


1. Notions de Ia théorie des groupes

1.1, Définitions et théoremes de la théorie des groupes
Propriétés définies des groupes :

Un groupe est un ensemble d'éléments obéissant.3 certaines régles :

® Le produit de 2 ¢éléments quelccnques du groupe et le carré de chaque élément doit étre un
¢lément du groupe.

VAetBe G, (AB)=Ce G

AleG ;

Généralement la multiplication n'est pas commutative : AB = BA
Lorsque la multiplication est commutative, le groupe est dit abélien.
e [l existe un élément qui commute avec tous les autres éléments du groupe et les laisse
inchangés. C'est I'élément identité, désigné par E.

¥XeG,3EeG:EX=XE=X :

e La multiplication est associative :

VA, BetCe G; ABCY=(AB)C

e Chaque element doit posséder un reczproque qui est e:galement elsmcnt du groupe.

VSeG dRe G:RS=SR=E : :

S est le réciproque de R et R est le rec1pmque de S:S'=RetR'=8§

E est son propre réciproque : E 1=g : ,

&

Régle : le rec1proque du produit de 2 eiements ou plus est egal au prodult des réciproques
dans le sens mverse :
(ABC..XYV)' =YX . .Clp At

1.2. Propriétés des groupes

Les groupes de symétrie qui nous concernent sont généralement finis, sauf deux d'entre eux :
ceux des molécules linéaires qui sont infinis,
Le nombre des elements d'un groupe est appele ordre, nous le deszgacns par h.

1.2.1. Les tables de mulﬂphcatmn des groupes
Si nous avons un ensembie complet et non redondemt de h éléments d'un groupe ﬁm que nous
connaissons les h? produits possibles, alors le groupe est complétement et univoquement

défini. Nous pouvens le représenter par sa table de multiplication de h lignes et h colonnes.

Par convention, l'ordre de la multiplication est : (8lément de la ligne) x (élément de la
colonne) '

X XY

1.2.2. Théoréme de réarrangement




Chaque ligne et chaque colonne de la table de multiplication du groupe contient chaque
~ élément du groupe une seule fois. Chaque ligne et chague coionne est une liste réarrangée des
&léments du groupe.

1.2.3. Application : détermination des groupes

e Groupe d'ordre 1 : Il contient un seul élément: I'identité B. |

o Groupe d'ordre 2 : Il est urﬁque

G, E A
E E (A
A A E
Grouge dordre 3 ;
étape :
E |A IB
4‘E E |A IB
ATA
BB

- 2% &tape : Nous avons 2 possibilités : AA =B ou AA=E »
Hypothese choisie : AA=E etBB=E o

~ 3éme 4

On retrouve 2 fois le méme &lément dans la 2°™ ligne et dans la 2™ colonne
= l'hypothése AA =E et BB =E est fausse
= obligatoirement AA=B

eajfeeiis g

B
B
E
A

sxii=g fealies

Bz )

o Les groupes eycliques : ' -
(3 est le plus simple et non tnvzai membre dun important ensemble de groupes : les groupes
cycliques.
AA = A =B
AB=A'=AAA=E
Le groupe entier peut &tre généré a partir de 1'élément A et ses puissances successives.

Un groupe cyclique d'ordre h est défini par un élément X et toutes ses h puissances jusqu'a X"
=E - ,
Les groupes cycliques sont abéliens,



® Groupe d'ordre 4 :
Combien v a-t-il de groupes d'ordre 4 7
Considérons qu'il y ait un groupe cyclique d'ordre 4

X=A
X*=B
X=C
X*=E
Gy(1) |[E A |B |C
E |E |A|B |C
A 'A B |C|E
B |B I[C|E |A
C |CIE |A (B
Cherchons un autre groupe G4(2) telque: AA=E ¢tBB=E
Alors CC=E -
Ga(2) |E A B |C
E |E |A B |C
A A |E
B |B E
Cc IC B
G42) |E |A B [C
E |E |A |B |C
A A IE |[C |B
B B |C {E |A
C {C |B |A |E

Il o'y a pas d‘autres possibilités, il y a seulement deux groupes d'ordre 4 : G4(1) et Gu(2), '
définis par leurs tables de multiplication.

