect e == ans e cas partlcu l er 

ou l e thermostat s e compos e uniquement des modes du rayonnement 

autres que Y "a l l exclusion de particules materi ell es . 
J 

2) Pour appliquer la methode du bilan sur l' e tat energetique du 

systeme microphysique ,cas de la theori e IIb,on calculer a la proba­

bilite de transition produite par l e champ e l ectromagnetique (non 

quantifie) entre deux e tats du systeme moleculaire. 

Dans c ett e theorie ,l'Hamiltonien s'ecrit : 

H = H (t) = H + V (t) + F (t) 
a 

e t l'amplitude de probabilite pour que l e systeme microphysique, 

incri tialement dans 1 1 etat cr a
k 

,s e trouv e au temps T dans l' etat 

est : 
a

l 

ou'\f" k (T) est donne par la r elation (1,3) dans laquel l e on a r em-

place l' (0) par cp • 
I ak 

En r ealite, comme l ' ont remarque Bloom et Hargenau (lg), cet t e 

amplitude de probabilite n e peut pas e tre rattachee au resultat d 1une 

experience spectros<:opique puis que ! I operat eur exp( -ih -1 J : H( t' ) dt ' ) 

qui fait pass er de ~( O ) = ~ a ~(T) contient egalement l'influen-
\ak II- . 

ce du thermostat qui peut ,par sa propr e presenc e ,induir e l es transi­

tions k ~l.Ces transitions n 'intervenant pas sur 11 amplitude de 

l'onde sont inobserables spectroscopiquement.Pour e liminer leur 

influence sur le r esult at du calcul,on modifie l'equation (1,8) 

de la fa~on suivante : 
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(I, 9 ) 

Dans c e tt e e quat i on [ 0/1 (T)] e s t 1a fonction d I e t a t .3.; 1-

F( t 1):;0 
t emps T provenant d e I ff" ( 0 ) (j) par une ev o l u tion ou s eul e i n ·· 

!. - '1 al 
t ervi ent l ' int era c~ion V(T ) de la mo l ecul e ave c I e th ermost a t . 

La probabilite moy enn e pa r unit e de t emps d' pa ss age k~l 

induit pa r l a rayonnemen t es t donc donnee pa r : 

P 
k~l 

= lim ~ < \ Pk--'-71 ( T) I 2 > 
T~OO T 

(I,10) 

ou I e symbo l e <) d e signe une moy enne pon dere e sur tout e s l e s e v o lu-

tions du s ysteme en l'abs enc e d e r ay onnement,cl est-a -dir e s ur tou­

t e s l e s form e s pos s ibl e s de l a f oncti on a l eat o ir e V(t) . En v ertu 

du principe d e cons ervation d e l' e n ergi e , et bi en que c e la n e soit 

pas cohe r ent avec l'hypo thes e fait e au d e part s u i vant l a que ll e l: on­

d e el e ctroma gne tique n ' e st pa s quantifiee ,on e crit a lor s qu e l'ener ­

gi e mis e en j eu s ur cett e on d e par unit e de t emp s par I e systeme 

microphysique ,( encrgi e eff ectivemen t o bser v a b l e dans u ne ex per i enc e 

d e spectrosco pi e ,ou l' on me sur e l' a tt enuation d e l'onde par tr av er ­

s ee d e l a ma tie r e) e s t donne e par : 

lim W. f 
T -----"7 'tP l -;z = h yJ (I,11) 

T 

Dans c e tt e e gali t e -V e st la fr e quenc e d e l' onde electromagne ­

tique utilisee . Notons qu e l a r e l a tion (I,11) peut etr e demontree 

. (12) rlgour e u sement == dans I e cadr e d 'une theorie de type IIa ou I e 

rayonnement a e t e introduit sous f o r me qU~1tifiee . 
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DEUXIEME PARTIE 

EXEMPLE D'APPLICATION DES METHODES 

DE LA SPECTROSCOPIE THEORIQUE . 

11 n' est pas possibl e , dans l e s limit es du present t ext e , d'en­

visager l e deve lopp ement de tout es l es theories evoquees dans la 

pr emi~r e parti e .Ces theori es,ainsi que l eurs connexions avec l es 

r esultats experimentaux d'une part e t la thermodynamique des pro­

c essus irreversibl es d 'autre part, fa it l'obj et d 'un texte plus 

important actuell ement en cours de r e daction.Nous donnerons seule­

ment un exempl e de l a fa~on d~nt on peut effectuer le bilan en erge­

tique dans le cadr e de la theori e lIb qui est l a plus simple a met ­

tr e en oeuvre .Puisque dans c ette theorie s eul l e syst~me materi el 

est quantifie,cl est sur lui que lIon effectuera le bilan energeti­

que, en postulant, C0mme il a e te dit plus haut,l'equivalenc e entr e 

ce bilan et l e bilan sur l e rayonnem ent. 

Le calcul s era eff ectue ici en pr enant pour point de depart, 

non pas directement les formules (1,9) e t (I,10),mais un raisonne­

ment simple du a Akhiez er e t Pomeranchuk (l~) et cite par Fano (l~). 
Ce raisonnement est e quival ent a l 'emploi des formules (1,9) e t (1,10) 

mais il a de plus l' avantage de presenter comme consequences d 'un 

meme bilan plusieurs r e lations d'utilisation courant e . 

a - Expr essions de l' en ergi e mise en j eu pendant l'interaction. 

