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Introduction à l’étude des spectres de bandes

et de la constitution des molécules

PAR

L. BLOCH

Chapitre I. - Structure des spectres de bandes

I. . Molécules et Spectres de bandes. - Dès les débuts de la Spectros-
copie, les physiciens ont été amenés à distinguer deux sortes de
spectres, les spectres de raies et les spectres de bandes. Les spectres de
raies, dont des exemples typiques sont fournis par le spectre d’arc du
sodium et celui du mercure, se composent de séries à raies espacées, ,

les raies se resserrant et diminuant d’intensité à mesure qu’on s’ap-
proche de la limite. Les spectres de bandes (azote, cyanogène, etc.)
sont des assemblages de bandes à raies très rapprochées (le nombre des ,

raies peut dépasser Ioo par Angstrôm). Les bandes sont souvent

diffuses par défaut de pouvoir résolutoire des instruments, mais

prennent elles aussi un aspect plus ou moins régulier lorsqu’on les
examine avec des appareils suffisamment dispersifs. A faible dispersion,
le début d’une bande est assez bien marqué par une région de forte
condensation des raies, qui est aussi une région de forte intensité, et
qu’on appelle la tête de la bande.

Si l’on ne s’en rapportait qu’à l’aspect général des spectres de
bandes, on serait amené à introduire dans l’ensemble de ces spectres
beaucoup de subdivisions. Certains spectres de bandes (hydrure de
cuivre) ne comportent qu’une seule bande ou un très petit nombre de
bandes nettement isolées ; d’autres (iode) contiennent jusqu’à 100
bandes et davantage. Parfois les bandes sont à tête franchement mar-
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quée et se suivent à distance suffisante pour former un train de
bandes caractérisé ; d’autres fois les têtes de bandes sont voisines, et les.
bandes chevauchent les unes sur les autres de façon à donner l’aspect
d’un groupe de bandes entremêlées. Quelques spectres (cas de l’hydro-
gène) sont formés de bandes à têtes très mal marquées, ces têtes s’éva-
nouissant entièrement aux grandes dispersions, où l’on ne reconnaît
plus dans la bande que des régions de raréfaction et de condensation
des raies.

Malgré ces grandes variétés d’aspect, les spectres de bandes pré-
sentent une unité de structure incontestable. De même que la grande
différence d’aspect entre le spectre du sodium (très pauvre en raies) et
le spectre du fer (très riche en raies) n’empêche que l’un et l’autre
doivent être attribués à l’atome qui les émet, l’émission des spectres de
bandes doit dans tous les cas être rapportée à la molécule. Les doutes
qui ont subsisté quelque temps à ce sujet (DUFFIEUX, FABRY) n’ont
plus de raison d’être. Si certains spectres de bandes, comme celui
de l’hydrogène H2, présentent des particularités qui les distinguent quali-
tativement des spectres de bandes usuels, cela tient uniquement à ce que-
la molécule d’hydrogène est un cas limite, c’est la molécule la plus lé-
gère et la moins inerte de toutes. La découverte et l’analyse du spectre
de bandes de l’hélium He2 (Curtis) a fourni une transition très satisfai-
sante entre le spectre un peu anormal de H2 et les spectres de bandes.
normaux. ,

Il convient donc de rapporter chaque spectre de bandes à la molécule
qui sert de véhicule à ce spectre. A ce sujet, nous devons signaler dès.
à présent que les molécules qui transportent des spectres de bandes ne
sont pas nécessairement (et de fait sont assez rarement) les molécules
stables de la Chimie ordinaire. A cause même des conditions d’excita-
tions du spectre (décharge électrique, température élevée, etc.) il est

