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L'gnergie ~leetronique de la mol4cule CHa est caleul~e ~ l'aide d'une fonction d'interaction 
de configurations de type monocentrique et les constantes de force sont 6valu6es ~ partir des 
d~rivges exactes de cette 6nergie. En liaison avec ce probl~me on diseute la signification des 
constantes de force associ6es aux coordonn6es surabondantes. Les spectres infrarouge de CH 4 
et CD 4 d6duit des constantes de force th6oriques sont en bon accord avec les r6sultats exp6ri- 
mentaux. 

Die Elektronenenergie yon CH~ wird mit einer Einzentrenfunktion (nlit Xonfigurations- 
wechselwirkung) berechnet und die Kraftkonstanten aus den exakten Ableitungen dieser 
Energie ermittelt. Die Bedeutung der Kraftkonstanten, die mit den fiberzghligen Koordinaten 
verknfipft sind, wird diskutiert. Die mit den theoretischen Kraftkonstanten berechneten 
Infrarot-Spektren yon CH~ und CD 4 befmden sich in guter l~;rbereinstimmung mit den experi- 
mentellen Ergebnissen. 

The electronic energy of CH 4 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 tile superfluous 
coordinates is discussed. The infra red spectrum of CH~ and CD~ derived from theoretical 
force constants is in accordance Mth the experimental results. 

1. Introduction 

Ce t ravai l  fair suite aux calculs de constantes de force que nous avons effectu6s 
pr6eedemment  sur les mol6eules N H  a [3] et 0 H  2 [1]. Les mdthodes de caleul 
gleetronique sont  ident iques dans les trois cas. On utilise une fonct ion d 'onde du  
type in terac t ion  de configurations Wi = ~ d~sq)s d6velopp6e sur la base des 

fonetions de l ' a tome unitaire.  Les eonstantes de force sont  les valeurs au point  
d '6quilibre des ddrivges secondes par  rappor t  aux coordonn6es nuelgaires de 
l '6nergie totale de la mol6cule [2]. Dans  l ' approximat ion  utilis6e cette 6nergie 
s 'gcrit  : 

E = E~ leer + E 5"ucl = H dis dit Hst + E Nuel 
$,t 

et les constantes  de force sont donndes par  les formules 

+ \ ~ X ~ Y / , "  
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Les Hst sent les 616ments de matrice (~s [ H ~lect [~t> et X, Y d6signent ]es eoor- 
donn6es nucl6aires. 

Ce calcul nous permet, non seulement de completer la sgrie des hydrures eb 
d'~tablir une comparaison avec les r6sultats ant6rieurs, mais ~galement, de discuter 
la question de ]a surabondance des coordonnges dans les probl~mes vibrationnels 
et l~ signification des constantes de force associ~es & ces coordonn~es surabondan- 
tes. Le hombre de calculs a priori des constantes de force du m~thane est assez 
r6duit [21, 6, 15, 22, 14], ces t ravaux sent tous bas6s sur des approximations 
mettant  ~ profit la r6partition quasiment sph6rique de la charge ~lectronique dans 
la molgcu]e : modble rigide ou fonction centr6e sur l 'atome de carbone. On a group6 
dans les r~fgrences [20, 18, 19, 23, 10] les rgsultats les plus rgcents obtenus s 
partir des fr6quenees de vibration observ6es, par la m6thode FG de Wilson. 

2. M6thode 

a) Oalcul ~lectronique 
La Fig. I pr6cise la ggomgtrie de la molecule dans la configuration d'6quilibre 

(rc~ = i,0936 A, aHc~J~ = 109 ~ 28') [16] ainsi que les notations. Les fonctions de 
base ~s sent des d6tcrminants de Slatcr 
associ6s aux configurations fondamen- 
talcs et monoexcitges de l 'atome de 
Ne. Ils sent construits avec des orbi- 
tals de Slater orthogonalis6es, centr~cs 
sur Fatome de carbone. Les param~- 
tres effectifs ~ls =5,6882 ~s = i,4667 

~/~, ~p  = t ,26t7 sent emprunt6s au travail 
de SATU~O et PAl~ [24]. Le para- 
m~tre ~ss a 6t6 obtenu par minimisation 
de t'6nergie. 

b) Calcul des constantes de force 
Le choix des coordonn6es a 6t6 

guid6 en partie par le calcul 61ectro- 
nique qui ne peut ~tre effeetu6 qu'~ 

Fig. 1. G6ometrie de la molecule l'aide des eoordonn~es polaires des 
protons. En effet, l'6nergie 61ectro- 

nique s'cxprime comme une somme d'616ments de matrice dent  les seuls 

termes dgpendant des coordonngcs nucl6aires sent les int6grales (~i 
- - / 6  

off ~ ,  ~I d6signent les orbitales de Slater et r ~  la distance de l'61ectron au proton 
H~ (/c -= t, 2, 3, 4). Ces int6grMes sent caleulables en fonetion des coordonn6es 
r~, 0~, ~0~ (voir Fig. l). 

