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Résumé. 2014 Une nouvelle analyse simultanée des bandes v2 et v4 de 12CH4 a été réalisée à partir de spectres IR
d’une résolution de 0,05 cm-1. 973 transitions sont attribuées aux deux bandes de P20 à R18. Elles sont reproduites
avec un écart quadratique moyen de 17 mK à l’aide d’un hamiltonien limité à l’ordre 3 pour les termes diagonaux
comme pour les termes d’interaction. Ce modèle ne comporte que 16 paramètres à ajuster qui sont tous déterminés
avec une précision relative de l’ordre du centième.

Abstract. 2014 A new simultaneous analysis of the v2 and v4 bands of 12CH4 has been carried out from infrared
spectra recorded with a resolution of 0.05 cm-1. 973 transitions have been assigned to these two bands from P20
to R18. They have been fitted using a third order hamiltonian for diagonal terms as well as for off-diagonal terms.
This model involves only 16 adjustable parameters which are all determined with an accuracy of the order of one
per cent. The standard deviation of the fit is 17 mK.
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1. Introduction. - Les diverses analyses simul-
tanees des bandes V2 et V4 de 12CH4 deja publiees [1, 2,
3] sont essentiellement limitees par la precision
in-suffisante des donnees experimentales sur la bande
v2. En effet, jusqu’a present, les seules donnees uti-
lisees pour cette bande provenaient du spectre Raman
enregistre a Dijon avec une resolution de 0,10 cm-1 [4].
Dans cet article nous presentons une etude de ces

bandes plus complete et plus precise grace a 1’exploi-
tation de spectres infrarouges du methane dans la
region de 1 120 a 1800 cm-1 enregistres sur un

spectrometre a transformee de Fourier [5] avec une
resolution de 0,05 cm-1.

Plus de 900 transitions des bandes V2 et V4, cor-
respondant a 800 raies experimentales, sont repro-
duites avec un ecart quadratique moyen de 17 mK.
A titre de comparaison, les etudes anterieures les

plus recentes [2, 3] ne traitent qu’environ 500 raies
avec un ecart quadratique moyen sensiblement supe-
rieur. Ce travail constitue la premiere phase du
depouillement complet de cette region spectrale du

(*) Equipe de recherche associee au C.N.R.S.

methane qui comporte notamment un grand nombre.
de transitions provenant de bandes chaudes [6].
L’interet de cette etude dans le domaine de 1’astro-

physique en particulier a deja ete evoque par
ailleurs [5, 7].
La bonne precision des donnees experimentales

incluant des transitions relatives a des valeurs du
nombre quantique J relativement élevées (J  19)
pour les deux bandes, nous a permis d’ameliorer
sensiblement le modele théorique utilise. Nous avons
developpe l’hamiltonien rigoureusement au troisieme
ordre dans la classification de Amat et Nielsen [8]
pour les termes d’interaction comme pour les termes

diagonaux en v. Cela implique seulement 16 para-
metres a determiner au lieu de 24 ou 21 dans les
etudes recentes realisees par Gray et Robiette [2]
et Champion [3] respectivement. Contrairement a
ces dernieres analyses dans lesquelles le coefficient
de Coriolis ’24 était fixé a priori, les 16 parametres
utilises ici sont tous determines directement a partir
des frequences observees avec une precision relative
de l’ordre du centieme.
Dans cet article, nous nous limiterons a un rappel

sommaire de la theorie pour donner une plus grande
place a la discussion des resultats.
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2. Donnees experimentales. - Les donnees experi-
mentales utilisees dans ce travail proviennent de trois
spectres infrarouges couvrant la region de 1 120 a
1800 cm-1 avec une resolution de 0,05 cm-1 et

des abondances de 0,765, 3,78 et 15,5 cm-atm respec-
tivement [5]. La precision sur la position des raies est
estimee a ± 0,005 cm-1. Pour une description plus
complete, le lecteur interesse pourra se reporter a la
reference [5]. Dans le cadre de la presente etude,
ayant pour objectif le depouillement complet de la
region spectrale, 1’elimination des raies d’absorption
dues a la vapeur d’eau residuelle a ete amelioree
en rapportant chacun des spectres du methane au
spectre approprie d’une cellule vide.
Nous avons utilise ces donnees a l’exclusion en

particulier des mesures plus precises publiees recem-
ment par Restelli et Cappellani [9] et Pinson et Dupre-
Maquaire [10] sur la branche Q de v4. En effet, pour
les raisons exposees dans les paragraphes suivants,
nous avons retenu un modele theorique qui donne
priorite aux termes d’interaction. En consequence,
la prise en compte de donnees plus precises sur une
branche particuliere d’une seule des deux bandes en
interaction a un effet negligeable sur la precision
des parametres. Pour la meme raison nous n’avons
pas repris les donnees experimentales partielles uti-
lisees a la reference [6].

