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I/ énergie électronique de la molécule CH, est calculée & I’aide d’une fonction d’interaction
de configurations de type monocentrique et les constantes de force sont évaluées & partir des
dérivées exactes de cette énergie. En liaison avec ce probléme on discute la signification des
constantes de force associées aux coordonnées surabondantes. Les spectres infrarouge de CH,
et CD, déduit des constantes de force théoriques sont en bon accord avec les résultats expéri-
mentaux.

Die Elektronenenergie von CH, wird mit einer Einzentrenfunktion (mit Konfigurations-
wechselwirkung) berechnet und die Kraftkonstanten aus den exakten Ableitungen dieser
Energie ermittelt. Die Bedeutung der Kraftkonstanten, die mit den tiberzéhligen Koordinaten
verkniipft sind, wird diskutiert. Die mit den theoretischen Kraftkonstanten berechneten
Infrarot-Spektren von CH, und CD, befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Ergebnissen.

The electronic energy of CH, is calculated with a one-center configuration interaction
function and the force constants are evaluated from the exact derivatives of this energy.
Combined with this problem the significance of force constants associated with the superfluous
coordinates is discussed. The infra red spectrum of CH, and CD, derived from theoretical
force constants is in accordance with the experimental results.

1. Introduction

Ce travail fait suite aux calculs de constantes de force que nous avons effectués
précedemment sur les molécules NH; [3] et OH,[I]. Les méthodes de calcul
électronique sont identiques dans les trois cas. On utilise une fonction d’onde du
type interaction de configurations y; = > dys ps développée sur la base des

fonctions de I'atome unitaire. Les constantes de force sont les valeurs au point
d’équilibre des dérivées secondes par rapport aux coordonnées nucléaires de
Pénergie totale de la molécule [2]. Dans lapproximation utilisée cette énergie
s'écrit:
B = Eiélect + ENuel __ z dis dis Hg + [ Nucl
8,¢

et les constantes de force sont données par les formules

&R 2 dis die H“i) T dis dus Hg;)
KXY () = Sdjsdy HEY 25 Yt T/
<6X6Y)e szt b T et + % Ei— E: +

azENucl
Sl [
8X07Y /,
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Les Hg; sont les éléments de matrice {gs | Helect | @ et X, Y désignent les coor-
données nucléaires.

Ce calcul nous permet, non seulement de compléter la série des hydrures et
d’établir une comparaison avec les résultats antérieurs, mais également, de discuter
la question de la surabondance des coordonnées dans les problémes vibrationnels
et la signification des constantes de force associées & ces coordonnées surabondan-
tes. Le nombre de calouls a priori des constantes de force du méthane est assez
réduit [21, 6, 15, 22, 14}, ces travaux sont tous basés sur des approximations
mettant & profit la répartition quasiment sphérique de la charge électronique dans
la molécule : modele rigide ou fonction centrée sur 'atome de carbone. On a groupé
dans les références [20, 18, 19, 23, 10] les résultats les plus récents obtenus &
partir des fréquences de vibration observées, par la méthode FCG de Wilson.

2, Méthode
a) Calcul électronique

La Fig. 1 précise la géométrie de la molécule dans la configuration d’équilibre
(rem = 1,0936 A, xgoy = 109°, 28) [16] ainsi que les notations. Les fonctions de
base pssont des déterminants de Slater
associés aux configurations fondamen-
tales et monoexcitées de ’atome de
Ne. 1ls sont construits avec des orbi-
; L ——gff; tals de Slater orthogonalisées, centrées
:' ] f sur l'atome de carbone. Les paramé-
W{W@W”f tres effectifs {15 =5,6882 Cos = 1,4667
Hy mmﬂmmlmm ( ‘ Hm” =" Lap=1,2617 sont empruntés au travail
i 7 Lt de SATURNO ot PARR [24]. Le para-

1 N 42 S S s e .
| \ &y x  métre {3,aété obtenu par minimisation
Hs ml “““““ -~ de 'énergie.

z

(i b) Calcul des constantes de force
/ " Le choix des coordonnées a été
. guidé en partie par le caleul électro-
- Hy nique qui ne peut &tre effectué qu’a
Fig. 1. Géometrie de la molécule Iaide des coordonnées polaires des
protons. En effet, 1'énergie électro-
nique s’exprime comme une somme d’éléments de matrice dont les seuls

. oz 1
termes dépendant des coordonnées nucléaires sont les intégrales (i qr—’ Py
He |

ol y;, Wy désignent les orbitales de Slater et rg, la distance de I'électron au proton
Hy (k=1,2,38,4). Ces intégrales sont calculables en fonction des coordonnées
%, Op, @r (voir Fig. 1).