1.3 Sous-groupes

G«(1) |E JA |B |C D |F
E |E |A|B |C |DIF
A |AJE DIF |B |C
B (B |F |BE |D|C A
C [CDIF [E [A B
D DI|C|A|B[F E
F |F |B |C |A[E |D

L'examen de la table de multiplication de Gg(1) montre que ce groupe d'ordre 6 contient des
sous-groupes d'ordres inférieurs :

o {E} est un groupe d'ordre 1 (cect est valable pour n'importe quel graupe)

e {H, A} ; {E, B} ; {B, C} sont les groupes d'ordre 2

e {B,D, F} ; c'est le groupe cyclique G; avec D*=F et D’=DF=FD=E

Ge(1) et ses sous-groupes sont respectivement d'ordres 6 et 1, 2, 3 qui sont ses diviseurs.

Il existe des groupes ne possédant pas d'autres sous-groupes que le groupe trivial {E}.



Théoréme : L'ordre g de tout sous-groupe dun groupe d’ordre h, doit &tre un diviseur de h.
Clest-a-dire que b/g =k, avec k entier

14 Classes

Soient A etXeG

X'AX=B e G
B est la transformation de wmhtude de A par X.
A et B sont conjugués.

Proprietés des éléments conjugués :
e Chaque élément est conjugué par lui-méme
AeG3X e Gtelque A=XTAX

® Si A est conjugue de B, alors B est con;ugue de A . . 4
A=X'BX : :
B=Y'!AY

® Si A est conjugué de B et C alors B &t C sont conjugués chacun de l'autre.-

Définition : Un ensemhle complet d*elements conjugues les uns des autres est appelé classe
du gmupe

"Détermination des classes d'un grojélpe : Appliquons la démarche au groupe G(1), les
relations sont extraites de la table de multiplication du groupe:

e Recherche des conjugués de E :
¥XeG,X'BEX=X'X=E | :
- En est conjugué avec aucun autre ¢lément, il consmtue une ciasse lui-méme : {E} d'ordre 1.

® Recherche des conjugués de A :

E'AE=A
CATAA=A
B'AB =B"D (car AB=D)
=BD (car B* =B)
= '
C'AC=B
D'AD=C
F'AF=B

A, B et C sont conjugues, ils forment la classe {A, B, C} d'ordre 3

] Rechel che des conjugués de D :
= DE D
A'DA=F

1
e Y
 B"DB=F

CDC=F
D'DD=D
F'IDF=D

{D, F} est une classe d'ordre 2




Remarque : Les classes ont des ordres 1, 2 et 3" qui sont diviseurs de 6 qui est: Vordre du
groupe Ge(1). - ' : V

Théoréme : Les ordres de toutes les classes doivent étre des entiers diviseurs de l'ordre du
groupe. ‘ '




2. Symétrie moléculaire et groupés de symétrie

2.1. Remarques générales

* Certaines moléeules sont plus symétriques que d'autres. Cependant, il faut rendre la symétrie
moléculaire pratique et développer les cnteres mathématiques sur la symétrie. Pour y
parvenir, il faut considérer : ‘
® les éléments de symétrie :

e l'ensemble complet et non redondant d'opérations de S}mema consmuant un groupe

mathématique.

2.2. Eléments de symétrie et opérations de symétrie

&

Opération de symétrie : Une opération de symétrie est un mouvement d'une molécule tel que .
chaque atome de la molécule coincide avec un atome equwalent (ou le méme atome) de la
molécule dans son orientation d‘angme

Elément de symétrie :

Un élément de symétrie est une entité géometrique (ligne, -plan ou.

point), grace auquel une ou plusieurs operatlons peuvent avoir heu

’Elément de symétrie ' Opération de symétﬁe‘ '

1. Plan Réflexion dans ie plan

2. Centre de symétrie ou cenire | Inversion de tous Ies atomes par rapport au
d'inversion cenfre :

3. Axe propre Une ou plusieurs rotations autour de Taxe

4. Axe impropre -

Une ou plusicurs répétitions de la séquence
rotation suivie par la réflexion dans un plan
perpendiculaire a l'axe de rotation '

