
2. Spectres d’absorption de l’iodure de methyle liquide 
et dissous dans l’hexane 

par Daniel Porret. 
(5 .  XI. 37.) 

Les spectres d’absorption continus de l’iodure de m4thyle 
gazeuxl) et dissous’) ont dtd Btudids quantitativement. 11s pr& 
sentent un large continu de 28000 h, 50000 cm-l environ, avec un 
maximum h 38800 cm-l. Le spectre de l’iodure gazeus prksente 
un minimum h, 47400 cm-l, mais d’aprits Scheibe, le spect,re cle 
l’iodure dissous clans l’hexane ne prdsenterait pas ce minimum. 

La continuit4 du spectre montre que la moldcule est dissocide 
par la lumibre, trks probablement en un atome d’iode et en un 
radical CH,. Le spectre du gaz n’est pas pr4cdd4 d’un systeme de 
bandes. L’Btat excitB des molBcules est donc purement rdpulsif, 
c’est-&dire que la courbe repr4sentant les variations ile 1’Bnergic 
potentielle en fonction de la distance internucleaire (C-I) ne pr4- 
sente pas de minimum (voir fig. 2) .  

Les spectres d’absorption n’ont en g6ndral 6th BtucliBs que 
pour des gaz ou des solutions., Pour un liquide pur, dans les rdgions 
de grande absorption, les mesures sont difficiles et ndcessitent de 
trks fines couches de liquide (500 h, 1000 A environ). Elles n’ont 
dt4 faites que pour le brome dam un grand intervalle de fr4quences3). 
Cependant, la cornparaison des deux spectres (du gaz et du liquide 
pur) prdsente un grand int4r6t en ce qui concerne l’influence des 
moGmles environnantes sur les transitions dlectroniques. I1 nous :L 
donc paru utile de mesurer le spectre d’absorption de l’ioclure de 
mdthyle liquide et de mesurer nouveau, dans nn plus lar.ge inter- 
valle de frdquences, celui dc l’iodure dissous dans l’hesane. 

Xubstunce employit?. 

De l’iodure de mdthyle purissimum de la maison Hopkin  et 
WiEZiams a 6th utilis6, aprits avoir- 6th fractionnd 3 fois et  s4ch4 avec 
du pentoxyde de phosphore. Le point d’6bullition dtait constant 
et la substance trits stable, m6me lorsqu’elle Btait euposBe A la lnmibre 
ultra-violette . 

l) Porret e t  Goodeve, Faraday 33, 690 (1937). 
’) Seheibe, Z .  El. Ch. 34, ‘497 (1928). 
3, Porret, Proc. Roy. SOC. [A] 158, 414 (1937). 
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Me’t hode e xp erime.ntaZc. 

Toutes les mesures ont BtB effectudes a 20 O, photographiquement 
et la plupart au moyen d’un photometre de ISpekker qui permet d’ob- 
tenir deux rayons lumineux, dont I’un peut 6tre rkduit dans . u n  
rapport donne, et  d’un spectrographe Hilger E,. Deux cuves iden- 
tiques Btaient utilisees. Le rayon d’intensite invariable traversait la 
cuve contenant le liquide ou la solution et  le rayon d’intensitk variable 
la cuve vide ou remplie avec le dissolvant (hexane). Les deux rayons 
donnaient deux spectres juxtaposes sur la plaque photographique et 
les points d’6gal noircissement Btaient determines visuellement. Pour 
ces points, l’extinction ( E  = log IJI) est Bgale au logarithme du rapport 
de l’intensitb des deux rayons. La source lumineuse Btait une Btin- 
celle Bclatant entre deux Blectrodes d’acier au  tungstene. Des plaques 
photographiques Ilford ortho furent utiliskes. 

Avec la solution, les mesures ne prksentent pas de difficult6s. 
E n  utilisant des cuves de 8,l et 0 , l  em. d’Bpaisseur e t  diffbrentes 
concentrations, il est a i d  de couvrir l’intervalle d’kpaisseurs optiques 
nbcessaires. 

