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ÉTUDE PRÉLIMINAIRE DE LA BANDE DE VIBRATION-ROTATION
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et

G. GUELACHVILI
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Résumé. 2014 A l’aide de spectres infrarouge du méthane 13CH4 (89,9 %) enregistrés sur un spectro-
mètre à transformée de Fourier (parcours de 16 m, température : ordinaire, pressions de 0,58 et
0,015 torr), nous avons attribué 200 raies de la bande 03BD1 + v4 (de P12 à R12).121 raies ont contribué
au calcul de 11 constantes relatives à ce niveau. Ces raies sont restituées avec un écart quadratique
moyen de 0,058 cm-1.

Quelques raies de la bande v3 + v4 sont aussi identifiées. Elles permettent de mettre en évidence,
qualitativement, la résonance entre les deux bandes. Cette résonance déplace les niveaux supérieurs
de 03BD1 + 03BD4 vers les basses énergies à partir de J’ = 8 sans en perturber la structure tétraédrique.

Abstract. 2014 Infrared spectra of the 13CH4 molecule have been recorded with a high resolution
Fourier transform spectrometer in the 2.3 03BC region at two pressures (0.58 and 0.015 torr). 200 lines
belonging to the 03BD1 + 03BD4 band have been assigned and 11 spectroscopic constants have been deter-
mined using only 121 of them. The mean standard deviation for these 121 lines is 0.058 cm-1.
The other lines correspond to levels which have strong interactions with v3 + 03BD4 levels. Some lines

of 03BD3 + v4 have been assigned by checking combination differences in the ground state. This resonance
appears at J’ = 8, but does not disturb the tetrahedral structure of the levels in the 03BD1 + v4 band.
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1. Introduction. - L analyse des spectres de la
variété isotopique 13CH4 présente de multiples inté-
rêts :

- Sur le plan pratique, le 13CH4 est naturellement
présent, pour 1,1 % environ, dans le méthane et, par
conséquent, ses transitions les plus importantes ont
des intensités du même ordre de grandeur que les
transitions interdites du 12CH4. Il est important de
pouvoir, avec certitude, distinguer ces raies [1].
- Sur le plan des applications, le 13CH4 est un

constituant, certes mineur, des atmosphères plané-
taires. Cependant sa contribution aux absorptions
observées ne peut être négligée et permet même, par
exemple, d’évaluer les rapports d’abondance 12C/13C
dans ces atmosphères [2].
- Sur le plan plus fondamental enfin, l’observation

des variations isotopiques des constantes spectrales
contribue à l’étude des constantes de force du potentiel
moléculaire, de la structure géométrique de la molé-
cule et même à l’identification de certaines bandes

harmoniques ou de combinaison [3].

La bande v4 du 13CH4, centrée vers 1 297 cm-l,
a été étudiée par Kyle [4] à l’aide d’un échantillon de
méthane enrichi à 52 %. Dang Nhu et al. [5] ont
complété les attributions et l’analyse de cette bande
à partir d’un spectre du méthane naturel (saturé pour
"CH4). D’autre part, McDowell [6J puis Dang Nhu
et al. [7] interprètent la bande V3 (centrée vers

3 009 cm-1). Enfin, utilisant un échantillon de
méthane enrichi en 13C à 97 %, Pinkley et al. [8]
déterminent les constantes de l’état fondamental en
utilisant les différences entre transitions permises et
interdites de cette même bande fondamentale.

Explorant la région spectrale, comprise entre

3 500 cm - 1 est 5 000 cm 1, les bandes aisément iden-
tifiables, par leur branche Q, sont successivement
vi + v4 (centrée vers 4 209 cm-1), V3 + v4 (centrée
vers 4 300 cm-1) et v2 + V3 (centrée vers 4 534 cm-1).
Dans la même région le spectre comporte en outre :
certainement d’autres bandes permises (c’est-à-dire
atteignant des sous-niveaux vibrationnels de symé-
trie F2) mais non identifiées comme 2 V4 + v2 et
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2 v2 + v4 ; éventuellement, des bandes interdites et
apparaissant par hybridation.
Nous avons entrepris le dépouillement de ce spectre