Il y a dans la molécule de méthane 12 coordonnées polaires mais 9 suffisent
pour fixer la configuration moléculaire. Le jeu de coordonnées utilisées dans le
présent caleul est constitué des 4 longueurs r,, 7,, 75, 7, et des 5 angles 0;, 0,, 05, 0,
et @ choisis de la maniére suivante (Fig. 2): 0, et 0, sont dans un plan P, fixe, 0,
et 0; dans un plan P, mobile et formant avec le plan P, un angle ¢. La position de
P, dans le triedre Oxyz est déterminée par les positions d’équilibre des liaisons CH.
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Tl est également possible d’exprimer le potentiel Coulombien (E¥') § I’aide de ce
jeu de coordonnées, de sorte que ’on a en définitive:

By = B (ry 7973740, 0,050, 9) .

Cependant, afin de pouvoir calculer ultérieurement les fréquences de vibration,
il est sounhaitable d’exprimer les constantes de force dans le méme systéme de
coordonnées que celui dans lequel on calcule la matrice énergie cinétique (matrice
G de Wilson) ¢’est-a-dire le systéme des coordonnées internes ou des coordonnées
de symétrie qui s’en déduisent par transformation linéaire. Au point de vue du

Tig. 2. Choix des coordonnées

caloul des constantes de force le passage d'un systéme & autre revient & exprimer
les dérivations en 9/0 8; (S; coordonnées de symétrie) en fonction des dérivations
en 0/00 et 0/dp. Pour les dérivées premiéres on a:

25 = Yo (55) oyl om)

0 0
et on est remené au calcul des quantités < a?) et ( 3 g ) . Ces transformations de

coordonnées s’effectuent & partir du systéme des coordonnées internes. Les coordon-
nées de symétrie sont données dans le Tab. 1, la coordonnée S représente au
premier ordre la relation qui existe entre les coordonnées Axyy. D’autre part les
coordonnées instantanées «y; et O, @ sont lides par les relations

©0S ogy = sin O sin 0; cos (g — ;) +cos Gy cos0; 1<g (1=2,3,4) (1)

il faut souligner que ces 6 relations ne sont pas indépendantes et qu’on ne peut
résoudre ce systéme que si 'on utilise de part et d’autre des jeux de variables
indépendantes. Les coordonnées 0, p et 5 angles «y; choisis arbitrairement parmi
les 6 satisfont a cette condition. La méthode suivie sera illustrée en choisissant les
angles oqs, &4, g, (aq 6 gy Lorsqu’on dérive les équation (1) par rapport &
chacun des oy on obtient 5 systémes linéaires dont les inconnues sont les quantités
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Tableau 1
8y =% lry +Ary +Arg + A7) 8y = % (dogy + Aoy + Aoy + Aoigy + Aogy + Aoyy)
Ssa = L (Ary + Ary — Ary ~ Ar))  Soa = 5_11/_§ (240, — Aoyy —~ Aoyy — Aotgy — Acxgy + 24025,
Ssp = 3 (dry + Ary — Ary — Av))  Sao = § (dogg — Aovyy — Aovyy — Aokyy — Aoty + 240t5,)
Sse = L (Ary + Ary — Ary — Ary)  Sta = %(Aocm ~ Aotgg)
Sy = —% (Aoyy — Aoeyy)
Sy = 7% (doyg — Accyy)

26 2 . "
( a;) et <5“i> , (k=1,2,3, 4). Connaissant ces quantités, on est en mesure de
1§ i

construire les opérateurs
0 _ 50 (80, 2 (0
dowr =90 \Bou dp\dow )’