Soit un syst~m e phys i que A,quantifie , une molecule par exem­

ple ,plonge dans un thermos t a t e t soumis a l'action d'une onde e ­

l ectromagnetique .On designera par H l'Hamilton ien de A isole, 
a 

V(t) l'Hamiltoni en d'inter action entre A et Ie thermostat(non quan-

tifie), e t F (t) I' Hamiltonien d' interaction entre A et I e rayorme-

ment .On pos era de plus H = H + V(t) + F(t). a 
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1° Expression classique. 

On fera un bilan energetique sur Ie systeme A entre les instants 

o et T .Pou:c cela,on remarquera qu: il existe dans Ie probleme deux 

elements aleatoires q~i s ont ,d ~ une part.l : energie du systeme au 

temps t = 0, e t d'autre part la fonction aleato ir e Vet) qui repre­

sente l'action du thermostat sur la molecule A • 

Soit E la variation de la somme des energies interne et poten­

tielle du systeme microphysique A pendant l'intervalle (O,T). 

Introduisons la probabilite P(E,T)dE pour que,pendant l'intervall e 

(O,T)llenergie ainsi mise en jeu soit compris e entre E e t E + dE, 

done pour que l!energie contenue dans A passe d'une val eur E a une 
o 

val eur ET comprise en~re Eo + E et Eo + E + dE.On peut ainsi in-

troduire l'energie moyenne B(T) mise en jeu entre 0 et T 

Ii (T) = f : GO EP ( E , T) dE ( II , 1 ) 

00 

Exprimons alor s P(E,T) a l'aide de la probabilite condition­

nelle(ou probabilite de transition) WeE + E,T ; EoI O) pour que 

1 ' 
,. 00. Y\ ~ ., 'Eo E'>' 1 " T h energl e contenue A sOlt egal e a + ~ lnstant sac ant 

o 
qu'elle est E a ~iinstant O(cet te probabilite tient precisement 

o 
compte du caractere aleatoire de V(E)).On a ainsi 

j
+oO 

P(E,T) = W(Eo + E,T E ,O)P(E )dE ( I1,2 ) 
o 0 0 

-00-

ou peE ) dE est la probabilite pour quia un i nstant origine t = 0 
o 0 

l'energie de A soit comprise entre E et E + dE .Cette equation 
o 0 0 

peut egalement slecrire,d1apres la propriete bien connue de la 

fonction de Dirac : 

f
+1()t'0 

o (a - x)f (x) dx = f(a) 

-it::>I 

(II:3 ) 

(II,4) 

ou encore : 

(II,S) 
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Dans(II,5) Ie crochet ~ » symbolise une moyenne ponderee 

prise a l'instant Tala fois sur l'energie initial€: E et sur 
o 

toutes les evolutions possibles de Vet) entre t = 0 et t = T. 

L'equation (11,1) s ' ecrit ainsi ; 

dE 

2° Transposition ~~anisue ~~antique : Relation fondamentaleo 

On sait que l' exprcssion d''vlne mOYE:nne s'ecrit en mecanique 

quantique en prenant la trace du produit de l'operateur densite par 

l'operateur qui represente l'observable dont on veut calculer la 

moyenne.Ici, puisque la moyenne de (11 , 6) est prise a l 'ins tant 

T, I' operateur dens i te que l' on introdui t se rapport era au systeme 

A a l' ins t ant T, so it f (T). 

D'ou : 

J
+OO T 

E(T) ~ E (Trace/f (T)b(; ) (H(T.)-H'(t')) dT'-E)~>dE (n,7 ) 

-00 0 1 T 

Puisque l'operation Tracel\(T)~(T J o(H(T ')-H(T'))dT' - E)} 

ne porte en definitive que sur l'etat statistique du systeme A au 

temps T(donc au temps 0) ,mais non sur toutes les evolutions possi ... 

bles entre 0 et T,il subsiste dans (7) une moyenne ponderee < > 
par rapport a toutes les fonctions Vet) possibles. 

De plus,pour passer dE: (11,6) a (11,7) on a ecr it l'echange 

d'energie sous la forme: 

6 E(T) 
T J

T 

(E(t) .. E'(t)) dt 

o 

(II , 8) 

ou E(t) est l'energie qui caracterise le systeme A a l'instant t 

dans son evolut ion reelle sous liil~luenc e de Vet) et de F(t) et ou 

E'(t) est l'energie qUe possederait A s'il evoluait seu1ement sous 

l'inf1uence de Vet). 

Ainsi, dans Ie passage de 11 expression classiquc (11,6) a 
l'expression quantique(II,7) , E(T) doit etre remp lace par H(t) = 
H + V(t),alors que pour tenir compte du fait que E' ( t) est inde­a 
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rv r-" (V 

pendant de F(t), on Ie remplacera par l'operateur H (t)=Ha + V (t) 

qui est analytiquement identique a H(t) mais que lion dote en plus 

de la propriete de commut er avec F(t). 

En posant 

rt (T) = f : T 
H(T') dTI 

et 

r: tV 

at (T) = 
T 

tV 
H(T') dTI 

il vient ainsi 

f
+o? 