2.3. Plans de symétrie et réflexions

Un plan de symétrié doit passer 2 travers une molécule et ne peut &tre complétement en
dehors de la molécule. Si le plan de symetne contieme les axes Ox et Oy et soit
perpendiculaire a l'axe Oz

‘ Atome i
® (X1 Vi %)
Y

Plan de symétrie

4 ;
X5, ¥ %)

Pour chaque atome 1, de coordonnées (xi, v, Zi)

(Xi» Yoo 20)

Réflexion dans le plan xy

. (Xia ¥is "Zi)




Si on effectue cette opération sur chaque atome de la molécule et que l'on obtienne une
configuration équivalente, le plan utilis¢ est un plan de symétrie.

Les atomes situés dans.le plan sont des cas spéciaux, car la réflexion dans le plan ne change
pas leurs positions.

e Toute molécule plané possede un plan de symétrie qui est son plan moléculaire.

e Chaque atome ne se situant pas sur le plan possede un jumeau de l'autre coté du plan.
‘e Symbole duplan: ¢

¢ Symbole de l'opération réflexion dans le plan : o

e Un plan génére une seule opération de symétrie .

nfoiso=o"
‘2 =E
o" = B-si n est pair
= g si n est impair

2.4 Le centre d'inversion

‘Sien changeant les coordonnées (x, v, z) des atomes d'une moléeule en (-x, -y, -z), on obtient
une configuration équivalente, alors le point sur lequel est située l'origine est appelé centre de
- gymétrie ou centre d'inversion.

e Symbole du centre d'inversion : i
e Symbole de l'opération inversion : i
o Le centre génére une seule opération

Un seul atome peut 8tré situé sur le centre d'inversion, c'est le seul qui ne change pas de
coordonneées.

n inversions i = 1"

1" =E si n est pair

i"=1 si n est impair

2.5 Axes propres et rotations propres

Considérons une ligne tracée perpendiculairement & un tmangle équilatéral et passant par son
centre geometrlque \

C'est un axe propre de rotation pour ce triangle qui
est ramené a une configuration équivalente par ;

® une rotation de 120° (2x/3)

e une rotation de 240° (2x27/3)

/-
L Smbole de l'axe propre de rotation : C,

n : ordre de l'axe, c'est la valeur maximale de n pour que la rotation par 2nn donne une
configuration équivalente.

Dans l'exemple précédent, n = 3 et P'axe est un axe de rotation propre C;



Opérations générées par C; : .

e une rotation de (27/3), symbole C;

e une rotation de (2x2n/3), symbole C32

e une rotation de (3x27tf3), symbole C* =E

Au dela de ces valcurs, on geénére les mémes opérations :
Cit=Cs; G =C4f

Généralisation :

Axe d'ordre n, symbole C;

Rotation de 2n/n = C;

C,™ =m fois une rotation de 27/n, symbole

C.'=E
Cnn'é'l . Cn
. Cnn+2 = Cuz

Un axe propre Cs génére n opérations :

|
. Cmcn C\ PR Cnn CHHE
Tout atome se situant Sur un axe propre est inchange par les rotations autour de cet axe.

C ™ = rotation par men/n :
Cy genere l‘operatxon C4 o
Ci=2x2n/4 =2m/2 =C,
Cs génére les opérations :
C¢’ = 2x2m/6 = 27/3 = C3
Cs’ =3x2n/6 =21/2=Cy
C' = 4x27/6 = 2x27/3 = Cy’

La séquence Cs, Cé, Ca C5 , G, Ce’
s'éerit : C67 C3: CZ; C3 y C6 E) E

2.6 Axes impropres et rotations impropres.
1 rotation impropre = 1 rotation propre autour d'un axe @ 1 réflexion dans un plan
perpendiculaire & I'axe de rotation.