Avec le systéme des o;; choisis on obtient les relations

0 A a 0 1 ]
dou3 B ?< B 00, +79; +E9— 55)
b A /] 0 2 1 0
I e =)
d A/, 8 ] 1 @ 19
a%=?Gw1“£ ‘?ﬁ+%@w>
a_iﬂi WPL1>
Dty 2 20, 20, = tgo Od¢
Il A 0 0 0 0

a%=?(%;”E'*%‘%; )

ol A = sin «fsin @ cos 6 {« et § sont les valeurs dans la configuration d’équilibre).
A P’aide de ces relations et compte tenu de la condition S; = 0 on peut alors cons-
truire les opérateurs de dérivation par rapport aux coordonnées de symétrie S;:

/] A 0 0 ] K] 6 0
a@ﬁﬁ@ﬁ'ﬁ+m“ﬂ”@w>

0 A 0 0 0 0 2 0
%ﬁ?ﬂwa+%+m‘m+@%)

0 A 2 0 0 0
wrwﬂ‘a+%+m+m)

0 A a o 17} b
58, =f@(‘“aﬁ+“rez“5a+sa>

A

a 2 6 2 2
98. 2y2i\" 86, a6, ' a6, " 20,)"
Les résultats sont les mémes si on procede par élimination d’une autre coordonnée

. . . P 0 . \prs
«, bien que les opérateurs intermédiaires ena—~s01ent formellement différents.
xif
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¢) Surabondance des coordonnées

Le traitement des problémes vibrationnels comportant des coordonnées
surabondantes fait encore ’object de discussion [13, 12, 5, 17, 11, §]. On trouvera
exposé dans les articles de GorLp, Dowring, MEISTER [13] et de CRAWFORD et
OvereND [8] les positions actuellement en présence sur cette question. Les 6
angles instantanés oy; sont liés par une relation [7] qui s’éerit:

1 COS 0¢q5 COS g3 COS i1y
Ry = 1 — | 008 xtyy 008 00y 008 0ty | | COS 0tg5 1 COS g | | COS Gy | =0.
COS (ty3 COS Ky 1 COS 0Ly,

Si l’on utilise les coordonnées de symétrie, au voisinage de la position d’équilibre,
la relation ci-dessus R (xy;) = 0 et la fonction potentielle s’écrivont:

B = Sl+aS,2+b(S§a+Sb)_]'C(SM"’_S?b"P'SZc)_O (2)

2V =2K8 + > Ki;SiSs . (3)

<<d
Par un procédé itératif on peut tirer de ’équation (2) une variable, soit 8, cette
variable, on aura:
S; — S; €8 + ;S‘; @)
ol les exposants désignent les parties du premier et du second ordre.
Au second ordre on aura:
Si =—a Siz —b (Sga + Sgb) —¢C (Siz + Szb + Sze)
et en remplacant dans 2V
2V = (K:,ll —2a Ki) Siz + Ky S% + 2K1/1 N Si + Ky, (Sga + Sgb T Sgc)

4 (Kpy— 2b K3) (83, + S3) + (Kug — 20 K3) (S5, + Sg + Si.)

+ 2K, (S3a Ssa + Ssp Sav + Sae Syc) -
Cette fonction potentielle est une forme quadratique dépendant de 10 variables.
Mais la configuration moléculaire ne dépend que de 9 variables indépendantes et
dans cet espace il existe une fonction potentielle V' parfaitement déterminée et
qui peut &tre obtenue par élimination compléte d’une variable entre les deux fone-
tions & 10 variables V et B = 0. Or le résultat de cette élimination sera le méme,
que l'on utilise B = 0 et ¥ ou R = 0 et toute fonction de la forme Vg =V 4- QR,
ou §) est une fonction analytique arbitraire des 10 variables. Il en résulte que les

constantes de force associées & la coordonnée nulle S; sont arbitraires car elles
dépendent de @, alors que les antres constantes en sont indépendantes. Ceci peut

A < 5 > e eV 2V
étre démontré sur 'exemple des dérivées (s )et | o) :
8 8 885,

8Ve\ [0V o
(as;)e‘<asg>e+Q—Kl

8 Va a7y
<51§;> (a S> (20 S) = (aS>
2 Vo &y 2Q ,
529, () +2(28) o

2T\ _ (BT L g0
( <3_§;>e +26Q =K, .