3. Modele théorique. - La theorie utilisee, basee
sur le formalisme tensoriel dans le groupe de symetrie
de la molecule (groupe Td), ainsi que la methode

d’analyse proprement dite, ont ete deja largement
exposees aux references [3] et [11]. Nous nous bome-
rons ici a montrer la modification apportee au modele
introduit par Champion [3].

Les constantes du niveau de base du methane sont
connues avec une grande precision [12]. Au quatrieme
ordre d’approximation, ces constantes sont au nombre
de 6 : elles correspondent a la deuxieme colonne du
tableau I. Les termes rovibrationnels sont classes en
3 categories : les termes relatifs a la vibration v4,
les termes relatifs a la vibration V2 et les termes d’inter-
action entre ces deux modes de vibration. Au troisieme
ordre, ces trois categories comportent respectivement
7, 4 et 5 termes (colonnes 3, 4 et 5 du tableau I). Les
termes d’ordre quatre sont au nombre de 6, 4 et 3
respectivement.

L’analyse realisee par Champion [3] fait intervenir
tous les operateurs situes au-dessus de la ligne en
pointilles du tableau I. En particulier, 1’hamiltonien
d’interaction est limite a l’ordre deux. Ce modele
etait justifie par le fait que les donnees experimentales
n’atteignaient pas des valeurs de Vires elevees (notam-
ment pour la bande v2, J  11) et il etait illusoire de
chercher a determiner des termes d’interaction d’ordre
trois de la forme P 3 q2 q4. En effet pour des valeurs
de J voisines de 10, un calcul de perturbation au
premier ordre montre que la contribution energetique
de ces termes est inferieure au centieme de em -1.

Tableau I. - Nomenclature et ordre de grandeur des
termes de H. 0 = degre par rapport aux composantes
P,,, du moment angulaire. K = rang tensoriel dans

SO(3). r = representation irreductible de Td. Le

tableau donne l’ordre de grandeur de chaque terme
suivant la classification de Amat et Nielsen.

[Nomenclature and order of magnitude of the Hamil-
tonian terms. 0 = degree in angular momentum
components Pa. K = tensor rank in SO(3). r = irre-
ducible representation of Td. The table gives the order
of magnitude of each term according Amat and
Nielsen classification.]

Le modele utilise par Gray et Robiette [2] est tres
semblable, a cette difference pres que ces auteurs ne
considerent qu’un seul operateur d’interaction, le
terme de Coriolis, et introduisent quelques termes
diagonaux d’ordre superieur a quatre.
Dans les deux cas, les valeurs effectives des para-

metres diagonaux d’ordre quatre ou plus prennent
implicitement en compte les termes d’interaction

negliges.
Toutefois, lorsqu’on veut rendre compte de tran-

sitions atteignant des valeurs de J de l’ordre de 19,
les termes d’interaction ont une contribution analogue
a celle des termes diagonaux du meme ordre. Cela
est particulierement bien illustre sur le diagramme des
niveaux d’energie (Fig. 1) ou l’on constate que pour
J = 19, la distance minimale entre les niveaux

V2 = 1 et V4 = 1 est du meme ordre de grandeur que
1’eclatement du niveau V4 = 1 du principalemen t
au terme de Coriolis BC4. La meme situation se
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Fig. 1. - Diagramme des niveaux d’energie de V2 et v4 de 12CH4.