E(T) = E <,Trace{ 

-00 

(II,9) 

On exprimera maintenant dans (11,9) la fonction de Dirac a 
l'aide de definition integrale bien connue 

1 J + 00 ixll"' 
(x) = - e df"["' 

2r1 
-<QIJ 

D' ou, apres avoir interverti les integrations sur E et sur <C : 

f 
+ cO f + ex:> • -1 . -1 ,rJ :c\ 

E(T)=(2nh)-1 _",,( _~e-lf\ E)!E)~race{f(T)e±l\ ~(T)..;;Je(T)}C yd-C-

En utilisant les proprietes 

( + 0" E e _±1f-
1 E"CdE = -1122 f1 i g' (1:") 

) - cY 

et 

(+_ ('I ~ 1 
J b (x - a)g(x) = - l:: x = a 

on obti ent alors la relation suivante 

(II,10) 
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Cett e relation generalise au domaine non lineaire en F(t) et 

pour Ie moment d'ordr e de la distribution spectrale 

Erv(+oOW 

J -CX7 

l(U)) dW 

I e theoreme de spectroscop~e theorique lineair e suivant leque l 

ce moment es t egal a la derivee premiere prise pour ~= 0 de la 

fonction d 'autocorrelation de F (t). 

3° Diverses form es de l a relatio~ll,10)~ 

Nous allons voir mctintenant que la relation (II,10) peut ~tre 

transforme e et apparaltr .::: sous des formes plus directement liees a 
la notion de bilan energetique . 

Pour cela ,ca lculons la derivee par r apport a ~ .On a immedia­

tement 

D'ou en port ant d~~s (11,10) 
rJ 

E (T) = <fr ace!~ (T) (d{(T)-C1t(T)))) 

Mais d'apres la relation (1,5) 

f ( T ) = ~(T) ~ (u) Gte -1 (T) 

. (T 

ilL (T) ='G0XP( - i-,;-1 J 0 (H(t') + F(t '))dt') 

avec 

(ou R(t') = R + V(tt)) 
a 
(V 

(II,11) 

Puisque ~(T) commut e avec F(t ' ) que l que so it t', done 

avectU.,(T), on peut alors ecrire : 
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"-' 

= TraceiCU (T) f (O)tL -1 (T)tjt (T)\ 

1'-/ 1 
= Trac,"{~{(T) f (0) ~ (T)UU - (T)} 

rv 

= Trace{~ (O)J{(T) ~ 

= Trace{~ (O)d((T)'j 

Trace{~ (0) Ha-; 

+ T J: Trace{\" (O)V(T' )dT'~ 
Pour T-400 Ie second terme est negligeable devant Ie premier et 

il vient : 

(n,12) 

Cette relation exprime que l'energie echangee par Ie systeme 

A avec l'exterieur entre 0 et Test la difference entre les valeurs 

moyennes de l'operateur 

t f: H(t')dt' 

calculees aux instants 0 et T,compte tenu de toutes l es evolutions 

possibles du potentiel V (t) du au thermostat,entre 0 et T~C'est 

do~c un bilan entre 0 et T portant sur l'energie contenue dans A. 

II est maintenant possible de transformer la relati~n (11,12) 

(ou la relation equivalente (11,1·1 jpour la mettre sous une derniere 

forme,d'utilisation plus commode en spectroscopie. 

Pour cela,on r emarquera que 

~ (T) - f(O) " ~: \(t) dt (rr,13) 

D'ou , en portant (11,13) dans (11,12) : 



• 

20 

Ou, en utilisant la loi de derivation dtun operateur par rapport ~u 

t emps en mecanique quantiqve : 

)

T 
- -1 
E(T) = -ill 0 

On verra que Ie premi er terme du membre de d:.." oite est propor -· 

tionnel ~ T ; or on peut s e r endr e compte que Ie second t er me r es t e 

fini 10rsque T..-,ooj c omm e c' est dans cette limi te que 11 on conside-· 

r era finalement E (T ) puisqu'on calculera 

lim 
T-,f;Ji 

T 
E (T) 

) 

on peut done negliger c c s econd term e . 

Pour la meme raison,on peut egalement remplacer dans Ie pre­

mier terme 1{ (t) par sa limit e pour l es tres grandes val eurs de 

T,c' est ~ dire H + 1 J T Vet') dt l tV H 
a T - a o 

car la perturbation Vet) due au thermostat ~ une moyenne nulle 

lorsque c elui est en equilibr e th ermodynamique comme cl est I e cas 

ici. 

On peut ainsi ecrire 

(II,14) 

soit en utilisant l a possibilite de permutation circulair e des ope­
) 

rat eurs sous I e symbol e Trac e : 

E (T) ~ _i1i-
1 r < Trace([ \' (t) .RaJ (V( t)+F( t) )1>dt 

o 
Or,puisque 

Trace{[\,(t). Vet) + F(t)) (V(t) + F(t))] _ 0 
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11 vient 

E (T) 

(II , 15) 

II convient ici de faire une remarque importante : on cons~a·­

te,en effet, experimentalement, que lors de l'absorp"Cion d ' une cmde 

electromagnetique par des molecules plongees dans Lll thermostat, 

1 I etat d I eqL'-ilibre de celles-ci reste toujours tres proche de 1 : e-· 
quilibre thermodynamique caracterise par la temperature e du ther·~ 
mostat. Ceci signifie que pel1dant une dur ee tres longue ,1' energi e de 

chaque molecule est en moyenne restee constant e (regime stationno.ire 

de non-equilibre) clest ~ dire que: 

E (T) _ 0 

ou encore d'apres la relat ion (11,15) : 

Cette derniere relation exprime que l'energie puisee par la 

molecule dans 1 I onde electromagnetique a ete integralement tl ':''.l1sm-i r ~ 

par la molecule au thermostatoAinsi la molecule ne joue qu'Lill r61e 

d'intermediaire entre Ie rayonnement et Ie thermost a t.La quan-<::i'ce 

d 'energie perdue par Ie rayonnement et qui est dite , ~ tort,absor .. 