Avec le liquide pur, les m6mes cuves furent tout d’abord utiliskes 
e t  les points de la courbe d’extinction compris entre 27000 et 
33000 cm-1 obtenus. Pour obtenir une couche plus mince, une 
cuve en forme de coin fut  tout d’abord utilis8e. L’angle de celle-ci 
correspondait a une augmentation de 1’6paisseur de 0,00953 mm. 
par mm. de hauteur1). Deux lignes horizontales, paralleles au fond 
de la cuve Btaient tracBes sur une face de celle-ci, a 4 mm. et 14 mm. 
du fond. La cuve &it placee devant la fente d’un spectrographe 
Hibger E, de manibre que les lignes de rBference et le fond de la 
cuve apparaissent dam les photographies des spectres. La source 
de lumiere Btait une lampe Q hydrogene. Une photographie 6tait 
tout d’abord prise avec la cuve pleine, puis une sBrie de photographies 
avec la cuve vide et des temps dkcroissants. Le noircissement des 
spectres Btait compare au moyen d’un microphotometre de Zeiss 
et les temps correspondant a un meme noircissement et  a une 
m6me Bpaisseur, avec la cuve pleine et  la cuve vide, determines 
par interpolation. L’intervalle continu d’dpaisseurs, entre 0,00953 
et 0,14 mm. permit la ddtermination du coefficient d’extinction de 
33000 a 39500 cm-l. 

Pour mesurer l’absorption ,dam la region du maximum, des 
couches de liquide plus minces Btaient necessaires. Elles furent 
obtenues en pressant une goutte de liquide entre deux plaques de 
quartz spkcialement aplanies et  en entourant les bords de celles-ci 
avec de la parsffine. Un m6me dispositif sans liquide Btait &gale- 
ment prepare et le photometre de Spekker utilisB comme dans les 

l) Goodeve e t  RicAardson, Faraday 33, 453 (1937). 
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premieres mesures. L’Bpaisseur de la couehe d’iodure de mBthyle 
Btait dBtermin6e optiquement et  calculee h, partir du rapport des 
intensites des deux rayons necessaires pour obtenir des points d’dgal 
noircissement h, une frdquence dont le coefficient d’extinction avait 
Bt6 mesure au moyen de la cuve en coin. 

De telles couches de liquide ont Bt4 prBpar6es prdcedemment 
par d’autres auteurs1), mais ceus-ci dkterminaient 1’Bpaisseur au 
moyen de franges de Newton. Comme 1’6paisseur est de l’ordre 
de 1 B 2 longueurs d’onde et  varie considBrablement d’un point 
h un autre, cette mdthode n’est pas trhs prdcise. Dans nos mesures, 
le rayon lumineus traversait la couche de liquide toujours au m&me 
endroit, dans les mesures d’epaisseur comme dans celles de l’absorp- 
tion. Ainsi, la precision de la mBthode depend essentiellement de 
celle des mesures faites avec la cuve en forme de coin. Dans celles-ci, 
1’6paisseur est connue avec precision et les erreurs, pour le coefficient 
d’extinction, ne depassent pas 3 yo. 

Re’sultats. 
Le coefficient d’extinction moleculaire et le coefficient absolu 

d’extinction sont definis par les formules : 

ou I ,  et I, reprbsentent les intensitds des rayons incident et  transniis 
respectivement, c et n la concentration en mo1.-gr. par litre et  en 
molecules par cm3 respectivement et Z1’6paisseur de la couche absor- 
bante en centimhtres. 

Les logarithmes de E et de cc sont report& en fonction de la 
frdquence (cm-l) dans la fig. 1, page 10. La courbe d’absorption 
pour le gaz obtenue par Porret et Goodeve2) est aussi indiqude. 

Discussion, des l^e’sultats. 
La fig. I montre que les courbes d’absorption de l’iodure 

gazeus, dissous ou liquide, sont trhs semblables. Toutes trois pr6- 
sentent un maximum h, 38800 em-l suivi d’un minimum du c6tB 
des petites longueurs d’onde. Dans la region du minimum et pour 
1s solution, il est bon de faire les mesures avec une cuve Btroite 
(0,l ou 1 em.) pour que l’absorption du solvant soit faible par rapport 
Li celle de l’iodure. Dans ces conditions, contrairement aux indica- 
tions de ~S’cheibe~), le minimum indiqub dans la fig. 1 a Btd obtenu. 

Le coefficient d’extinction maximum a la m6me valeur pour 
les trois Btats; dans les autres parties du spectre, pour une frequence 

l) Bovis, J. Phys. Rad. [6] 10, 265 (1929). 
2, Porret et Goodeve, Faraday 33, 690 (1937). 
3, Seheibe, Z. El. Ch. 34, 497 (1925). 
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d&erminee, E dhcroit quand on passe du liquide h, la solution et  
au gaz. Cette difference peut s’eupliquer aisement, d’une manii.re 
qualitative, au moins pour le gaz et le liquide. 

25000 3( 

Fig. 1. 
L ~ s  courbes d’extinction de I’iodure de m6thyIe liquide, dissous et gazeux. 