[Diagram of energy levels of V2 and V4 of 12CH4.]

retrouve, plus accentuee encore, dans la molecule
de 28 SiH4 [13, 14] par exemple. Dans leur etude
simultanee deV2et v4 de 28SiH4, Gray et Robiette [14]
eprouvent d’ailleurs la necessite d’ajouter a leur
modele un terme d’interaction d’ordre trois obtenu
en multipliant le terme de Coriolis par p2. Le choix
de ce terme particulier, a 1’exclusion du terme d’ordre
deux (voir Ref. [13]) ainsi que des deux autres termes
d’ordre 3, resulte davantage de considerations pra-
tiques liees a la complexite relative du calcul de ces
divers termes plutot que de considerations purement
physiques.
En ce qui conceme le methane, dans ce travail, nous

avons considere tous les termes d’interaction jusqu’a
l’ordre trois. Par rapport au modele precedent [3]
les trois nouveaux termes sont les suivants : y~Fi)EF2
T 2!4 3 3,Fl)EF2 , et T3(3,F2)E F2. La forme explicite de ces
operateurs, ainsi que le calcul de leurs elements

matriciels, sont decrits aux references [3] et [11]. A ce
propos, il convient de remarquer la grande souplesse
du formalisme tetraedrique qui donne directement par
une formule unique (equation (30) de la reference [3])
les elements matriciels de tous les operateurs possibles,
c’est-a-dire totalement symetriques par rapport a

1’espace et au temps.

4. Resultats. - Utilisant les donnees experimen-
tales decrites au paragraphe 2, nous avons commence
la nouvelle analyse en ajoutant simplement au modele
precedent les 3 nouveaux termes d’interaction men-
tionnes plus haut. Le terme de Coriolis

restant fixe, apres quelques cycles d’ajustement par
une methode classique de moindres carres non pon-
deree, nous avons obtenu un ecart quadratique moyen
entre transitions observees et calculees sensiblement
ameliore. En contrepartie, des correlations impor-
tantes apparurent notamment entre ces nouveaux

operateurs et les termes diagonaux d’ordre quatre.
Nous avons alors essaye de limiter le developpement
de 1’hamiltonien strictement a l’ordre trois pour les
termes diagonaux comme pour les termes d’interac-
tion. Ce modele englobe les termes situes au-dessus
de la ligne horizontale continue du tableau I. Nous
avons cependant conserve les 6 constantes du niveau
de base a l’ordre quatre puisque ces dernieres ont fait
l’objet d’une determination simultanee et qu’elles
restent fixées au cours de 1’ajustement des autres

parametres. Cette reduction importante du nombre
global de parametres n’a entraine qu’une remontee
relativement faible de 1’ecart quadratique moyen
(0,017 cm-1), largement compensee par la disparition
de toutes les correlations importantes. 11 a donc ete

possible de liberer tous les parametres, y compris
ceux d’interaction, sans qu’il soit necessaire de recourir
a un quelconque artifice pour assurer la convergence
de la methode de moindres carres.
Tous les parametres ont ete determines avec une

deviation standard inferieure au centieme de leur
valeur absolue a 1’exception du terme (31,F1)EF2
dont la precision est de l’ordre de 3 % (Tableau II).

L’ecart quadratique moyen sur les transitions peut
etre ameliore en reintroduisant des termes diagonaux
en v d’ordre quatre, a condition d’assurer la conver-
gence du processus d’ajustement par exemple en fixant
a nouveau le terme preponderant d’interaction (1).

Toutefois, la limitation stricte a l’ordre trois nous
parait foumir le modele le mieux adapte en vue de
1’exploitation des resultats pour d’autres etudes en
cours de realisation. En effet, la raison principale
de notre choix resulte de considerations liees a 19ana-

lyse des harmoniques et des combinaisons des modes
V2 et v4. L’interaction entre les bandes V2 et v4 inter-
vient au niveau des bandes 2 v2, V2 + V4 et 2 V4 de
maniere encore plus importante. Ce qui explique par
exemple que les analyses separees de ces demieres
n’ont pu etre realisees que pour des valeurs de J infe-
rieures ou egales a 7 [15]. Aussi est-il logique de penser
que 1’extrapolation des resultats de V2 et V4 pour 1’ana-
lyse des bandes 2 v 2’ V 2 + v4 et 2 v4 sera plus efficace en
utilisant un modele qui donne priorite aux termes
d’interaction plutot qu’un modele dans lequel, du fait
des correlations importantes, une partie de l’interac-
tion est prise en compte implicitement par les valeurs

Ce travail etant acheve, nous avons eu connaissance d’une
etude en cours de realisation par A. G. Robiette. Ce demier, repre-
nant pratiquement le meme modele que celui des references [2] et [3]
et introduisant des donnees experimentales plus va~iees~ obtient
par une methode de moindres carres pondérée un ecart quadratique
moyen plus petit.
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Tableau II. - Coefficients de l’hamiltonien relatifs
à v2 et v4 de 12CH4. Les valeurs sont exprimees en cm-1.
L’incertitude standard sur les deux derniers chiffres
est indiquee entre parentheses.