L'axe est appelé axe impropre et son symbole st S

Si un axe C; et un plan © perpendiculaire & cet axe existent indépendamment, alors S, existe.
Mais S, peut exister sans que C, ou perpendiculaire ex1stent séparément.

Sn génere les opérations : S,Sn% Sy
"= (6)"C," et le nombre d’opération générées dependra de 1a parité den

2.6.1. L’ordre n de Sy, pair

=K
Snﬂ = Cnn =E
ﬁnﬂ = Sﬁ



Snm = Cﬂm

Operahons generees par S : Ss, S6 S6°, S6”, S6°, S’

Ss =C=Cs
Ss '—Sg—*l
856=E

Dong operatmns generees par Sg : S, Cs, 1, Cy? , S¢’, E
Cy, Cy” et E sont générées par ['axe Cy
L'axe S¢ =>!'existence de l'axe C;
En général : S, (n pair) = Uexistence de Cpp
2.6.2 L’ordre n de S, impair -
Propriété importante : Un axe S, d’ordre impair requiert Pexistence de Cyeto L Cy
Sn gél’lé’fe Sn', Snz, Sng, Sn4- 2
= (Cyo)" = %"
Ci'=Eet o'=g
e Snﬂ o G

L’¢élément Sy, genére I"opération o

Un axe S, d’ordre n impair genere 2n opérations différentes, pa.mn lesquelles on trouve celles
générées par C; et . ‘

2.7. Notations matricielles’ des transformations géométriques

L'identité : Toutes les coordonnées restent inchangées

fﬂ E |x ‘ 10 Oqi
y% = |y =>E=0 1 0
Z”é z 0 0 1}

Les réflexions : Les coordonnées situées dans le plan sont inchangées et seule la coordonnée
perpendiculaire au plan change de signe.

1 0 0 1 0 0 -1 0 0
ocxY=10 1 0 |:;&xn)=|0 -1 0/:;00m={0 1 0
0 0 -1} 0 0 1 ¢ 01
L'inversion : Toutes les coordonnées changent de signe
-1 0 0
i:[o -1 0
Lo 0 -1



- La rotation propre C, : Supposons l'axe de rotation colinéaire & Oz et que l’angle de rotation
~ est0.

cos® sinB O
C,=|—-sin® cosB O
A R

La rotation impropre S, : 2z’ =-z
cos® sin® O
Sn=| - sinf cos@ 0O
0 0 -1

- 2.8, Matrice inverse'

A est linverse de 4, telie que :
AL = A A=E

Toutes les matrices sont orthogonales, leur inverse est égal & la matrice transposée.

:Exemple:
- Jo 10 |
M= ( 0 o 1| estelleorthogonale ?
100
[O 0 -1
M=110 o0
{o 10
Vérification :
' o 1010 0 =11 [t 00
M=)y o 1|41t 0 0|=|0 10}
A -1 0 0}|0 i 0 0 0 1
1 0 0
et ME . M= 1 01 0
-1 0 0| |0 O 1

33% M’”MS’M G@J"lm

La rotation par § dans le sens des aiguilles d'une montre et dans le sens contraire sont des

opérations inverses. Les matrices cotrespondantes 4 ces deux opérations sont 'me transposée
_de l'autre.

2.9. Eléments de symétrie ¢quivalents et atomes équivalents

2.9.1. Eléments de 'symétrie équivalents
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Si un élément de symétrie A est transformé en un élément B par une opération générée par un
troisiéme élément X et que B peut &tre transformé en A par X!, alors les deux éléments A et
B sont dits équivalents.

Si A peut &tre transformé en un autre élément C, alors il y’aura également une opération pour
transformer B en C et les 3 éléments de symétrie A, B et C forment un ensemble équivalent.

2.9.2. Atomes équivalents

Les atomes équivalents dans une molécule sont ceux qui peuvent &tre interchangés 1’un en
Pautre par des opérations de symétrie. Ils doivent &tre de la méme espéce chimique.