Dans une recente publication1), il a fit6 montr6, par une analyse 
quantique du spectre d’absorption de l’iodure de methyle gazeus, 
que la psrtie principale du continu en question est en realit6 composh 
de deux bandes partiellement superposees (fig. 1, trait pointillh) : 
une bande principale, A ,  dont Ie maximum, est Q 38800 cm-l et une 
bande beaucoup plus faible, B, dont le maximum est a 34500 cm-1 
environ. Ce fait rend compte de l’apparence speciale de la courbe 
cl’absorption du c6tB des grandes longueurs d’onde. L’existence 
du minimum indique la prbence d’une troisikme bande d’absorption, 
C, ou de plusieurs bandes, dslns 1’u.-v. lointain. Dans la bande ’ A  

1) Porrei e t  Qoodeve, Pmc. Roy. SOC. (a l’impression). 
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les produits de la dissociation sont un radical CH, non excite et 
un atome d’iode 2P,3 excit6, tandis que dans la bande B, les deuv 
produits sont clans leur Btat normal. 

Le fait que les trois courbes sont trks semblables montre que 
l’absorption est due aux m&mes transitions Blectroniqucs pour les 
trois Btsts. Les donn6es sont cependant insuffisantes pour savoir 
de quelles transitions il s’agit. Pour le gaz, la probabilitd de la tran- 
sition qui correspond a la bande B est trks faible comparativement 
B celle qui correspond B la bande A. Or, on sait, par l’effet fitark, 
qu’un champ Blectrique peut affaiblir les rkgles cle sblection, c’est-h- 
dire accroitre la, probabilit8 de transitions peu probables. I1 est 
clair que le champ Blectrique des molBcules environnantes doit 
crojtre svec la concentration et que E sera, au moins pour les bandes 
faibles, plus grand pour le liquide que pour le gaz. On doit done 
s’attendre h ce que la bande B soit accrue plus que la bande A. 
E n  fait, la bande A n’est pas changde du tout, comme le montre 
la coincidence des maxima. Du cdt6 des grandes longueurs d’onde, 
l’accroissement est entikrement dh B celui de la bande 13. 

La bande C est aussi considbrablement accrue, mais, B causc 
de sa connaissance incomplhte, il est difficile de discuter son eas. 
Cependant, il est fort probable que l’accroissement d’une bande 
d’absorption sous I’influence d’un champ Blectrique, qui, comme 
nous l’avons dit, depend de la probabilitd de la transition, doit aussi 
dBpendre de Z’Btat BnergBtique final. Un Btat Blectronique est d’autant 
plus affect6 par un champ Blectrique extbrieur, que 1’6nergie d’esci- 
tation de cet &at est plus BlevBe. 

Des constatations trks semblables ont BtB faites au sujet des 
spectres du brome liquide et gazeux’), mais, dans ce cas, la bande A, 
elle-m6me, varie. 

Analyse quantique. 

La dBtermination de la courbe d’dnergie potentielle de l’Btat 
fondamental peut se faire facilement au moyen d’une fonction de 
Aforse2).  Les etats excitBs sont purement rbpulsifs de sorte que le 
m6me procBd6 ne peut pas Btre utilis6. Dans ce cas, on doit tout’ 
d’abord calculer ,,quantiquement“ la courbe d’absorption en fonction 
de LE = r - r e ,  l’augmentation de la distance internucldaire B partir 
de la position d’Bquilibre, et comparer celle-ci avec la courbe expBri- 
mentale. On obtient ainsi la relation requise entre la frbquence 
(em-l) et  1s distance internucldaire. 

I )  Powet, Proc. Roy. SOC. [A] 158, 414 (1937). 
’) Phys. Rev. 34, 57 (1929). 
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D’aprhs Gibsom, Rice et Baylissl), le coefficient absolu d’extinc- 
tion, qui est la probsbilite d’absorption d’un quantum de lumihre 
par une molBcule et par seconde, est donne par I s  formule: 

- 

oh K est une constante, v la frBquence, y” et y‘ les fonctions propres 
totales de toutes les particules (noyaux et Blectrons) des Btats initial 
et final, M le moment Blectrique de la molBcule et  (T l’ensemble des 
coordonn6es Blectroniques et  nucldaires. 