possible qu’il se forme dans la source des molécules insta bles, essentielle-
ment transitoires, et plus aptes par cela même à rayonner de l’énergie.
C’est bien ce que l’expérience vient confirmer. Les molécules dont nous
aurons à parler sont des associations de deux ou de plusieurs atomes,
mais leurs formules pourront être étrangères à la nomenclature chi-
mique usuelle : des molécules comme He2, Hg2, CH, OH, CuH, A10,
BO, etc., ont été reconnues avec certitude par les spectroscopistes,
bien qu’elles soient interdites par les conventions chimiques. Nous ne
pensons pas qu’il y ait lieu de voir là aucune difficulté.
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Disons encore que la plupart des spectres de bandes sont les ana-
logues des spectres d’arc de la Spectroscopie ordinaire : ils sont associés
à la molécule neutre. Les spectres d’étincelle du premier ordre ou d’ordre
supérieur, qui sont associés aux états d’ionisation successifs de l’atome,
ont pourtant aussi leurs analogues dans les spectres de bandes. On
connaît au moins quelques spectres de bandes (N2, O2, CO, etc.),
qui sont des « spectres d’étincelle du premier ordre » de la molécule,
c’est-à-dire qui sont émis par la molécule une fois ionisée. On ne con-
naît pas encore d’exemple de spectre moléculaire d’ordre supérieur,
sans doute parce que la violence des décharges nécessaires à une sem-
blable excitation produirait d’abord la rupture du lien moléculaire.
Pour ce même motif, beaucoup de spectres de bandes, appartenant à
des molécules peu stables, sont difficiles à observer en émission dans la

décharge électrique, et s’obtiennent mieux en absorption ou par
fluorescence.

2. Formule de Deslandres. - La clef de la Spectroscopie atomique a
été donnée par la formule de BOHR

(1) hv - W’ - W 
-

qui exprime que l’atome rayonne l’énergie hv lorqu’il passe de l’état
initial dont le quantum est n’ (et l’énergie W) à l’état final dont le
quantum est n" (et l’énergie W") (~). Cette formule comprend
comme cas particulier la loi de la série de BALMER

(2) h’J = R~ 2014 ~ ) Î’ ’ 2 n,

et sa validité paraît entièrement générale. Nous l’admettrons égale-
ment comme rigoureuse pour les rayonnements moléculaires.
Pour ceux-ci, on a été longtemps sans. connaître de formule compa-

rable à la formule de BALMER, c’est-à-dire de formule d’interpolation
empirique précise, pouvant suggérer une théorie simple. C’est à DES-
LANDREs qu’on doit d’avoir signalé le premier la formule qui représente
avec une très grande exactitude la succession des fréquences dans une
bande élémentaire .

(3) v == Vt -t- Cm2 m = 0, 1, 2, ...

Ici v~ désigne la fréquence de la tête de bande, C est un paramètre

(i) Les énergies sont égales aux « termes spectroscopiques changés de signes.
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constant. Il s’agit donc d’une loi parabolique pouvant s’exprimer en
disant que les différences premières entre les raies d’une même bande

(mesurées dans l’échelle des fréquences) f orment une progression arithmé-
tique. Pour des raisons sur lesquelles nous reviendrons bientôt, on
préfère aujourd’hui numéroter les raies d’une bande non plus à

partir de la tête de bande (souvent mal définie) mais à partir d’une
raie théorique qu’on appelle la raie-origine ou raie-zéro de la bande.
Cette raie, qui n’existe pas réellement dans la bande, y marque sa
sa place par une lacune ou par un blanc facile à repérer. Si on choisit
comme origine de la bande la raie en question, la formule de DES-
LANDREs prendra la forme .

(4) v = A + 2Bm -+ Cm2 m = o, i, 2, ... .

C’est sous cette forme que nous l’utiliserons désormais.
DESLANDRES a montré qu’une loi parabolique du type (4) s’applique

non seulement aux raies d’une même bande, mais aux têtes de bandes
d’un même système. Il introduisait donc un nouvel entier ~ tel que
les fréquences YI fussent des polynômes du second degré en Comme un
même spectre peut encore contenir plusieurs systèmes de bandes, DES-
LANDRES avait reconnu la nécessité de tenir compte de ce nouvel arbi-
traire en introduisant un troisième entier q.
Les formules paraboliques de DESLANDRES ne sont plus utilisées au-

jourd’hui sous la forme empirique que leur donnait leur auteur, mais
elles gardent leur intérêt lorsqu’on les interprète comme des cas par-
ticuliers de la formule de BOHR (1) . Nous écrirons donc pour la loi des
têtes de bandes (ou plus rigoureusement pour la loi des raies-origines de
bandes)

(5) ’Jt = vo + (a’n’ - b’n’2) - ~~«~~~ - b"n"2).