2.10. Produit d’opérations de symétrie

L’ application de opération Y suivie de ’opération X donne le méme effef que I’opération Z
XY=7

L’ordre est 1mportar1t Y en premier et X en second

Si XY =YX = les opérations X et Y commutent

(%1, y1,21] X, Kevmm] X | [x3, ¥3, 23]

Z

Si on applique successivement les operatzons A B,C,Dilen resulte une ~opération X telle -
que . ; : :
DCBA=X

2.11 Relation générales entre éléments dé symétrie et opérations

® Produit : ,

1. Le produit de 2 rotations propres doit étre une rotation propre. :

2. Le produit de 2 réflexions dans des plans A et B se coupant avec un angle Oap, est une
rotation par 2P, autour de ’axe défini par la ligne d’intersection

3. Lorsqu’il existe un axe de rotation C, et un plan le contenant, il doit y avoir n plans
équivalents séparés par des angles 27/2n. C’est une conséquence de la régle 2 7

4. Le produit de 2 rotations C, autour des axes qui se coupent avec un angle 0 est une rotation
par 26 autour d’un axe perpendiculaire au plan des 2 axes C,.

5. Un axe de mtatlon propre d’ordre pair et un plan de réflexion générent un centre
d’inversion.

@ Commutation :

Les paires d’opérations suivantes commutent toujours :

1. Deux rotations autour d’un méme axe ,

2. Les réflexions dans des plans perpendiculaires entre eux

3. L'inversion et toute rotation ou réflexion

4, Deux rotations C; autour d’axes perpendiculaires

5. La rotation et la réflexion dans un plan perpendiculaire & I’axe de rotation

- 2.12 Les groupes ponctuels de symétrie

11



Un ensemble complet d’dpéré_a,tions de symétrie générées par les éléments de symétrie d’une
molécule satisfont aux 4 critéres d’un groupe mathématique.

Exemple : molécule plane AB;

L’ensemble d’operatlons de symétrie de cette molécule est : E, C3, Cs? , Cz, C’, C 2, Oy, Oy,
g” vy Oh, 83 et 83

Nous pouvons établir tous les produits binaires des opérations de symétrie de la molécule. Le
résultat peut etre compilé sous forme de table de multipﬁcation.

- Les 4 conditions sont bien Venﬁees pour {E C3, (33 , Co, €7y, C"z, Gy, G'v, Oy, On, S3, Sf} :
DOVAetBeG ABe G
@ VXeG, XE=EX=X , ‘
@ VYA, BetC eG, ABC)=(AB)C
@ VReG,38eG:RS=8R=E o
= L’ensemble des opérations de symétrie de AB; constitue ’oien'un groupe mathématique

%

Remarque En général, chaque opération de Symetne posséde un inverse
¢ Laréflexion o est son proprs inverse : 6.6 = G =B
- @ Pour une rotation propre C,.F, 'inverse est C,™

- ® Pour une rotation 1mpmpre S+™, le réciproque dépend du falt que n et m solent pairs ou .
impairs

- Sinest pair : le reclpmque de S;™ est 8, que m soit pair ou impair
-Sinest 1mpa1r etm palr Sp = Cn stle re01proque est G,
- Sin est impair et m impair : §," = C;".0, le réciproque est St

12



3. Classification des molécules par groupe de symétrie

3.1. Procédure systématique pour la classification des molécules

1% etape

La molécule appartient-elle 4 ["un des groupes spéciaux Cuy 0u Do (molécules lmealre) ?
Sinon a-t-elle une symétrie élevée (tétraddre, octaédre, cuboctagdre, cube ou isocaedre) ?

Les groupe cubiques (T, Ty, Ta, O et Oy) nécessitent 4 axes Cs ; alors que I et I nécessitent 10
axes Cs et 6 axes Cs. ‘

Si la molécule n’appartient & aucun groupe spécial ou de symétrie élevée, nous passons &
Pétape 2. '

28 ftape 1 - " : y

Si la molécule ne possede aucun axe de rotation propre ou impropre , nOus cherchons un plan
ou un centre de symétrie.

Si aucun élément de symétrie n’existe, le groupe de symétrie est le groupe tmnal C; contenant
seulement ’opération identité E.

S’il existe un plan ¢ seul, le groupe est Cs.