bee par la molecule ,n I est autre que la valeur numerique d'.-l mem~)l' e 

de gauche de (17) , que l Ion posera egal ~ i' (T) . DIO~ 

( II, i8) 

Cette derniere r e lation exprime explicitement l'energie 

echangee E' (T) entre la molecule et Ie rayonnement electromagne t~que 
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et ceci a l'aide du potentiel dQ au rayonnement lui-meme,alors 

que la relation (11,12) mettait plut6t en evidence la variation 

d'energie int erne de la molecule . Remarquons que dans l ' une et 

l ' autre de ces relations,l e thermostat et llonde incidente int er­

viennent t a us d eu x implic i t ement dan s l a variation d e r (t) avec 

t a caus e de la presence de V(t) et de F(t) dans l ' equation du 

mouvement d e 

b - Calcul du coefficient d'absorption . 

Supposons , a titre d'exemple, que Ie couplage entre la molecule 

et Ie champ electromagnetique soit de type dipolaire electrique. 

On a alors 

~ 

-2 C (i) ~ t (i)(t) 
-' 

cos(wt+rw) (rr,19) F(t) e 
W lJJ W 

~ 

Il convient de remarquer ici qu e la valeur \ C (i)(t)\ du champ 

qui atteint la molecule e st plus faible que celIe qui caracterise 

Ie champ el ectroma gnetique a l' exterieur du fluide, soit : 

\~ (e)(t)i. Cet amoindrissement est,dQ a l' effet d'environnement 

sur la molecule et Ie rapport [1.J(l)/C..;(e) pourraJ:t etre expri­

mee en fonction des con s tant e s dielectriques e et & du fluide 
o on 

lui-meme parexemple 
) 

14 ( --) . -- . 

(f: + 2)(~oo + 2) o 

9 

Dans (11,19) on a decompose ~ (i) (t) en ondes sinusoldales 

de frequence angulaire W ,d'amplitude t (i) ,de polarisation -: 
fA) W 

et de phase a l'origine du tempsCfl.j0Soit;l'operateur moment 

d ipolaire permanent de la molecule.En portant (11,19) dans(11,18) 

il vient, apres integration par parties et en ne conservant que 

Ie terme dont la contribution sera proportionnelle aT : 
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Or on peut definir : 

(II,21) 

Dans Ie domaine de l ' optique lineaire ou nous nous limitons 

ici, on introduira une admittance complexc Xw == X ~ - i X: attachee 

a la molecule indepentante de ~ (i) et on posera : 
) W / 

< Tt (t)'> == L C ,(i) e 'X cos(w
1 

t + fwl + ~~W/ ) (II , 22) 
/ IN I W W Wi 

En port~~t (II,21) et (II , 22) dans (II,20) on obtient , apres 

quelque s calculs , l ' energie absorbee par molecule par unite de temps, 

soit 

-
lim E ' (T) 

T~<fY) T == 

Le coefficient d ' absorption pour une molecule : 0{ ( ) I n ' est autre 

que Ie quotient de l ' energie absorbe e par cette molecule par unite 

de t emps , a partir de la composante l (i) , divise par Ie flux d'e­
nergie incident r elatif a cette compo ~ante , soit c c: )e)2/8 11 , 

d'ou : 

eX (w) (II , 23) 
c 

II c onvient d ' insist er s ur Ie fait que cette r e lation n ' est 

ensui te utilisable que pour calculer Ie coefficient d' a bsorption 

d lune solution polaire diluee . En effet pour e tudier Ie cas de mi­

lieux polair e s denses il aurait fallu des la relation II , 1 introduir e 

un bilan energetique portant sur 11 ensembl e des molecules polaires 

en interaction . Ainsi par la suite , sa susceptibilite electrique 

)\ wM 
relative a II ensembl e des molecules polaires en solution sera 

reliee a l ' admittanc e A 0definie ci- dessous par la relation 

ou N est Ie nombre de molecules polaires par unite de vol~~e. 
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TROISIEME PARTIE 

CALCUL DU PROF IL SPECTRAL 

Nous appliquerons la relation (11 , 23) dans deux cas .Le pre­

mier ; tres simple , est celui ou l Ion calcule l ' admittance a l ' aide de 

la theorie de Debye de la dispersion de la constante dielectrique 

dans les liquides polaires , (absorption non resonnante par rapport a 
la rotation) . Le second cas,plus general,peut servir de base a 
un calcul numerique des que l I on connalt les diverses fonctions 

d ' autocorrelation attache es a la fonction aleatoire V (t) caracte­

risant l l interaction entre Ie systeme microphysique A 2t Ie th2rmos -

tat. 

a - Absorption dipolaire de Dcby~ . 

15 On peut montrer (==) quc , pour des frequences tres faibles 

devant toutes l es frequences de resonnance , les parties reelles et 

imaginaires E:- l et f II de la constante dielectr i qu e complexe 

E = b I - i f II d lun liquide polaire sont donnees par : 

bll 
+ui c 2 

ou t: s et (:00 sont les constantes dielectr i ques caract erisant le li ­

quide pour des excitations de frequence nullc et de frequence tres 

grande devant toutes les frequences resonnantes. La constante 17 

caracterise le retard entre l lori entation des molecules dans le champ 

exterieur et la phase de ce champ exterieur. 