Le calcul des fonctions propres totales est pratiquement im- 
possible de sorte qu’on doit faire un certain nombre de simplifica- 
tions 2, 3). La frkquence fondamentale de vibration de I s  liaison 
C-El est voisine de 3000 cm-l, elle est donc pratiquement non 
excitBe B la temperature ordinaire. Par consBquent, le groupe CH, 
peut &re considBrB comme un tout vibrant par rapport a l’atome 
d’iode et  les calculs peuvent &re faits comme pour une moldcule 
diatomique. D’autre part, d’aprks Yranck4) et d’aprbs Condom5), 
les fonctions propres totales sont dgales au produit des fonctions 
propres nucldaires et  Blectroniques et, d’autre part, la part de la pro- 
babilitB liBe aux Blectrons est pratiquement constante, de meme que 
H, le moment 6lectrique, au moins si les variations de la distance 
internucldaire ne sont pas trop Blev6es et 1’Bquation (1) peut s’dcrire : 

ou 

o h  yN et ye  sont les fonctions propres nuclbaires et Blectroniques 
respectivement et t l’ensemble des coordonndes Blectroniques. 

Dans le cas de l’iodure de mdthyle, a Z O O  toutes les molhcules ne 
sont pas dans 1’Btat fondamental de vibration. Pour 92,6 % des mold- 
cules, v, le nombre quantique de vibration, est Bgal B zBro, pour S,S% 
il est Bgal B un, pour 0,52% a 2 et  pour 0,044% a 3.  Les niveaux 
plus BlevBs peuvent &re nBgligBs. Le calcul de cette rdpartition peut 
se faire aisdment au moyen d’une fonction de partage de iklaxwell. 

Les fonctions propres nucldaires assocides h ces 4 Btats vibra- 
toires peuvent &re calculBes facilement au moyen d’6quations bien 

~ 

’) Phys. Rev. 44, 193 (1933). 
’) Porret e t  Goodeve, Proc. Roy. SOC. (B l’impression). 
3, Pink et Goodeve, Proc. Roy. SOC. (B l’impression). 
’) Z. physikal. Ch. 120, 144 (1926). 
5 ,  Phys. Rev. 32, 858 (1928). 
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connuesl). Ce sont des fonctions de la distance internucleaire 
qui contiennent aussi la masse rBduite de la molecule et la frBquence 
fondamentsle. Les fonctions propres des Btats finaux de r6pulsion 
peuvent Btre dktermindes au moyen de la mBthode d’approximation 
de Wentxel, Kramers et BrQZouin2). D’aprks Zwaan3), elles sont des 
solutions de 1’Bquation de Schrodinger: 

ou k reprBsente la pente de la courbe d’6nergie potentielle et m la 
masse rBduite de la molBcule. La pente peut Btre dCterminBe avec 
m e  bonne approximation .par la mBthode de Goodeve et Taylor4)  
qui donne la mBme pente pour les deux courbes d’knergie potentielle 
correspondant aux bandes A et B (Y qui entre dans 1’Bquation (2) 
peut Bgalement Btre d6terminB par cette mdthode). I1 en rBsulte 
que les fonctions propres nucl6aires des deu.x &tats excites seront 
les mBmes, de mBme que les int6grales qui correspondent aux deus 
bandes d’absorption. Ainsi les courbes partielles d’extinction cor- 
respondant aux 4 transitions qui ont lieu entre les 4 niveaux inferieurs 
de vibration et  1’6tat rBpulsif final (pour chaque bande) seront donc 
les mBmes, pour les deux bandes, 3, une constante prks. En  r6alit6, 
la pente k varie un peu, mais ce ne sont que ses racines carr6e, cubique 
o h  quatrikme qui entrent dans les solutions de 1’Bquation ( 3 ) ,  de sorte 
que les f onctions propres correspondantes, calculBes avec une pente 
moyenne, sont trks sensiblement exactes. L’int6gration de 1’6qua- 
tion (2) a 6th remplacee par une sommation. 

Au maximum, seul le niveau de vibration zero entre en ligne de 
compte (voir fig. 2, page 14) de sorte que I ! ,  peut &re dBtermin8, pour 
la bande A et la bande B, en Bgalant les coefficients d’absorption 
maxima calcul6 (pour le niveau z6ro) et exphrimentaux. Kl a la 
meme valeur pour toutes les transitions s’effectuant entre deux 
mBmes Btats dlectroniques, mais il est beaucoup plus petit pour la 
bande B que pour la bande A .  Cette difference provient essentielle- 
ment d’une diffBrence des fonctions propres Blectroniques dos dtats 
finaux. 

Dans la fig. 2 ont Bt6 tracees les 4 courbes partielles d’absorption 
ainsi calculdes correspondant h la bande A et  la courbe totale qui 
par comparaison avec la courbe experimentale permet de tracer la 
courbe d’dnergie potentielle de 1’Btat exciM. Le maximum de la 
courbe B calculde est aussi indiqu6. Avant d’additionner les coeffi- 
cients partiels d’extinction, pour chaque frdquence, pour obtenir 

l) Pauling et Wilson, Quantum Mechanics, p. 74, New-York et  Londres (1935). 
z, Pauling et Wilson, Quantum Mechanics, p. 198, New-York et  Londres (1935). 
3, Zwaan, Arch. N6erland. 12, 1 (1929). 