S’il existe un centre d’inversion i seul, le groupe est C;.

3tme etape . :

Si on trouve un axe 1mpmpre d’ordre pair (Sg, 86 et Sg), mais aucun plan de symetne ou d’axe
propre sauf 1 ou plusieurs axes colinéaires d’ordre diviseur, le groupe est S,, (n pair). :

S4 a pour axe colinéaire Cy, Sg nécessite un axe C; et Sg nécessite Cy ot Ca.

S’il existe une autre opération, nous aurons 1’un des groupes Dy, Dyq ou Dy, ,

Une vériﬁcation minutieuse doit &re faite pour confirmer ’existence de I'un de ces groupes.
4eme etape

S’il est certain que la mcleculc n’appartient 8 aucun des groupes mentionnés, nous cherchons
I’axe propre d’ordre le plus €levé C,. Sion a 3 axes C;, nous cherchons si I'un d’eux est
géométriquement unique en étant par exemple colinéaire & un axe moléculaire (voir I’exemple
de la molécule d’alléne). Sinon, on en choisit arbitrairement un.

L’axe défini sera 1’axe de référence qui déterminera les plans verticaux ou horizontal.

Ensuite, nous recherchons Pexistence de n axes C; L C,. Si oui, nous passons & I’étape 5.
Sinon nous avons les possibilités suivantes : Cp, Cyy, Cape

S’iln’y a pas d’autres éléments de symétrie que C,, le groupe est Cy.

S’il y a n plans verticaux gy, le groupe est Cpy.

S’il y a un plan horizontal o, le groupe est Cp,.

58 Gtape :

Si en plus de Cp, il v a n.axes C; L C,, la molécule appartient & 'un des groupes : Dy, D,
Dha.

SionaCyetn G .t C, seulement : le groupe est Dy,

Sien plus on un plan horizontal oy, ¢ le groupe est Dy,

Sionn’a pas de oy, mais n plans vemczmx passant entre les axes Cy : le groupe est Dy

Récapitulatif de la procédure de classement des molécules :
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Procédure de classification des molécules par groupe de symétrie
Dcoha Cw\f) Td; Qh: Ci’ Cl’ CS: Dnd: D:]Jn Dn; Cnh} Cnv’ Cn: SZIX ’

Molés{mle : Symétrie : Axe de rdtatidn‘

linéaire ? élevée propre C,? ot
' n maximum Y
C.CLC
|
¢ ?
N\
‘ Oui Non
Dnd». D‘ni’u Dm Cn‘ha Cn'v‘ cn» ’S’),n l
So seul oui= S,2 C. G, G
Oui =97
Do Y Oui Non
fifds nlts L/ns Senha Mg on ; l i

c=s, | | co

Dnds Dniu Dn Cﬂhnlcn‘\h Cn

3.2. Exemples

Déterminer les groupes de symétrie des molécules suivantes :
N=0Q, CO,;, CHFCIBr, McFs CHs O0=N-Cl, H;O, NH3, SFsCl trans CH;CI-CH,Cl,

Hg ._(‘——C c*%, CQHﬁ ‘5’311""“‘“’, PtCL; FJC"'CF}A lClj ":)f' anc b41.‘110, henzene b@ﬂ@,

trans BrCIHC-CHCIBY.

3.3. Le grand théoreéme d'orthogonalité et ses conséquences

Y., Ir®) = | 1
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ST (R)T.®R) . =0 sim' #met/ousin #n
h

2R W (R) =T

h : ordre du groupe : . , ,
l; ; dimension de la i*™ représentation(ordre de chacune des matrices la composant)
R : symbole représentant operatlon quelconque du groupe
I'i(R)pm @ 6lément de la m™ ligne et de la n*™ colonne de la matrice correspondant a une

opération R dans la i*™ représentation irréductible.

FiR)am]* - conjugue de f,(R)nm |

- Régles 1mportantes :
1. La somme des carrés des dimensions des representatlons irréductibles d'yn groupe est égale
a l'ordre du groupe. :
2112 th’*‘ 122 +13?+ ..=h
2. La somme des carrés des caractéres de n'importe quelle représentation est égale a h.

