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L’effet de la pression sur I’indice de réfraction complexe
de 'ammoniac et de quelques amines
a 6 mm de longueur d’onde

par F. W. HEINnEkEN et H. W. pE WIN

Zeeman Laboratorium, Universiteit van Amsterdam

I1 est possible de caractériser un milieu isotrope par un indice de réfrac-
tion complexe n=n'—jn"’ en posant n’ I'indice de réfraction et n"’ 'indice
d’extinction. Le coeflicient d’absorption «'’ est relié a n” par n''=ca’’|w.
Les mesures de I'indice de réfraction complexe en fonction de la pression
sont une source d’information des forces intermoléculaires. Nous avons
mesuré n’ et o'’ de 'ammoniac et de quelques amines dans une région de
fréquence ou se trouvent des absorptions sélectives, c¢’est-a-dire ou 1l y a
des raies d’absorption. Pour la région micro-ondes, Van Vleck et Weisskopf
[1] ont donné une théorie pour ces quantités en fonction de la pression.
Ils envisagent un modeéle d’un oscillateur harmonique, amorti par des
collisions moléculaires. Apres des caleuls complexes on obtient pour une
certaine raie d’absorption dans un gaz les formules sulvantes pour la
réfraction et pour 'absorption.

n’—-1=A w: [1_ ) { w, + w .
P w2 — w? 2 (wo 7)% | (0 — @)% + (1/7)*
’ Wy — ®
 (wp + @)+ (ur)ZH
et
29" = Bp [ wie S iy ]
(0 — o) + (1/7)? (0 + wg)* + (1/7)?

en posant A et B deux constantes, indépendantes de la fréquence et de la
pression, o la fréquence angulaire et 2/t = Aw,, la largeur de la raie sur les
points de demi intensité avec 1/t proportionnel a la pression. Comme on le
sait ’'ammoniac a, dans la région de longueur d’onde de 12 mm, une bande
d’un grand nombre de raies d’inversion. Quand la pression du gaz n’est pas
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trop basse, la structure fine de la rotation ne sera pas résolue et la somma-
tion de toute la bande peut étre remplacée par la formule d'une seule raie.
Méme a des pressions relativement basses, on peut faire cette approxima-
tion dans le domaine haute fréquence et le domaine basse fréquence de
la région d’absorption. L’approximation de la formule de réfraction pour
le domaine haute fréquence donne (n'—1)/p = A[1 —1/(x 4 Bp?)] et
pour le domaine basse fréquence (n'—1)/p = A[1 + v'/(" + B’ p?)].

L’approximation pour 'absorption est alors 2«4’ = ”p% en posant
o, B, &'y B, v et B des constantes positives, indépendantes de la pres-
sion p. L’absorption en fonction de la pression est une parabole presque
quadratique comme des mesures faites par beaucoup d’auteurs 1l'ont
confirmé. La réfraction en fonction de la pression ne donne plus une courbe
étroite comme les théories plus anciennes le prédisent. Maintenant dans
la région de basse pression une déviation se produit. Dans la partie basse
fréquence 1l y a une inflexion positive de la courbe et dans la partie haute
fréquence 1l y a une inflexion négative. Les mesures de Gozzini et al. [2] ont
confirmé cette déviation dans la région de 3 cm pour le gaz ammoniac.
Nous avons trouvé cette inflexion négative dans nos mesures de la réfrac-
tion [3] de ’ammoniac et de triméthylamine & 6 mm de longueur d’onde.

On voit donc que la théorie de Van Vleck et Weisskopf n’est pas seu-
lement vérifiée par des mesures de I’absorption mais aussi par des mesures
de la réfraction en fonction de la pression.
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