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ABSORPTION INFRAROUGE DE LA FREQUENCE v.
DE CH, COMPRIME

Par R. CouLoNn, B. OKSENGORN et St. RoBIN,

Laboratoire des Hautes Pressions,
Bellevue.

On sait que la fréquence v, de CH, est normale-
ment interdite dans I'infrarouge; d’autre part, comme
elle se situe vers 1530 cm—l, elle est au voisinage
du maximum d’absorption de la bande 1595 cm—1
de H,0, ce qui rend son observation trés difficile.
Cette bande n’a été observée que récemment bien
que l’on ait calculé depuis longtemps [1] sa fréquence
d’apres celle d’autres bandes considérées comme des
bandes de combinaison. Elle a été observée en Raman
pour CH, liquide sous forme d’une bande diffuse
trés faible avec la fréquence 1529 cm—! [2]; I’abhsorp-
tion infrarouge de CH, liquide présente une large
bande vers 1300 cm—! (v,), avec un léger épaulement
vers 1500 cm—! qu’on a pensé pouvoir attribuer 2
la fréquence v,. On sait, d’autre part, que pour
d’autres molécules pyramidales, SiH, et GeH,, par
exemple, la fréquence v, a pu étre facilement observée
en absorption dahs le gaz & basse pression [4], bien
que normalement inactive, par suite de la proximité
de la fréquence v, et d’une interaction de résonance
du type Coriolis entre v, et v,. Avec CH,, bien que v,
et v, soient plus distantes dans I’échelle des fré-
quences, on peut s’attendre a ce-que v, soit obser-
vable avec CH, gazeux; elle a, en effet, été signalée [5]
pour v, i533,6 cm—!, mais sans aucun détail
complémentaire. .

Des fréquences normalement interdites dans I’infra-
rouge ayant été observées récemment avec H,, N,, O,
et CO, [6] comprimés, avec une intensité croissant
initialement comme le carré de la pression, nous
avons pensé pouvoir mettre 4 profit ce phénomeéne
pour faire apparaitre nettement en absorption la
fréquence v, pour CH, gazeux. L’appareillage a été
déja décrit [7]; les spectres ont été enregistrés avec
un spectrometre Perkin-Elmer muni d’un prisme
de CINa; la vapeur d’eau atmosphérique n’a pu étre
éliminée que par un balayage énergique a I’argon
pur et sec de tout le trajet optique. Nous avons
utilisé du CH, commercial renfermant moins de 1
pour 1oo d’impuretés (principalement de 1’éthane et
un peu d’azote) et environ 35 mg d’eau au métre
cube, quantité trop faible pour géner les mesures [8]
dans nos conditions expérimentales.

Les résultats obtenus sont représentés sur Ia
figure 1 ol 'on a porté le coefficient d’extinction
(a =% log, [[3> (I, épaisseur de la couche absor-
bante, ici 2,5 mm) en fonction du nombre d’ondes v'.
Deux maxima A et B se distinguent sur le flanc de
la bande v, dont le maximum est situé du co6té des -
faibles fréquences par rapport a la figure. Le
maximum A peut étre attribué a v,; son somme est
trouve 4 1537 cm—'. Le maximum B doit probable-
ment étre attribué a la forte bande vg (1472 cm—?)
de Péthane; ceci est compatible avec un calcul simple
effectué a partir de mesures d’intensité de cette
bande [9]; nous avons vérifié, en outre, que I'addition
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de petites quantités de C,Hy a notre CH, augmentait
Yintensité relative de cette bande.

Le coefficient d’absorption apparent de A n’est
pas proportionnel & 1Vépaisseur | de gaz comprimé
(4 pression égale de CH,); ceci est di au fait que la
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bande est résoluble, mais non résolue dans les condi-
tions de V’expérience; étant donné la faible ouverture
de nos fenétres, nous n’avons pas pu réduire suffi-
samment les fentes pour observer cette résolution
(comme cela a été fait avec SiH, et GeH, [4]).

Nos mesures présentent cependant I'avantage de
mettre nettement en évidence la fréquence v, en
absorption avec CH, gazeux; d’autre part, I’examen
de la figure 1 montre que I'intensité de v, ne semble
pas croitre aussi rapidement que si elle obéissait &
une loi quadratique en fonction de la densité du gaz
comprimé; aux fortes pressions, elle n’apparait plus
que comme un épaulement a v, conformément a ce
qui a été observé avec CH, liquide.
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