Puisque 1 1 admittanc e X LV est tel l e que 

E: = + 4 r1 N Aw 
on a donc 
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- S mlxW} 0 " 
~s - f 00 w'C"" 

== == 
+vl,; 2 

4 '1\ N 4 Jl N 

Or d ' apres la fo r mule de Langevin-Debye 

4 r1 N ~ 
2 

E: - f s OQ 
3 kT 

(N est le nombre de molecules de moment dipolaire permanent ~ . 

par unite de volume) . D' ou le coefficient d ' absorption monomolecu­

laire pour l ' absorption non resonnante en milieu polaire dilue : 

(J'l r l ( i)]2 

1 + w 2 ~2 l [ ( e) 

(III , 1) 

b - Calcul de l' admittance dans le cas general (§) 

I - Formulation general~. 

Dans la theorie de Debye qui a ete rappelee en a) , on ne tient 

compte du caractere aleatoire de la fonction V(t) que par l ' introduc­

tion d ' un seul parametre ~ ,qui est relie a la friction dyn amique 

subie par une molecule polaire en retation du fait de l a presence 

des molecules voisines, (friction dynam i que qu e l ' on assimile pour 

le calcul effectif a la viscosite qu ' opposerait le liquide a la ro­

tation d ' une sphere macroscopique) . 11 es t certain que l ' unique pa­

ramet r e 1:' ne tient compte que tres imparfaitement de la complexite 

des interactions de la molecule avec le thermostat et on peut espe ­

rer qu ' une ap.proche plus rigour euse rende compte avec plus de fide ­

lite de la structure du spectre . C' est une telle approche qui sera 

presentee ici . Elle ne se rapporte pas seulement au spectre n011 re ­

sonnant , mais peut Gtre appliquee au calcul du coefficient d ' absorp­

tion dans toute region spectrale m~e au vo isinage de frequenccs 

de resonance de la molecule isolee . 

On utiliser a pour calculer lradmittance qUl intervi ent dans 

la re l ation (11 , 23 ) le theoreme ( l~ ) valable dans le domai ne de li ­

nearite entre reponse et excitat ion 

(II1, 2 ) 

(§ ) Ce calcul a ete effect ue avec l a c o ll a b or ation de M. D. Rober t . 
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ou G (w) est la composante de Fourier de fre quence angulaire 
r 

de la f onction de Green monomoleculaire retardee 

ou 

De plus 

G (w) = _1 j+ G (-c') e i (;)'["' d ~ 
r .21'1 r 

pour 't '/ 0 

pour 'L <. 0 

il vient a lors 

(III,3) 

(III,4) 

D' ou ell prenant la trace dans une base arbitrair e complete {o/ i ~ 
definie s ur l !ensemb l endes vari ables angulair es d'orientation du 

~ 
momen t diPolaireJ~ d ' une molecule , il vient 

G it' r\ ) 

avec 

-ib (t")L: k {~\f(O ) l j)(j lrl k)(k \~ ('[4"1 i) 
..... .., 

- ( i \ )' (0) \ j) ( j I ~ (1;' ) r I k) (k tf Ii) (III,6) 
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qui fait l'objet de travaux en cours . Rappelons seulement que, 

si l i on conna~t les proprietes stat istiques de la fonction aleatoire 

Vet) ,on peut calculer G" (t) ; done , en portant III,9 dans III,3 
r 

et 111 , 2 et en utilisant la relation fondamentale 11 , 23 on obtient 

ainsi pour Ie coefficient d ' absorption par molecule ~ 

~ (i)]~ [-
OC(w) 4~ I~ ,~m i 6 f ii(i I( I j)(lrm), 

oJ 1 m , 
+OJ ( II I , 10) f _~(~)eiW10iI1 (q:) I lJn)-(ij\}('C) llm~} d 1:'1 

Cette relation permet de calculer Ie profil du spectre d'ab-

sorption si l i on a pu obtenir au prealable les fonctions d ' au-

tocorrelation de la fonction aleatoire V (t) qui caracterise l l ef­

fet perturbateur du solvant. 

Ce sont les fonctions d ' autocorrelation qui interviennent 

dans les elements de matrice de J ( ) qui jouent, eux , Ie role de 

fonction de relaxation pour Ie moment dipolaire.Ces elements de 

matrice introduisent un elargissement des raies dans Ie cas des 

gaz ou determinent I e detail des massifs d ' absorption dans Ie cas 

des solutions liquides . 

II - Cas particuliers tres simples. 

1 0
) Nous allons d ' abord utiliser la relation (III , 10)dans un 

cas instru ct if et particulierement simp l e qui est celui ou il 

n ' existe pas de thermostat.(Soit Vet) .. O) . Dans ce cas Ie compor­

tement de la molecule ne peut etre que reversible. 

On a ainsi 

ne peut avoir que des elements non nuls du type 

(jk Ii-I lk) ou (jk \ ~ I jk) . 