en cherchant à analyser d’abord les deux bandes

(V2 + V3) et (VI + V4) qui présentent des structures de
multiplets facilement identifiables et nous rapportons
ici l’étude préliminaire effectuée sur la bande v + v4 (1).
L’étude de cette bande pose deux sortes de problèmes.
- Un problème d’identification : De même que les

spectres des fondamentales V3 et v4, les structures de
multiplets se déduisent d’une variété isotopique à
l’autre, en première approximation, par translation.
Pourtant l’identification ne peut pas se déduire de
cette simple analogie, car la région comporte la

superposition de deux bandes, affectées de déplace-
ments isotopiques différents (9,8 cm-1 1 pour v, + v4
et environ 19 cm-1 pour V3 + v4) et dont l’une

(V3 + v4) possède une structure complexe et pas
toujours connue. Pour ces raisons, l’identification
doit s’appuyer sur une analyse de la bande et une
étude minutieuse du spectre.
- Un problème d’analyse : L’étude de la bande

VI 1 + v4 du 12CH4 [9,10] fait apparaître une résonance
avec V3 + v4 qu’il reste à étudier en détail. Le problème
se retrouve évidemment pour le 13CH4 et du fait des
déplacements isotopiques différents, cette résonance
intervient même de façon plus critique. Nous nous
limiterons ici à la mise en évidence de ce phénomène
dont nous entreprenons par ailleurs une étude détaillée
(qui suppose, entre autres, une analyse de la bande
complexe V3 + v4).

2. Données expérimentales. - Deux spectres
d’absorption du 13CH4 ont été enregistrés, à tem-
pérature ambiante, à l’aide d’un spectromètre à
transformée de Fourier décrit par ailleurs [11].
Le premier, que nous désignons spectre basse pression,
couvre la région 4 000-5 000 cm-1 et a été réalisé avec
une pression de gaz de 0,015 torr et une résolution
de O,OOb 9 cm-1. Le second couvre la région
3 500-5 000 cm-’ 1 et correspond à une pression
de 0,580 torr et une résolution de 0,009 9 cm-1.
Dans les deux cas, la longueur d’absorption est 16 m
et, les nombres d’ondes des raies sont mesurées avec
une incertitude de l’ordre de 0,000 3 cm-1, par rapport
aux raies de la bande (2 - 0) du CO utilisée comme
référence et enregistrée simultanément. Ainsi que
le montre la figure 1 où sont reproduites les régions R6
de vi + v4, seules les raies les plus intenses du 13CH4
apparaissent sur le spectre basse pression. Par contre,
le spectre haute pression est bien plus riche (environ
4 000 raies mesurées entre 4 000 et 4 700 cm -1 ) et
comporte des raies dues au résidu de "CH4 ( 10,1 %)
contenu dans le gaz. Ces dernières peuvent être

(1) L’étude de la bande vz + V3 du 13CH4 est en cours dans le
laboratoire, en corrélation avec la bande v2 + V3 du 12 CH4’
Les résultats seront publiés ultérieurement.

FIG. 1. - Comparaison entre les spectres basse et haute pression.
Composition du gaz : "CH4 : 89,9 °/o, ’ 12CH4. : 10,1 (%:: longueur
d’absorption : 16 m. Les deux spectres ont été enregistrés en incluant
dans le parcours du faisceau de lumière blanche une cuve auxiliaire
contenant du CO à faible pression. Sur le spectre basse pression,
on peut remarquer que la raie CO semble dissymétrique. Cette
dis ’ymétrie résulte de sa superposition avec une raiè peu intense du
méthane. Celle-ci apparaît distinctement lorsque la pression est

suffisante.

[Comparison between low and high pressure spectra. Gas compo-
sition : :13CH4 : 89.9 %, "CH4 : 10.1 % ; absorption length : 16 m.
The spectra have been recorded with an auxiliary cell containing CO
at low pressure in the path of the white light. On the low pressure
spectrum, we can observe the asymmetry of the CO line, which
results from the overlapping of a methane line. This weak line

appears clearly when the pressure is sufficient.]

aisément identifiées par comparaison avec un spectre
du méthane réalisé avec le même appareil et dans de
semblables conditions [12].