I1 y a dans la molecule de m6thane i2 coordonn6es polaires mais 9 suffisent 
pour fixer la configuration mol6cnlaire. Lc jeu de coordonn~os utilis6es dans le 
pr6sent calcul est constitu~ des 4 longueurs rl, r~, r~, r 4 et des 5 angles 0j, 0~, 0~, 0~ 
et ~ choisis de la mani~re suivante (Fig. 2) : 0~ et 0~ sent dans un plan P1 fixe, 0~ 
et 0~ clans un plan P~ mobile et formant avec le plan P~ un angle ~0. La position de 
P~ dans le tri~dre Oxyz cst dStermin6e par les positions d'6quilibre des liaisons CH. 
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I1 est 4galemcnt possible d 'exprimer le potentiel Coulombien (E ~u~ g l'aide de ce 
jeu de coordonnges, de sorte que l 'on a en d6finitive : 

E~o I = E (r~ r~ r a r~ 01 0~ 0 a 0a ~) . 

Cependant, afin de pouvoir ealculcr ult6rieurement les fr6quenees de vibration, 
il est souhaitable d 'exprimer les constantes de force dans le m~me syst~me de 
coordonn6es que celui dans lequel on ealcule la matrice 6nergie cin6tique (m~frice 
G de Wilson) c'est-g-dire le syst~me des eoordonn6es internes on des eoordonn6es 
de sym6trie qui s'en d6duisent par transformation lin4aire. Au point de rue  du 

/ 

Y 

z,r 

~ig. 2. Choix des coordon~es 

calcul des constantes de force le passage d 'un syst~me g l 'autre revient g exprimer 
les d6rivations en a/a si  (s~ coordonn6es de sym6trie) en fonction des d6rivations 
en a/a0 et a/a~0. Pour les d6riv6es premieres on a: 

et on est remen6 au ealcul des quantit6s I a~/ )  et . Ces transformations de 

eoordonn6es s'effectuent g partir  du syst~me des coordonn6es internes. Les ooordon- 
n6es de sym6trie song donndes dans le Tab. t, la ooordonn6e ,9', repr6sente an 
premier ordre la relation qui existe entre les eoordonn6es A~i .  D'antre part  les 
coordonn6es instantan6es ~ij et 0~, ~ sent li6es par les relations 

cos ag  = sin 0~ sin 0j cos (~  - -  ~j.) + cos 0a cos 0j i < ] (] = 2, 3, 4) (~) 

il taut  souligner que ces 6 relations ne sent pas ind6pendantes et qu'on ne pent 
r&oudre ce syst~me que si l 'on utilise de part  et d 'autre des jeux de variables 
ind6pendantes. Les eoordonn6es 0~, ~0 et 5 angles ~ j  ohoisis arbitrairement parmi 
les 6 satisfont g cette condition. La m6thode suivie sera illustr4e cn ehoisissant les 
angles ~a,  ~ ,  ~=a, ~=4 et ~a4. Lorsqu'on d&ive les 6quation (i) par rapport  g 
chaeun des ~j. on obtient 5 syst~mes lin6aires dent  les ineonnues sent les quantitgs 
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Tableau 

S t = � 8 9  + A r ~ + A r  3 + A r t )  

Ss~ = �89 (Ar 1 + Ar  t - Ar~ - At3) 

Sao = �89 (Ar t + Ar~ - Ar  3 - Art) 

Ss~ = �89 (Ar~ + Ar  3 - Ar  t - Ar2) 

S~ ~ ~ (ZIC~I~ + z~ccts + Aatt + Aa~3 + Ac%t + Aaat) 
1 

S2a = ~ (2Acr - zJats - Ach~ - A%a -Ac%~ + 2Ac%~) 