Dans cette formule, 03BD0 représente, en unités de fréquence, un saut
d’énergie quantifié invariable, le même pour toutes les têtes de
bandes d.’un système, et dont l’interprétation sera donnée bientôt.

Les expressions a’n’ - b’ n’2, a "n" - b" n"2, sont des énergies dans
l’état initial n’ et dans l’état final n". La nature de ces énergies de-
meure encore mal définie. Si nous fixons l’un des deux nombres n’,
n", l’autre devient le « nombre courant » qui caractérise le rang d’une
tête de bande dans le système. A chaque tête de bande ainsi fixée corres-
pondent enfin toutes les raies données par la formule (4) : il faut pour
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les obtenir ajouter la fréquence 03BD fournie par (4) à la fréquence 03BDt

donnée par (5).
3. Saut électronique, saut de vibration, saut de rotation. - On voit que

l’étude purement empirique des spectres de bandes amène, à la lumière
de la théorie des quanta, à reconnaître dans la fréquence d’une raie
quelconque la somme de trois sauts d’énergie quantifiés :

rO Le saut constant 03BDo ;
2° Le saut (a’n’ - b’n’2) - - b"n"2) ;

3° Le saut A + 2Bm + Cm2.
Il reste à interpréter physiquement ces trois termes.
De ces trois éléments constitutifs de la fréquence Y, le premier vo

est de beaucoup le plus important. Son ordre de grandeur est par
exemple 20 000 ou 40 000 cm-1. C’est donc le même ordre de grandeur
que celui des variations d’énergie électronique qui donnent naissance
aux raies atomiques. Il est naturel d’admettre et nous admettrons

désormais que l’émission lumineuse émanant d’une molécule est déter-
minée en première approximation par un saut électronique intérieur
à la molécule. L’énergie libérée par la transition électronique est de
beaucoup la plus grande partie de celle qui prend part au rayonne-
ment. La place occupée par une raie dans le spectre est essentiellement
déterminée par le saut électronique dont elle résulte.

Outre la possibilité de sauts électroniques intraatomiques, on conçoit
aussi celle de sauts quantifiés entre les différents états vibratoires de
la molécule (énergie d’oscillation des deux atomes l’un par rapport à
l’autre). Les vibrations atomiques sont relativement lentes et l’éner-
gie intéressée dans leur modification est beaucoup plus faible que
celle des transitions électroniques. Elle est par, exemple, de 200 ou
400 unités de fréquence optique. C’est elle qui a pour mesure an - bn2
et dont la variation nous donne le second terme de v. Les écarts pro-
duits par ce terme sont ceux des têtes de bandes d’un même système. Ce
système de bandes peut donc porter le nom de système de vibration.
Quant au troisième terme A + 2 Bm + Cm2, il provient de la rota-

tion de la molécule prise dans son ensemble. Si cette rotation se fait à la
façon de celle d’un corps solide, la Mécanique ondulatoire montre qu’elle
est astreinte à procéder par sauts d’énergie quantifiés, dont la valeur
est précisément A + 2 Bm + Cnu2. Les variations d’énergie mises en
jeu par ce mécanisme sont encore plus faibles que les variations d’éner-
gie de vibration. Dans l’échelle des fréquences ou des nombres d’onde
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elles se chiffrent par quelques unités seulement. Les écartements de
raies attribuables à ce mécanisme seront donc très petits. C’est lui qui
engendre la succession des raies d’une même bande, qu’on appellera pour
pour cette raison bande de rotation.