3. Analyse. - Le niveau excitée = 1, V2 = l2 = 0,
V3 = 13 = 0, V4 = l4 = 1 de la bande v, + V4 d’une
molécule XY4 tétraédrique est de symétrie F2.
Ce niveau est actif en infrarouge et le moment angu-
laire vibrationnel qui lui est associé vaut 1 = 1.
Considéré isolément, l’interaction rovibrationnelle

prépondérante est le couplage de Coriolis entre les
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moments angulaires vibrationnel et rotationnel :
R + 1 = J.
La bande v1 + v4 du méthane 12CH4 a été étudiée

par N. Husson et al. [9], puis par B. Bobin [10] qui
corrige de nombreuses attributions. Dans les deux cas,
le formalisme utilisé dérive de la théorie développée
par Moret-Bailly [13]. Ce formalisme tensoriel est bien
adapté au problème puisqu’il tend à utiliser une

première approximation sphérique et introduit expli-
citement le nombre quantique de rotation R. La

matrice hamiltonienne du niveau excité est, en

première approximation, diagonale en R’ = J’ - 1,
J’, J’ + 1, et, toujours avec une bonne approximation,
la règle de sélection OR = 0 conduit aux transitions
dites permises entre les niveaux de base (notés ") et
excités (notés ’) satisfaisant : J’ = J" - 1, J", J" + 1

pour les branches P, Q, R respectivement et ’ = R ",
C’ = C", n’ = n". .

L’indice C désigne les représentations irréductibles
de Td(A1, A2, E, F1 ou F2) et l’indice n distingue

TABLEAU 1

Paramètres du niveau de base et du niveau excité v1 1 = V4 = 1 de 13CH4 (2)
Les valeurs des paramètres du niveau de base données dans les notations Champion, sont obtenues à

partir de celles publiées par Pinkley et al. [8] et des formules rappelées dans la 3e colonne. Dans la première
colonne Q(K, r) sont les indices du coefficient de l’opérateur :

où RU(K.T) est purement rotationnel d’ordre Q, de rang K et de symétrie r dans Td. La précision des para-
mètres relatifs au niveau excité correspond à un intervalle de confiance de 99 %.

["CH4 constants for the ground state and the upper state v 1 = V4 = 1 (2)
The ground state parameters, in Champion’s formalism, have been obtained, using the third

column formulàe, from the values given by Pinkley et al. [8]. In the first column, Q(K, r) are thé
rotational indices of the operator coefficient :

where R03A9(K.T, is a pure rotational operator (order Q, rank K, symmetry F in the Td group). The quoted
errors are 99 % confidence intervals.]
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les niveaux associés aux mêmes valeurs des autres
nombres quantiques (v, l, J, R, C). Ces règles de
sélection permettent de donner une nomenclature
simple aux transitions observées : X(J", C", n")
avec X = P, Q ou R.
En prévision d’une étude plus générale, nous avons

préféré le formalisme développé par J. P. Cham-

pion [14]. Cette théorie, plus générale, est basée sur
un développement complet de l’hamiltonien. Elle

s’applique à n’importe quel sous-niveau vibrationnel,
inclut éventuellement les interactions entre sous-

niveaux et permet de lier entre eux, de façon simple
et systématique, les paramètres des différentes bandes.
Restreint au niveau vibrationnel F2 que constitue
vi +v4, ce formalisme est bien sûr équivalent au
précédent, et, au quatrième ordre d’approximation,
l’un comme l’autre font intervenir 14 constantes

moléculaires relatives au niveau excité. La nomen-
clature de ces 14 constantes est rappelée dans le
tableau I ainsi que la correspondance entre les for-
malismes.