$2~ = �89 (A~2 - A ~  - Aa~t - Aaza - Ac%~ + 2Ac%~) 
1 

1 

1 
g~ 

(00~] ( 0 ~ )  ( k = l ,  2 ,3 ,4) .Connaissanteesquant i t6s ,  o n e s t e n m e s u r e d  e Oa~j/et ~ , 

construire les op6rateurs 

Avee le systgme des g~1 ehoisis on obtient les relations 

O~x-13 ~0~ + c~03 + tgO O-cp 

A( 0 0 ~ ~ ~) 
0~s 2 �89 ~0~ ~0~ - - ~ - ~  + 2tg0 0~0 

Oa~ 2 001 00~ + tg0 0~0 

O _ A (  O 0 O 0  ) 

Oa3~ 2 001 002 -t- 003 ~Ot 

off A = sin a/sin 0 cos 0 (r et 0 sont les valeurs duns la configuration d'6quilibre). 
t 

A l'aide de ces relations et eompte tenu de la condition $1 = 0 on peut alors cons- 
truire les op~rateurs de dgrivation par rappor~ aux coordonn~es de sym6trie Si: 

A ( 0 D 0 0 6 0 )  

A ( 0 O 0 O 2 0 )  

e A ( 0 o o O) 

OS~b - -  2V21  - -  - ~ 1  -}- 002 O08 -t- 

Les r6sultats sont les mSmes si on procbde par 61imination d'une autre coordonn6e 
a 

a, bien que les opdrateurs intermddiaires en ~*i  soient formellement diffdrents. 
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~) Surabondance des coordonndes 

Le t rMtement  des problgmes vibrationnels eomporgant des coordonn~es 
surabondantes  fair encore l 'objeet  de discussion [13, 12, 5, 17, 11, 8]. On t rouvera  
expos6 duns les articles de GOLD, DowLlaVO, MEIST~  [13] et, de C~AWFO~D et 
OV~}~ND [8] les positions aetuellement en prdsenee sur cette question. Les 6 
angles instantands ~iJ sont lids par  une relation [7] qui s 'dcrit:  

1 cos ~1~ cos ala cos c~1~ 
R(~) = 1 - -  I cos ~1~ cos ~ 4  cos ~3~ I cos ch2 i cos c~2s cos c ~  = 0 .  

COS 0r COS 0r ~ COS ~X34 

Si l 'on utilise les coordonndes de symgtrie, au voisinage de la position d'~quflibre, 
la relation ci-dessus R (ccij) = 0 et la fonetion potentielle s 'gcriront : 

R = S; + ~ S; ~ + b (S~  + Sh)  + ~ (S~  + S~, + S~)  = o (2) 

2 V -~ 2 K'~S'~ + ~ K~jS~SI. (3) 

Par  un proe6dg it6ratif  on peut  tirer de l 'gquation (2) uue variable, soit S~ cette 
variable, on aura :  

off les exposants d~signent les parties du premier et du  second ordre. 
Au second ordre on aura :  

= - (&~ + s h  + s~0) 

et en remplacant  duns 2 V 

+ 2K~a (Suet S~ct + S ~  Sa~ + S~c S~c) �9 

Cette fonction potentielle est une forme quadrat ique d@endan t  de 10 variables. 
Mais la configuration moldeulah'e ne ddpend que de 9 variables ind@endantes  et 
duns cet espace il existe une fonction potentielle V' parfai tement  ddterminde et 
qui peut  8tre obtenue par  dlimination complbte d 'une  variable entre lee deux fonc- 
tions & l0  variables V e t  R = 0. Or le rdsultat de cette 61imination sera le mSme, 
que l 'on utilise R = 0 et V ou R = 0 et route fonction de la forme VQ = V + QR, 
ou Q est une fonction analygique arbitraire des i0 variables. I1 en r6sulte que les 
constantes de force assoei~es ~ la eoordonnde nulle S'~ sont  arbitraires ear elles 
d@endent  de Q, alors que les autres eonstantes en sont ind@endantes.  Ceci peut  

~tre d~montr~ sur l'exemple des d~riv~es \ e S'~] ct \ 0 ~o  / : 

( 8 2 V ~  

= Ki  

= \8 S~./e + 2b Q = K22. 
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D'oh l'cxpression des coefficients de S'~ ~ et (S~a + S~) 

= - -  = ~ + 4 a Q + 2  0Q Fi i  Kil  2a K 1 \0 Sidle - -  2a ~ Si e 

il en r@sulte que les seules constantes que l 'on peut dgterminer et eeei quelque soit 
la m6thode utilisge sont: Fii,  N~, Na~, Fa~ et F~ .  