Nous voyons qu’il y a un parallélisme assez étroit entre la structure de
nos formules empiriques représentant les spectres de bandes et la struc-
ture des molécules qui les émettent. Déjà dans le domaine des spectres
de raies, on sait que la belle simplicité de la formule de BALMER subit
des modifications de plus en plus complexes à mesure qu’on veut re-
présenter les séries spectrales d’atomes eux-mêmes plus complexes.
A toute la complexité des atomes isolés, viendront s’ajouter dans le
domaine des spectres de bandes les difficultés provenant du couplage
de ces atomes (vibration) et du mouvement d’ensemble de la molécule
(rotation). Il n’est d’ailleurs pas dit que nous ayons épuisé ainsi

l’ensemble des échanges d’énergie dont une molécule peut être le

siège (1). Mais la complication du problème moléculaire est déjà si

grande (même dans le cas de la molécule diatomique) qu’on ne voit pas
d’autre méthode pour l’aborder que celle dont la Physique fait par-
tout usage : l’approximation successive en partant des variations
d’énergie les plus notables, et en en corrigeant l’effet par l’introduction
de termes successifs tenant compte des variations plus fines. A cet
égard, il parait tout à fait rationnel de décomposer les variations
d’énergie donnant naissance à une raie spectrale en une somme de
trois termes: : terme électronique, terme de vibration, terme de rota-
tion. Ces termes sont classés par ordre de grandeur décroissante et
chacun corrige le précédent. Mais il est essentiel de comprendre que ce
mode opératoire repose sur une convention, qui est l’ordre d’impor-
tance admis pour la succession des effets électroniques, des effets de
vibration et des effets de rotation. Si dans des cas, qui pour le moment
sembleraient exceptionnels pu anormaux, cet ordre venait à changer,
nos classifications devraient être reprises. Il se passerait là un phéno-
mène à rapprocher du passage, aujourd’hui bien constaté dans cer-
tains spectres de raies, des conditions de couplage normal aux condi-
tions de couplage anormal (2) .

(1) V. par exemple les récentes découvertes de Vegard sur les spectres de vibration des réseaux
cristallins.

(2) V. HUND, Linienspektra und Periodisches System der Elemente.
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Notons dans le même ordre d’idées que notre formule de sommation,
03BD - 03BDél. + 03BDvib. + 03BDrot.

implique que la somme des termes du second membre est positive,
mais non que chacun d’eux le soit isolément. Il en est certainement
ainsi de Yél. qui prédomine de beaucoup sur les autres. Mais le terme
03BDvib. et surtout 03BDrot. peuvent être négatifs, et le sont effectivement dans
certains cas. La formule (5) ne peut plus alors s’interpréter aussi simple-
ment que la formule fondamentale (1) relative à un saut de quantum
unique. Le fait que nous avons décomposé le phénomène réel en trois
sauts quantiques superposés, nous oblige à admettre que dans certains
cas ces sauts quantiques n’ajoutent pas leurs effets pour produire
l’énergie rayonnée, mais se compensent plus ou moins entre eux,
l’énergie rayonnée étant moindre que si le saut électronique existait
seul. Tout se passe comme si une partie de l’énergie électronique était
consommée à l’intérieur même de la molécule, pour accroître la vibra-
tion ou la rotation, par une sorte d’effet photoélectrique interne.

Chapitre II. - Structure d’une bande élémentaire

1. Bandes simples. - L’élément constitutif d’un spectre de bandes est
la bande de rotation telle que nous l’avons définie plus haut, c’est-à-
dire l’ensemble des raies correspondant au même saut électronique et
au même saut de vibration, et ne différant que par le saut de rotation
associé au quantum de rotation m. Un exemple typique de bande
simple est fourni par les bandes de l’hydrure de cuivre (CuH). A cause
de la nature du saut électronique qui les engendre (saut 18 - ~S, v.
plus loin), ces bandes sont dépourvues de structure fine. Elles présentent
d’une façon schématique le caractère qui leur est attribué par la théorie.
Une remarque qui s’impose au premier examen d’un cliché de bandes

de ce genre (v. fig. 1), c’est que la bande se compose de deux branches
c’est-à-dire de deux successions de raies en apparence indépendantes.
L’une des branches est formée de raies à intervalles régulièrement
croissants, l’autre se compose de raies dont les intervalles vont d’abord
en décroissant. Les raies de cette dernière branche se resserrent et s’ac-
cumulent au voisinage de la tête de la bande, puis la branche fait re-
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tour sur elle-même en même temps que l’écartement des raies recom-
mence à croître. La « tête » de bande n’est pas une raie correspondant à
une fréquence définie, c’est la région du maximum de densité des raies
et en même temps la région d’inversion de la bande. Elle n’existe que
dans une seule des deux branches qui constituent la bande totale.
Entre ces deux branches se trouve une lacune, marquée par un blanc
sur les clichés. C’est la place d’une raie manquante, .qu’on appelle
raie-zéro ou raie-origine de la bande. 