Concernant le niveau de base, et toujours au
4e ordre d’approximation, nous avons utilisé les
6 constantes déterminées par Pinkley et al. [8]. Nous
rappelons ces valeurs, transcrites dans notre for-

malisme, dans le même tableau 1 (2).
Pratiquement, l’identification des transitions est

effectuée en deux temps. Dans une étape préliminaire,
nous utilisons le spectre basse pression (voir Fig. 1)
où les structures tétraédriques caractéristiques des
multiplets P2 à P9 et RO à R7 permettent une attri-
bution sûre et fournissent un premier jeu de para-
mètres. L’ajustement de ces paramètres est alors
conduit à partir d’un programme de calcul itératif

classique simultanément avec l’identification de nou-
velles transitions. Le tableau II reproduit la liste des
200 transitions attribuées à la bande V1 + V4. Ces
raies correspondent aux multiplets RO à R12, Pl à P12
et Q 1 à Q12. En raison de la torte résonance qui
affecte cette bande, nous n’avons retenu dans le

processus d’ajustement que les raies pour lesquelles
l’écart entre valeur mesurée et valeur calculée est

inférieur au quadruple de. l’écart-type ; 121 raies ont
ainsi participé au calcul et sont restituées avec un
écart-type de 0,058 cm -1.
Dans le tableau II, sont reportés :
- Les nombres d’ondes observées des transitions

attribuées à la bande v, + v4 du I3CH4.
- Leur identification sous la forme P, Q ou R ;

J" C", , n" .
- L’écart entre valeur mesurée et valeur calculée

de la transition (y compris lorsque celle-ci n’a pas
participé au processus d’ajustement).
- L’intensité relative (en unité arbitraire) calculée.

(2) Nous utilisons les paramètres définis par J. P. Champion [14]
et les relions à ceux de J. Moret-Bailly [13] ; à partir de ces derniers,
il est possible de passer aux différents autres formalismes grâce
au tableau établi par A. G. Robiette ([l7], p. 1599).

TABLEAU Il

Attributions des transitions
de la bande v1 1 + v4 de 13CH4

(a) Nombre d’ondes observé en cm-1.
(b) Attribution.
(c) Ecart entre valeur observée et valeur calculée

en cm -1.
(d) Intensité relative calculée (en unité arbitraire).
Seules les raies dont l’écart (c) est inférieur à 0,2 cm-1

ont participé au calcul des constantes du niveau excité
(tableau 1).

(a) Wavenumber of the observed transition in cm -1.
(b) Assignment.
(c) vcalc - yobs (in cm -1 ). 
(d) Computed intensity (arbitrary unit).
The lines with a difference (c) greater than 0.2 cm-1 

1

are not used to obtain the constants of table 1.]
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TABLEAU II (suite) TABLEAU II (suite)
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TABLEAU II (suite) TABLEAU II (suite)

Les paramètres significatifs obtenus figurent dans
le tableau I. A titre de comparaison, nous avons
calculé les valeurs des paramètres relatifs à la bande
VI + V4 dans le formalisme antérieur et les avons

reproduits, dans le tableau III, en même temps que
ceux relatifs à la bande VI + v4 de I2CH4 [10] d’une
part, et de la bande V4 de I3CH4 [5] d’autre part.
La figure 2 montre, pour une partie de la branche Q,
un accord satisfaisant entre les spectres observés et
calculés.

4. Discussion des résultats. - Le tableau II, montre
qu’à partir de J’ = 8, les écarts entre transitions
observées et calculées prennent des valeurs impor-
tantes, qui croissent avec J’ et qui traduisent à la fois
une position et un éclatement anormaux des multi-
plets, et ceci plus particulièrement dans la branche P.
Insistons encore sur le fait que, malgré ces écarts
importants, l’attribution de ces multiplets P, basée
essentiellement sur leur structure tétraédrique très

caractéristique ne peut être mise en doute. Ces écarts,
observés aussi dans le spectre du 12CH4 [10] résultent
de la résonance entre les bandes v, + v4 et V3 + v4.