Proc. Roy. SOC. [A] 152, 221 (1935). 
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la courbe totale, on doit apporter une petite correction en relation 
avec le fait que les vibrations internuclbaires ne sont pas harmo- 
niques. Cette correction se traduit par un leger decalage des courbes 
partielles du c6tb des grgndes distances internuclbaires. Cette question 
est du reste traitBe en dktail 

-77- 

par Pink et Goodevel). 

I /  

0.1 0 - 0. 
x= (r - re) x 10-8 cm 

Fig. 2. 
Les courbes d’estinction caIcukes. 

E n  transformant convenablement les abscisses de la courbe A 
ainsi calculee ( A  en em-l) on peut l’amener h coIncider avec la 
bande expbrimentale A,  mais pas avec la courbe expdrimentale 
totale. I1 en serait de m6me de la bande B. 

Pour le gaz, les fonctions propres nucleaires des Btats finaux 
sont les m6mes que pour le liquide et celles des etats initiaux n’en 
different que tres peu. La seule difference provient de la difference 
des frbquences fondamentales de vibration qui sont &gales B 533 cm-l 
pour le gaz et h 523 cm-l pour le liquide. Les int6grales (bquation ( 3 ) )  - ~ _ _  

l) Fink et  Goodeve, Proc. Roy. SOC. (A l’impression). 
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seront donc sensiblement les m@mes pour ces deux 4tats. I1 s’en 
suit que, puisque les maxima, se trouvent 8, la, m&me frAquence, les 
eourbes d’dnergie potentielle seront aussi sensiblement les mhmes. 

La, pente k utilishe dans nos calculs et dkterminhe comme il a 
h t4  dit plus haut, est &ale 8, - 3,8 x lo4 cm-l par A ou - 7,47 x l o -*  
ergs par cm. et  la frhquence fondamentale ii 530 cm-l. Les courbes 
d’hnergie potentielle obtenues sont dessinhes dans la fig. 3 .  Les 
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Fig. 3. 
Les courbes d‘knergie potentielle de la liaison C-I 

et  Ies fonctions propres de quelques niveaux 6nergCtiques. 
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3 premiers niveaux vibratoires de 1’6tat fondamental sont aussi 
indiquds avec les fonctions propres correspondantes, de m6me que 
la fonction propre de 1’Btat final de rBpulsion en unites arbitraires. 
On voit que la pente de la courbe B est un peu plus grande que celle 
de la courbe A .  L’Bnergie potentielle varie donc plus rapidement avec 
1% distance internuclbaire lorsque la molBcule est moins exiit4e. 

La diffBrence des coefficients d’extinction dans la bande B.  
pour le gaz et le liquide, provient donc presque entikrement d’une 
diffkrence de la constante El. Cette variation de K1 est due essen- 
tiellement ii une variation des fonctions propres dlectroniques qni 
sont b, peu prks constantes pour les Btats initiaux et pour 1’6tnt final 
d’une meme transition Blectronique et  pour un m6me Btot d’agr4- 
gation, mais qui peuvent varier considdrablement d’une transition 
5, une autre et  d’un Btat d’agrhgation ii un autre. Les variations 
du moment Blectrique sont probablement ndgligeables. On comprend 
aisdment que le champ Blectrique des mol6cules environnantes mo- 
difie en premier lieu la position des Blectrons et non pas celle des 
noynux qui sont prot6gBs par eux. 

Comme la bande C n’est pas entikrement connue, sa structure 
ne peut pas &re discutde au point de vue quantique. 

R&XJM&:. 
Les spectres d’absorption de l’iodure de mBthyle liquide et dissous 

dans I’hexane ont 6tB mesurBs entre 17000 et 47000 cm-l environ. 
Pour le liquide et  dans la r6gion du maximum, les mesures ont 6tB 
faites par une mdthode partiellement nouvelle. 

La courbe d’extinction du liquide est comparde ii celle du gaz 
et une interprdtation de la diffkrence est tentBe. 

La courbe d’absorption a B t B  analysBe quantiquement et  les 
courbes d’Bnergie potentielIe ont Btd dBterminBes pour 1’Btat fonda- 
mental et  deux Btats excitds. Elles sont pratiquement les m6mes 
pour le gaz et le liquide. 
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