3. R 6 s u l t a t s  et  d i s c u s s i o n  

Les constantes de force exprim6es dans les systgmes de coordonn6es de sym@trie 
et de valence ont 6t6 eonsigndes dans les Tab. 2 et 3. Les valeurs exp6rimentales 
proviennent des t ravaux de MILLS [23]. L'auteur  a utilis5 les fr~quences observ6es 

Tableau 2 

Th~orie Exp~ 
t0 ~ dyn/em t05 dyn/em 

KRR 7,32 5,30 
K~R .-0,22 0,13 

- 2 K~  + K~f~ 0,4t 0,49 
K~  - ~ 0,94 0,46 
K ~  - KR~ 0,21 0,15 

Tableau 3 

Th6orie Exp~ 
10 5 dyn/cm 10 5 dyn/em 

KSlSl 6,67 5,87 
K s~s~ 0,54 0,49 
K sSs~ 7,53 5,37 
K s3s4 0,28 0,21 
K s4s~ 0,54 0,46 

fournies par  des expdriences r6centes dans lesquelles on a tenu eompte pour les 
attributions de l ' interaction de Coriolis entre les vibrations r2 et va qui l~ve partiel- 
lement l 'interdiction sur v2 [4]. Les corrections d'anharmonicit@ ont 6t6 effectnges 

l'aide des formules de D~N~ssozg [9] couplges avee les rggles du produit de 
Teller-Redlich. Les constantes de force K sis1 et K s ,  s~ sont obtenues direetement 
?~partir des fr6quences r& et v~. Par  contre il n 'y  a que deux fr6quences disponibles, 
v~ et rf~, pour d@terminer les trois autres eonstantes K s"s,, K s4s4 e t  K s"s4. La 
constante Kz~s~ est ajustge en ealeulant les constantes de Coriolis dont on eonnatt 
les valeurs exp6rimentales tir6es du spectre de vibration rotation. Les valeurs 
th6oriques suivent dans l 'ensemble les r6sultats exp@rimentaux. Si l 'on proc~de 

une dgcomposition [3, 1] des valeurs caleul6es en contribution dues au module 
sph6rique, ?~ la d6formation et ~ la relaxation, on volt que Its termes de d6forma- 
tion sont trbs petits ou nuls et que le terme de relaxation ne contribne que pour 
les constantes K ~  et K ~ ,  dans ee dernier eas il impose le signe comme darts les 
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calculs prdcddents  (OIt~ et  NH3). Ces rgsul ta t s  s ' exp l iquen t  pa r  la sym4tr ie  glevge 
de la moldcule qui  favorise les mod~les sph6riques. 

Le Tab.  4 cont ien t  les fr6quences ha rmoniques  calculdes pour  CILIa et  CD~ et 
on a compar6 ces valeurs  dans  le Tab.  5 aux  rdsul ta t s  thgoriques antdrieurs.  U n  
dernier  po in t  sur  lequel il  pa ra i t  n@essaire d ' ins is ter  est celui de la su rabondance  

Tableau 4 

CH~ CD~ 
10 ~ cm-~ ~[0 a cm-~ 
Th~orie Exp ~ [19] Th6orie Exp~o [19] 

~ 3,35 3,14 2,37 2,22 
a)~ 1,51 1,57 1,07 1,11 
w~ 3,73 3,16 2,77 2,34 
w~* t,34 t,36 1,01 ~1,03 

Tableau 5 

LONGUET HAI~T]~Cs 
HIGGI~S GLIEMA~r [15] G~IN [14] pr6sent calcul 
BRow~r [21] 
cm-I el~-X cm-i cm-1 

Exp~ [19] 
(harmonique) 

era-1 

w~ -- 3009 -- 3350 3t43 
w~ t429 1315 1536 1510 t573 
~$2 2048 3955 4133 3730 3018 
~ 2  t932 t796 2866 1340 1306 

des coordonndes.  I1 faut  souligner que les constantes  de force assocides s la coor- 
donnge su rabondan te  S '  1 sent  en t i~rement  a rb i t ra i res  et  que lea re la t ions :  

I! K ~  -i- 4K'~p § K ~  = K s V s q  

KR~ - -  K'RZ = K S'zJ 

sen t  inutfl isables.  Supposer  que l 'on  peu t  prendre  K z~'s~' = 0 et  K z~S~' = 0 es~ 
une hypothbse  a rb i t r a i re  qui  ne peu t  fournir  aucune in format ion  supplgmenta i re  
sur  le champ de force mol6culaire.  
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