D' ou cn posant W . . =-11- 1 (E. 
lJ l 

- E. ) 
J 

(lk \~, 11m) , 
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et 

G ('C) 
r 

Or on sait que 

!? 1 f~ (x I 0) 
avec ~ (-) = 

x 0 (x 0) 

11 vien t done 

G (W) = _1 ~ p .. /(il;, j)1
2Jcf( __ 1 )_~( 1 ) -iiJlS(W-W.)-

r 2 ij) 11 I l W -VJ. . ().}+(J. . r lJ 
lJ lJ 

D'ou en utilisant les relations 

c ' 1 + 4:rt N g( e{XWJ = 1 - 8nN g( e {Gr(W)) 

(;-" 4nN [- )mtxw~] = - 8nNJm {Gr (W)\ 

il vient pour les parties reelles et imaginaires de la constante 

diel cctrique et pour l e coefficient d' absorption eX.. (W) 

Ces deux relations peuvent egalement,apres quelques trans­

formations ~imples,@tre decrites sous la forme equivalente 
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On obtient ains i pour profil d ' absorption un ensemble de singulari ­

tes g situees dans Ie spectre aux endroits des frequences internes 

-~ . (rotation , vibration, etc ••• )non perturbees du s ysteme microphy-
lJ 

sique oLa presence de ces singularites est directement r e liee au ca-

ractere reversible du comportement du systeme . Plus generalement , on 

p eut dire que l ' aspect non discret des profils d ' absorption est di­

r ec tement du a l ' irreversibilit e du comportement du systeme absor ­

bant plonge dans son thermostat (a l ' exccption toutefois du cas ou 

Ie spectre energetique de la molecul e absorbante est lui - mane conti ­

nu ; l ' elargissement par effet Doppler serait a ranger dans cette 

dern i ere categori e , car dans ce cas on peut considerer que les ni ­

veaux energetiques du systeme absorbant isole 

rience sont donnes par E ' . = E . + (1/2)mv
2 

ou 
J J x 

accessibles a l ' e xpe -

la projection v de 
x 

la vitess e de la molecule 8ur la direction d ' observation peut pren-

dr e tout es l es valeurs entre - ~t +00 0 

Une conclusion analogue est r e lative aux proprietes de disper ­

slon mises en evidence par les r e lations (111 , 11 ) ou (111 , 12) . 

Suppo sons , en effet , que E
j
) Ei • Puisqu ' on a pris pour j? une dis ­

tribution canonique on a donc f .. Zr .. ; de plus W . . =ti- 1
(E. _ E .) 

JJ ) II lJ l J 
est negatif et , aux environs de W= - lJ .. , 

lJ 

E' - 1 tV -~ 1 ) 
W- w .. 

Jl 

est une fonction toujours croissante de W . II n ' y a donc pas de dis­

p ersion ill1ormaleoLa dispersion anormale doit en effet etre conside­

ree elle aussi comme une consequence directe de I ' irreversibilite 

du cmmportement de la molecule absorbantc or.e fait se retrouve dans 

la theorie classique de la dispersion ou l Ion montre que la disper ­

sion anormale provient de la pres~nce,dans l e s equations du mouve­

ment d ' un oscillateur , d ' un terme de freinage proportionnel a la vi ­

t e sse de l ' oscillateur . Ce terme de frcinage correspond a une dis ­

sipation de l ' energie de l ' oscillateur dans Ie milieu ambiant et 

fait disparaltre la symetrie des solutions de c ct t e equation par 

rapport au changement t -t ; il traduit donc lui aussi ,mais en 

termes macroscopiques,l ' irreversibilite du comportement de l ' oscil­

lateur. 
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2°) Transfert energetique direct entre rayonnement et degres 

d e liberte de translation dans un champ exteri eur cons­

tant. 

Considerons enfin UL~ molecule caracterisee par deux degres 

de liber te : rotation et translation ; on supposera de plus que 

cette molecule est en interaction avec un ensemble de perturbateurs 

prives de degres de liberte internes et fixes en des points repar­

tis arbitrair ement .Cet ensembl e ne peut pas constituer un thermos ­

tat puisqu ' il nlest pas apte a echangcr de l'energie ave c la mole ­

cule et , encore moins,a l'echanger de fa~on irreversible.Neammoins 

il peut servir de modele pour un solvant liquide , dans la mesurc ou 

lIon fait abstract i on de l linfluence de 1 1 excitation possible des 

degres de liberte du thermostat sur la forme du spectre et ou l Ion 

se limite a une theorie "reversible", ou les transitions se tradui­

ront sur Ie spectr e d ' absorption par des singularites sans largeur. 

Bien que tres schematique,c e modele n'est pas sans interet car il 

met en evidence certaines possibilites d ' absorption n ' exist ant pas 

pour la molecule isolee et pouvant aider a la comprehension des me ­

canismes qui int ervienncnt dans les proce ssus d ' absorption reels . 

Soit : 

1'l:2 

+ V (r, 9 ) 
2m 

L'Hamiltonien attache a la molecule; I est Ie moment d 'inertie 

de la molecule par rapport a son centre de gravite , m sa masse et 

r et 9 symbolisent respectivement l' ensembl e des coordonnees de 

translation et de rotation de cette molecule . Vest I e potentiel 

d 'interaction avec les molecules voisines .Puisque cclles-ci sont 

supposees fixes et immobi l es , Vest independant du temps et peut 

etre considere corrune un potentiel exterieur constant dans lequel 

evolue la molecule .Le coefficient d'absorption par molecule en mi­

lieu polaire dilue est donne dans c e cas par une relation identique 

a (111,11) ou les di) sont maintenant les diverses fonctions propres 

de H et l es W .. le s diverses frequences de transitions possibles 
lJ 

entre ces etats propres.Le profil est done constitue,d ' apres(111,12) 
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p. r la juxtaposition de sin gularite du type 