H
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D’ol Pexpression des coefficients de 8,2 et (S3, - S5;)
4 ! ! 62 V 3V Q
F11=K11—2aK1=(3—5?> 2“(881>e+4aQ+2<681>e
' >V ov 2V ov
Py = Ky—2b K, — (a S) +260—2b [(aSI ) + Q] (382)6 2% (681 )

il en résulte que les seules constantes que I'on peut déterminer et ceci quelque soit
la méthode utilisée sont: Fyq, Fao, Fag, Fyy b Fgy

3. Résultats et discussion
Les constantes de force exprimées dans les systémes de coordonnées de symétrie
et de valence ont été consignées dans les Tab. 2 et 3. Les valeurs expérimentales
proviennent des travaux de Mrrrs [23]. L’auteur a utilisé les fréquences observées

Tableau 2
Théorie BExpee
105 dyn/em  10° dyn/em
K=rr 7,32 5,30
2R -0,22 0,13
Kﬁﬁ -2 Kllgﬂ + Kgﬁ 0,4:1. 0,49
Kgp — K 0,94 0,46
Kip — Kig 0,21 0,15
Tableau 3
Théorie Expee
10° dyn/em 10° dyn/em
K5 6,67 5,87
K525 ; 0,54 0,49
K5sSs 7,53 5,37
KSs% 0,28 0,21
K5 0,54 0,46

fournies par des expériences récentes dans lesquelles on a tenu compte pour les
attributions de I'interaction de Coriolis entre les vibrations », et v, qui léve partiel-
lement Pinterdiction sur v, [4]. Les corrections d’anharmonicité ont été effectuées
& Taide des formules de DunxisoN [9] couplées avec les régles du produit de
Teller-Redlich. Les constantes de force K851 et K852 gont obtenues directement
apar‘olr des fréquences y{1 et vZ. Par contre il n’y a que deux fréquences disponibles,
vl et »f2, pour déterminer les trois autres constantes KSs8s, KS151 et KS:5i. La
constante K55 est ajustée en calculant les constantes de Coriolis dont on connaft
les valeurs expérimentales tirées du spectre de vibration rotation. Les valeurs
théoriques suivent dans l'ensemble les résultats expérimentaux. Si Pon procéde
3 une décomposition [3, 71 des valeurs calculées en contribution dues au modéle
sphérique, & la déformation et & la relaxation, on voit que les termes de déforma-
tion sont tres petits ou nuls et que le terme de relaxation ne contribue que pour
les constantes K pp et Kz, dans ce dernier cas il impose le signe comme dans les
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calculs précédents (OH, et NH ;). Ces résultats s’expliquent par la symétrie élevée
de la molécule qui favorise les modeles sphériques.

Le Tab. 4 contient les fréquences harmoniques calculées pour CH, et CD, et
on a comparé ces valeurs dans le Tab. 5 aux résultats théoriques antérieurs. Un
dernier point sur lequel il parait nécessaire d’insister est celui de la surabondance

Tableau 4

CH, CD,
10% cm™? 10% em™1
Théorie Expee [19]  Théorie Expee [19]

wih 3.35 3,14 2,37 2,22
wf 1,51 1,57 1,07 1,11
wh? 3,73 3,16 2,77 2,34
wh? 1,34 1,36 1,01 1,03
Tableau 5
LoNGUET HarTMANN Expee [19]
Hicoins GLIEMANN [15] Grumv [14] présent caleul  (harmonique)
Brown [21]
cm™t em™t em™1 cm™t em™1
wi — 3009 — 3350 3143
W 1429 1315 1536 1510 1573
wk? 2048 3955 4133 3730 3018
w}? 1932 1796 2866 1340 1306

des coordonnées. Il faut souligner que les constantes de force associées & la coor-
donnée surabondante §; sont entidrement arbitraires et que les relations:
1

K + 4K}y + Kijy = KSI'8"
Kpp— Kipg = K¢

sont inutilisables. Supposer que I'on peut prendre KS'SY = 0 et K951 =0 est
une hypothese arbitraire qui ne peut fournir aucune information supplémentaire
sur le champ de force moléculaire.
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