’

Les faits qui précédent, dont l’interprétation correcte a été donnée
pour la première fois par FORTRAT, se formulent d’une façon précise

Fig, i.

lorsqu’on exprime la fréquence ,> des raies en fonction de leur rang m
compté à partir de la raie-origine. On trouve alors que les deux branches
d’une bande obéissent à la loi empirique de DESLANDRES

(6) v = A -+- 2Bm + Cm2

Les courbes qui représentent les fréquences 03BD en fonction de l’en-
tier m s’appellent les paraboles de Fortrat. La tête de bande est la fré-
quence qui correspond au sommet de la parabole de FORTRAT (pour
lequel m n’est généralement pas un nombre entier). Les constantes
A, B, C sont les mêmes pour les deux branches de la bande, la cons-
tante B étant prise avec le signe + pour l’une, avec le signe - pour
l’autre. Si C = o (spectres de rotation pure, v. ci-dessous), la parabole
de FORTRAT dégénère en une droite.
Comme C est généralement très inférieur à B, la branche - B s’éloi-

gnera de l’origine dans le sens des plus petites fréquences, c’est-à-dire
vers le rouge; ; la branche + B part au contraire dans le sens des plus



3I7

grandes fréquences, c’est-à-dire vers le violet. On donne à la première
branche le nom de branche P, à la seconde le nom de branche R. Dans
certaines spectres (OH par exemple), on constate encore la présence
d’une troisième branche dite branche Q, souvent moins développée que
les branches P et R, et qui ne s’écarte que très lentement de la raie

origine. On résume bien l’ensemble des faits en posant pour la branche
Q : B = o. On peut donc écrire :

La branche Q possède une parabole de FORTRAT dont le sommet est à
l’origine même. Des deux branches P et R, l’une seule a son sommet

’ 

Fig.2.

correspondant à une valeur positive de c’est-à-dire accessible à l’ob-

servation. Ce sommet (ou point d’inversion de la bande) est donné par
la condition 

,

(8) 
. 5n = - É .

Si donc C > 0, c’est la branche P qui fournit la tête de la bande, à
partir de laquelle celle-ci fait retour sur elle-même et prend la même
direction que la branche R. On dit que l’ensemble de la bande est
estompé vers le violet. Si C  0, c’est la branche. R .qui f ournit l’arête
ou tête de bande , et il y a estompage vers le rouge. L’expérience fait con-
naître en nombre à peu près égal des bandes estompées vers le rouge et
vers le violet. Le sens de l’estompage est lié au signe de C : nous verrons
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bientôt que cette grandeur est liée à la différence des moments d’inertie
de la molécule dans l’état initial et dans l’état final.

En l’absence de toute structure fine, les trois paraboles P, Q, R, se
coupent rigoureusement au même point (1) . S’il y a structure fine, les
paraboles se coupent encore approximativement au même point
(bandes de l’eau, HEURLINGER) . De toutes façons, les 3 branches P, Q,
R d’une même bande marquent leur communauté d’origine parce

qu’elles présentent toujours des complications solidaires soit sous l’in-
fluence de la structure fine soit sous l’influence d’un champ perturba-
teur extérieur.