Ces deux bandes sont, en toute première approxi-
mation, affectées d’un éclatement de Coriolis dû au
couplage intense entre la rotation et l’oscillateur v4.
(Nous négligeons Ç3 devant 4 ~- 10 Ç3.) Ce couplage
se traduit, dans les deux cas, par une dispersion des
niveaux d’énergie de l’ordre de

si bien que, compte tenu d’un écart entre les centres
de bandes d’environ 100 cm-1, les niveaux arrivent en
coïncidence pour J’ = 8 à 9 

- et plus tôt dans le cas
de la variété "CH4 à cause de l’écart plus faible entre
les centres de bande. Pour préciser cet effet, nous avons
situé les quelques niveaux les plus voisins de la

bande v3 + v4 en recherchant les multiplets à structure
caractéristique du type P(R’ = J’ - 1 -- J") auxquels
ils donnent naissance [15, 16]. Ces structures carac-
téristiques étant masquées du fait du recouvrement
des bandes, nous avons basé l’identification sur la
recherche des transitions partenaires, c’est-à-dire attei-
gnant le même niveau excité (inconnu) à partir
d’autres niveaux de base (connus), donc du type
Q(R’ = J’ - 2 +-J" - 1) et R(R’ = J’ - 2 +-J" - 2).
Les résultats concernant les multiplets P(5 - 8),
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FIG. 3. - Diagramme réduit : - des niveaux d’énergie de la

bande v1 + v4. Pour chaque branche, les niveaux sont schématisés
par un rectangle, ce qui revient à ignorer la structure tétraédrique ;
- des niveaux de la bande v3 + v4 correspondant aux attributions

du tableau IV.

[Reduced energy scheme : - for each branch of v, + v4 the levels
are drawn by a rectangle, ignoring the tetrahedral structure ;
- the V3 + v4 levels correspond to the assigned lines of table IV.]

P(4 - 7) et, partiellement, P( 6 - 9) sont rassemblés
dans le tableau IV.

Sur la figure 3, sont portées, en fonction de J’,
les quantités : W = E’ - pJ’(J’ + 1) où :
- E’ est l’énergie des niveaux excités observés

(c’est-à-dire responsables d’une transition observée

et identifiée) de la bande vi 1 + v4 ou V3 + v4,
- /3J’(J’ + 1) avec fi = 5,24 c-- 03B2o est un terme

correctif destiné à réduire l’échelle des énergies.
Ce diagramme montre le croisement des niveaux

qui intervient pour J’ &#x3E; 8 et, par conséquent, indique
que les transitions attribuées, dans le tableau II, à la
branche P de vl 1 + v4, atteignent en fait des niveaux
excités fortement hybridés.

Les deux opérateurs responsables, au troisième

ordre, de cette résonance sont de la forme (Champion
[14] (3») :

(3) Ces opérateurs correspondent à un terme du potentiel
anharmonique et à un terme d’interaction de Coriolis du second
ordre. En revenant aux variables dynamiques (coordonnées nor-
males et composantes du moment angulaire) ces opérateurs sont
respectivement proportionnels à :

et

FIG. 2. - Comparaison entre le spectre théorique et expérimental.
Région Q de v, + v4 de 13CH4. * : Transitions P(4 - 7) [171 de

la bande V3 + v4 de I3CH4.
[Comparison between theoretical and experimental spectra :
Vl + v4 Q branch. * : P(4 +-- 7) [17] lines of the V3 + v4 band.]
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TABLEAU III

et

Remarquons simplement ici :
- que ’ces opérateurs sont, tous les deux, les

composantes totalement symétriques dans Td de
tenseurs sphériques de rang (3 u),
- que les niveaux les plus voisins des bandes

vi + V4 et V3 + v4 qu’ils relient sont, en première
approximation, caractérisés respectivement par

- que, en raison des propriétés des coefficients de
couplage F (3uR, R21 la structure tétraédrique - que

nous observons dans la branche P - n’est pas très
affectée en dépit de la résonance.

L’étude détaillée de cette résonance ne présente donc
pas de difficulté théorique particulière. Par contre,
elle suppose, pratiquement, l’étude préalable de la
bande V3 + v4, elle-même en interaction avec

et bien sûr l’identification sûre d’un maximum de
transitions. Cette étude devrait être menée à bien

grâce à la qualité et à la précision des spectres obtenus
par transformée de Fourier, grâce à la mise au point
d’une théorie générale des interactions [14] et grâce
au développement des techniques d’analyse numéri-
ques et des moyens de calcul.
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TABLEAU IV
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