11 faut remarquer ici que , puisque le volume occupe par la 

mol e cule mobile dans le "solvant" peut etre tres grand,les niveaux 

E. peuvent etre tres rapproches de sorte qu ' en definitive , la som-
J 

mation sur j se trallsforme en integration et que Z 0( .. (W) soi t 
. . lJ 

une fonction continue de w. lJ 

Neammoins , comme Ie spectre energetique de H est difficile 

a connaf tre a cause de la complexite de V (r ,& ) , ce r esultat n ' a 

pas beaucoup d ' interet , Par contre , on peut etudier la structure 

de ce spectre par a pproximations en pr enant la Tr a ce non plus dans 

la base des fonctions propres de H mais dans la base des fonctions 

propres de H + H. + V(r) ou V(r) est un potentiel independant 
r l 

de e qui tient deja compte , par exempl e , des caracteristique s prin-

cipales des actions repulsives qui s ' exercent entr e la molecule 

mobile et les molecules fixes . Les fonctions propres de H (rota-
r 

tion) seront designees par !tIl.) ct celles de H
t 

+ V (r) (transla-

tion) par t~) , les valeurs propres correspondantes etant E~ et 

E~ .Avec ces notations , l e coefficient d ' absorption par molecule , 

s ' ecrit : 

0< (w ) = k {~raCC {f (o)Fr(t') -f (O) r( (III , 13) 

fcj-Cvl (i~ 12 
e e) 

c C,.) 

avec 

k =: 

J 
~ est l ' operateur moment dipolaire de la molecule polaire (*) . Si , 

comme il a ete dit plus haut, la Trace est prise dans l a base des 

\ ol. ) \~ ) = Io(~ ) l ' operateur F (L ) est egal a ctl- 1(C)fU ('r) avec 

cu. (l') = exp( _ i1'i -
1 

(H + H + V(r) + (V(r , () )-V(r)) t" ) 
r t 

(*) On remarquera que dans l ' equation(III ,13 ) la moyenne ~ ~ 
qui figure dans la rclat i on(III , 10 ) a disparu .En effet dans Ie 
Ie modele simplifie etudie ici , V n ' est pas une fonction alea­
toire puisque lcs molecules perturbatrices sont fixes . 
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Il est facile de montrer(voir par exemple l' article de Tsao 

et Curnu tte cite dans les references generales , ou encore la ref e­

rence ( l~ ) , que l ' equation (III,13) peut s ' ecrire sous l a forme 

"k ~:m .. * Trace{\(o{ eiWtfc t)dt r e- iWtF"( t ) dt 

-f 0) r e - i Wt f( t)dt l: ei Wtp t):t 1 

ou 

0(. (L0) 

O(SO~~) " k lim * '2- ("'~ If<O) I ", ~ ) [rdt eiwt ('U (t) O\'\lrfl) ( ,JJ~) x 
T;>~ o<' ~' ) 0 

1: dt e - i Wt( 'U (t)"''flf I GU. (t M} ) - ;: dt e -iWt (\( ( t)a(5Y 1'lJ. (t) 0( '~ I) x 

J: eiWt fl.WJ t) \f \ CU- (t ;"5 ) 

Pour ecrire cette equation , on a chois i f ( 0 ) diagonal dans 

la base{ lei- ~ )~ ,ce qui revient a prendr e un operateur dens i t e initial 

fonction de Hr + H
t 

+ VCr) , par exemp l e la d istr i but i on canonique 

Cette equation montre que l ' absorpt i on observ ee sur une onde 

e lectromagnetique de frequence angulair e est attribuable aux 

composantes de Fourier de frequence angulaire (W ) des diverses 

amplitudes de probabilite 

( ~~ (t) \flt / ~1 (t)) ( I II ,1 4) 

ou t~ ett.>~ I sont l es etats o bt enus a partir de Io(~) et ~a( / ~ I ) 

par action de l ' operateur d ' evolut i on 

exp ( - ih-
1

(H
r 

+ H
t 

+ V + ~ v~ t) 
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Pour obtenir plus de details sur la nature de ces t rans itions , 

on etudiera maintenant l ' el€~ment de mat rice (111 , 14). 11 s ' ecrit, 

en effet : 

exp (_ill-
1 (E~ I + E~I - E~ - E~) t) 

x( i 1 +~\-ih - 1)n».r: M(t')L\V(t,,) ••• LlV(t(n ))dt , ••• dt(n)}d}lrU 

avec 
(III,15 ) 

Av(t)=exp(i-li- 1(H + H + V(r))t)b,V exp(-i1i-
1

(H + Ht + V(r))t) 
r t r 

~ 
Le ter me de (III , 15) , lndependant de V,peut se mettre ,pui sque 

f ne depend pas de la coordonnee r, sous la forme: 

. - 1( 0 0) ~ (' '. -1 ( 0 0) -} 
e- l1i E~, - Ea ... t (<x~lr\~I~/) dj~1 =e- n1 

Eot l 
- Eo( t (0(1 If /o<'p 

11 rend done compte de transitions rotationnelles pures(analo­

gues a celles rencontrees en 1) . 