2. Bandes composées. - hes bandes simples que nous venons de dé-
crire sont tout à fait exceptionnelles dans les spectres moléculaires,
comme les raies simples sont exceptionnelles dans les spectres ato-
miques. Le cas général pour les atomes est celui des raies multiples
ou multiplets. On sait que le degré de multiplicité r est une des caracté-
ristiques essentielles d’un atome déterminé. Rappelons que l’origine
de cette multiplicité réside dans le couplage (magnétique) entre le mo-
ment azimutal l de l’électron par rapport au noyau et le moment de
rotation propre ou spins de l’électron. S’il y a plusieurs électrons de
valence, le moment l doit être remplacé par L = il, et le spin résultant
est S = les 03A3 désignant des sommes vectorielles au sens de la théo-
rie des quanta. La multiplicité r ou R est toujours égale à 2s + l ou
2S + I.
Le mécanisme qui produit la multiplicité dans les spectres d’atomes

est également en action dans les spectres de molécules. Lors d’une tran-
sition électronique intramoléculaire, l’électron de valence obéit en pre-
mière approximation aux mêmes forces que dans l’atome libre et la
multiplicité de niveaux qui en résulte ne diffère de celle d’un atome
libre que .par les termes de correction dus à la perturbation créée par
l’atome voisin. On doit donc s’attendre à trouver dans les spectres mo-
léculaires des termes analogues aux termes de simplets, doublets, tri-
plets, etc., des spectres atomiques, termes qu’on désignera encore par
les symboles ~S, 2S, iP, 2P, etc.
Dédoublement (i). - Mais outre cette cause de multiplicité commune

aux raies atomiques et aux raies moléculaires, il en existe au moins

(i) A l’approximation de l’ancienne théorie des quanta. Le mécanique ondulatoire prévoit de
faibles écarts confirmés par l’expérience. 

’
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une autre qui est spéciale aux molécules. C’est celle dont l’effet est dési-
gné par les techniciens (MULLIKEN, MECKE, HUND, etc.) sous le nom de
dédoublement (i). On comprendra mieux l’origine du dédoublement (i)
si l’on se rappelle d’abord que dans les spectres atomiques la multipli-
cité ordinaire correspond toujours à une dégénérescence : un niveau
multiple d’ordre r est un niveau qui en première approximation est
r fois dégénéré, et qui ne se dissocie en niveaux distincts que si l’on
tient compte des fonctions perturbatrices (couplage de spin, champ
magnétique, etc. ) . Or la molécule diatomique, la plus simple de toutes,
possède une cause interne de dégénérescence qui n’existe pas dans le
cas des atomes : elle est de révolution autour de la ligne des noyaux (1).
Cette symétrie nouvelle entraîne, d’après la Mécanique ondulatoire

(v. plus loin ) une dégénérescence du premier ordre de tous les niveaux
moléculaires, sauf du niveau 1S. A l’exception de ce cas unique, toutes
les branches de toutes les bandes, même des bandes de simplets, pré-
senteront le dédoublement (i) . A la place du schéma des 3 paraboles de
FORTRAT, P, Q, R, valable exclusivement dans le cas des bandes 
il faudra introduire dans le cas des bandes 18 2014 1P par exemple
un schéma de 3 paraboles doubles Pl P2, Ql Q2, Rl R2. Les termes
D, F, etc., sont également affectés du dédoublement (i) . Le dédouble-
ment (i) est toujours un dédoublement fin, c’est-à-dire que les branches
P, Q, R sont dissociées chacune en deux branches très voisines, dont
l’écartement augmente régulièrement avec le rang m de la raie. Diffé-
rentes formules théoriques et empiriques ont été proposées pour le
représenter. Une des meilleures est celle de HULTHÉN

(9) 03BD = A + 2Bm + m2 + 03B4m.

L’écartement des branches est donc simplement proportionnel à m
et le coefficient (petit) d’est en rapport avec la nature des atomes qui
constituent la molécule.
Dédoublement (s). - Aux effets fins du dédoublement (i) viennent

se superposer, sitôt qu’on n’est plus dans le cas des simplets, les effets
beaucoup plus grands du dédoublement (s), c’est-à-dire de la multipli-
cité électronique ordinaire produite par le spin.
Le dédoublement (s), par cela même qu’il est d’origine électronique,

affecte essentiellement la valeur A de la fréquence origine de la bande.

(1) C’est l’axe qui est désigné généralement par la lettre i.