[Hamiltonian coefficients for V2 and V4 of 12CH4.
The values are in cm-1. The standard error on the two
last figures is indicated in parenthesis.]

efficaces des termes diagonaux d’ordre eleve. Ajoutons
que l’analyse des bandes 2 V2, V2 + V4 et 2 V4 impose
de traiter en meme temps les bandes vl et V3, ce qui
represente une degenerescence vibrationnelle totale
de 19. Pour ce type d’etude il est particulierement
important d’utiliser le modele qui introduit le plus petit
nombre possible de parametres.

Enfin, aucun paramètre n’etant fixe a une valeur
determinee par ailleurs, la presente analyse foumit une
determination expérimentale directe des coefficients
de l’hamiltonien d’interaction entre v2 et v4. Compte
tenu de 1’etat actuel des connaissances sur le champ
de force de la molecule, essentiellement limitees aux
termes cubiques du potentiel [16], il est plus utile de
connaitre les valeurs experimentales de parametres
d’ordre peu eleve plutot que de termes diagonaux
d’ordre plus eleve dont la signification physique est
beaucoup plus delicate a etablir. Remarquons que la
valeur expérimentale obtenue pour le coefficient de

Fig. 2. - Branche Q de la bande V2 de 12CH4.

[Q branch of the V2 band of 12CH4.]
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Coriolis B(24 = (3,2111 ± 0,000 6) cm~ 1 est un peu
superieure a la valeur 3,162 cm -1 calculee par Gray
et Robiette [16] a partir du champ de force. On pourra
comparer les valeurs des autres parametres avec celles
des etudes precedentes en utilisant le tableau IV
de la reference [11].
Nous avons attribue au total 973 transitions de P20

a R18. Elles sont reproduites avec un ecart quadra-
tique moyen de 0,017 cm-l. Pour des raisons d’ordre
pratique, la liste de ces transitions sera publiee ulte-
rieurement en meme temps que les attributions des
bandes chaudes 2 V4 - V4 et V2 + V4 - V2 en cours
d’etude. Elle peut cependant etre obtenue des main-
tenant en ecrivant aux auteurs.
La figure 2 illustre l’accord satisfaisant entre

spectres experimental et calcule dans une region parti-
culierement dense, la branche Q de la bande v2.
Celle-ci etant interdite en premiere approximation,
les intensites sont calculees exclusivement a partir
du moment dipolaire associe a la vibration V4 et

resultent de l’interaction entre les deux bandes. La

plupart des dissemblances apparaissent pour des raies
composees de plusieurs transitions. Elles sont gene-
ralement imputables au fait que le profil de Gauss
utilise pour dessiner le spectre calcule est une approxi-
mation assez grossiere du profil experimental.

5. Conclusion. - Les resultats presentes dans cet
article ont un interet a la fois pratique et theorique.
Sur le plan pratique, ils constituent la premiere etape
d’une analyse plus complete de cette region spectrale
du methane. L’attribution precise de toutes les raies
faibles ou intenses appartenant aux bandes v2 et v4
etait indispensable avant 1’etude des bandes chaudes.
Sur le plan theorique, notre travail met en evidence les
avantages du traitement rigoureux des interactions
entre bandes. Le meme modele s’applique avec la

meme efficacité aux bandes VI et V3 d’une part, v2
et V4 d’autre part de la molecule 28SiH4 [17]. Cette
molecule est 1’exemple type pour lequel la prise en
compte de tous les termes d’interaction n’est pas
seulement avantageux mais reellement indispensable.
Comme pour le methane, la limitation du developpe-
ment de 1’hamiltonien a l’ordre 3 est possible, mini-
misant ainsi le nombre de parametres necessaires.
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