Si le solvant est tr~s dilue, on peut considerer Vet) comme 

une faible perturbation et se limiter au developpement de l' e lement 

de matrice (III, 15) jusqu' au term'~ en bv( t ' ) inclus .Puisque ~V( t ' ) 

depend a la ':ois de r et de e, cet operateur n ' est diagonal ni dans 

l'ensemble des vecteurs l~)ni dans celui des vecteurs \~) .Ainsi, 

les termes du premier ordr e en ~ V donn ent lieu aux contributions 

de type suivant ( contributions qu i sont par la suit e a integrer sur 

t') : 

(A ) 
(B) 
( C) 

La contribution (A) peut etre int erpretee comme due a une 

transition portant sur l ' etat rotationnel seul. Dans la transition 

de type (B) au contraire le quantum lumineux mis en jeu par la ro -

t t · d (1j~/lr""'\ -/I7;') . ' d ' , . a lon ans 0< '7 ~ '7 est l mme latement par t age entre rotatlon 

et translation. Ains i l ' energie de translation de la mo l ecule a la 

poss ibilit e d ' augmenter,ou de diminuer, au profit/ou au de triment) 

de l 'ener gie qui aurait ete mise en jeu par la r otat i on en l'absence 
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de toute molecule perturbatrice exterieure .Enfin,dans les termes 

contenant des elements de matr i ce du type (C) , c ' est la totalite 

de I ' ener gie acqui se par la rotati on a partir du rayonnement qui 

est , gdke a la presence de 1 1 interaction ,6 v, trans f er ee 3ur la 

trans lation . 

Enfin, s i l a dilution du solvant n l est plus telle que ~ V 

pu i sse @tr c cons ider e commc une perturbation (c l es t Ie cas des li­

quides) , on doit t enir c ompte pour c a lculer l es e lements de matri ­

ce(I I I , 14) , d e toutes lcs pu i ssances successives de ~ V .Ainsi I e 

terme general provenant du deve loppement de (111 ,1 5) s lecrira , 

avant int egration sur les t : 

(il1- 1)n( _ Hl- 1 )m L (o( ~ IJ\ V(t l ) lo< 7; ) 
0(10(2 '" 1 1) 1 (tX 1~1 ~V(t " )(o(2~ ) '" 

$1 $2' •• P< n- 1 ~n_1!i\ V( t (n) ) \O< n ~n) 

x V'll ~ n Ir~ m + 1 ~ n+ 1 ) g ~ . t .' (o' ri+ 1 ~ n+ 1 \,1 v( t (n+ 1 ) )\ 0( n+2 Yn+2) • .• 
7 n 5n+1 

I I est possible de representer 

un systeme d l axes orthogonaux ( E; , 

ouverte AB dont chacun des segments 

entre e t ats /0< J ) , 1- (fig .2 ) . 

~; 

inter action due, 

0C ~ I.6. V(t(n+m))(o<./~/ ) 
n+m 7n+nd '7 

graphiquement c e terme dans 

EO) par une lignc polygQnale 
j 

correspond a une interaction 

soit a un 6 V( t (P)) so it a 

+-.-------- ------> r::. 0 
~o< 
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--") 

1' interaction due a ~ se traduit toujours par un segment 

ab horizontal a cause du facteur $:"""[ ~ (equation III , 16) . Lors -
.r n n+ 1 

que Ie point B Se trouve sur la meme horizontale que Ie point A, 

on a une transition mult iplc qui se redui t a une transition rota­

tionnell e pure ; au contrairc, si B est sur la meme verticale 

que A, la transition ne fait intervenir , en fin de compte qu ' un e -

change d ' ener gie entre rayonnemcnt et niveaux de translation de la 

molecule . La contribution qui en resulte sur Ie coefficient d ' ab­

sorption pourrait etre appelee absorption non resonnante (par rap­

port a la rotation) . II faut remarquer que , bien que n ' affectant 

finalement que Ie contenu energetique des degres de liberte de 

translation , cette absorption ne peut neammoins s ' effectuer,a cau­

se du facteur. 

que si l ' energie de rotation est mise en cause au moins deux fois . 

On peut donc considercr que ce degre de liberte joue alors Ie role 

d ' un catalyseur sans lequel la transition non resonnante ne pourrait 

avoir lieu. On a montre par ailleurs (~~)comment ce mecanisme 

pourrait induire une absorption non resonnante sans Ie spectre de 

molecules qui n ' en possedent pas lorsqu ' elles sont completement 

isolees . 
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RELATIONS BETWEEN THE RELAXATION THEORY IN DENSE FLUIDS 

AND THE NOTION .OF NATURAL BREADTH OF SPEC1rRAL LINES 

by 

L. GALATRY 

(Faculte des Scienceo, RENNES, FRANCE) 

The natural bre<ldth 'V ~ of a s p ectral line is determined by the 

irreversible nature of the inter2..ction between a frequency ( -y A- ) of the 

electro-magnetic field and aU .the other frequencies which occurs by 

the intermediary of one of L~e energy level£) of an atom. The classical 

result is obtained when all the frequencieG ( \.I ~ and y ~ ) are originally 

void of photons. According to this result V' ':I is the transition probability 

by spontaneous emission of atoms per unit time (1). 

Since the relaxation of a physical system $1 in interaction with a heat 

bath 8
2 

is essentially determined by the irreversible character of the in­

teraction between Sl and 8
2

, one may hypothesize a cbse analogy between 

the relaxation time -c.. ... and the quantity \7 -y-..(o,s defined above. This amlogy 

is studied by elaborating a classical theory of relaxation of Sl' by developing 

the density function in phase space in a series of functions in terms of 

Liouville operators relating to S1 and 8
2

, Contrary to the theo~y of i1're­

v~rsible phenomena as developed by Prigogine (2), the angular variables 

and the moment variables are not introduced. This permits the derivation 

of a simple expression for the relaxation time ~ i., and the examination of 

analogies between the relaxation phenomenon c.nd the natural width of 

spectral lines. 

(1) HEITLER ~he quantum theory of radiation, Clarendon Press 1954, p. 182 

(2) PRIGOGINE : Non equilibrium statistical mechanic:;; Interscience 
Publisher, 1962, chapitre 2. 
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