2l ®) =

3 Les Valeurs dont les composants sont les c:a;racterss de 2 représentations 1rreduct1bles
différentes sont orthogonaux A :

S aR)yR)=0siix)

4 Dans une representatlon donnée, les mracteres de toutes les matrices appartenant aux
opérations de la méme classe sont identiques.

5. Le nombre de représentations 1rreduct1blas d‘un groupe est égal au nombre de classes de ce
groupe. ,

3.4. Exemples d'applicaﬁon

Exemple 1 : Le groupe Cyy » : :
1 consiste en 4 éléments, chacun étant dans une classe séparée : E, Cy, oy, o'

e Régle5: 4 representatlons irréductibles
e Régle 1 : h +12 +13 +I4 =4
11, L, 15, 14 entiers
Solutton: i=h=L=L=1
Toutes les représentations sont unidimensionnelles.
i E C o6, o ]
r, |1 1t 1 1)}
e Régle 2: Z[%x(R)]z = 4 satigfaite
ol

XI(R) =41
& Regle 3 © chaque représentation est orthogonaied 'y

;XI(R)Y/}(R)ZQ sij#1

(D).%(E) + (1)15(C2) + (Dxilow) + (Do) = 0
%(E) + % (C2) + (o) +xi(0y) =0

Par convention : ;(E) = 1 V]
= 1+ 5(Ca) + g5(00) + (o) =0



1l existe 3 solutions :
(G =-1; XJ(GV) = -1 et 'XJ(GV }=1
%(Ca) =~ 1 s Xilow) =1etxi(c)=-1
1u(C2) = 1; 'XJ(Gv)' =-1l et y(oy’) =-1
Vérification :

(HA) + MED HDED + (X1 =0

Les 4 représentations’,irréductibles sont :

B Ca Oy Gy’
r, | 1 1 1 1
r, |1 -1t -1
r. | 1 1 1 -

Toutes ces représentations sont orthogonales 'uine 4 l'autre! Par exemple Iy‘et Ty

(1.1 +D.(1 + DD A1) =0
3.5. Relation entre représenfation réductible et représentations irréductible

ARy = Zcx 2, (R)

w(R): caractere de la mafrice correspondant a 1' operatxon R dans la representatmn réductible
aJ le nombre de fois ou la representation 1rre:duct1ble ] apparaut

Sion mul‘clphe l‘eg,a.hte par x(R) et on somme sur 1‘cnsemble des upcratlons

- 2R )= 2 e (R (R)
= zza;% R}X»i(R
Zajx'l R)x (R szj(R)X R)~—~a 5

-Seuls 1es termes avec i =] ne sont pas nuls :

; X (R)Xi (R) = ha,

1
= EZ%J (R}X,i (R)
R
Exemple : Considérons les représentations [, et I'y dont les caractéres sont donnés ci dessous
it 1 1 1
Iy 2 -1 0
r,ls 2 -1
L, 7 1 -3

Coefficients pour I'y

a = é{l.(l)(S) +2.(1)@) +3.(D)(-D} =
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&= % (1.)(5) + 21)(2) + 3.LD(D)) =2
5= LL@E +2(D@) + 30D =1

Donc ;[ =Ty + 20 + Ty

Vérification :

Cs| B 2C;3 3gy
111
r,; 1 1 -1
11
|2 -1 0
L5 2 -1

Coefficients pour Iy :
by = % (LT + 20X +3.((-3)}=0

by = _;,{1.(1)-(7) + 2.1 + 3.(1)(3)} =3
by = SLAM+2(HM) + 303} =2

Doric : lI‘b' = 3T, + 2T

Vérification :

‘Csy| B 2Cs3 3o,
T, 1 1 A

| 1 i -1

Sl 1 4
r,1 2 -1 0

52 1 0

T[7 1 3

3.6. Les tables de caractéres

Nous examinerons la table de caractéres du groupe C3v.

Partie supérieure :
e coin gauche supérieur, symbole de Schonflies du groupe
@ reste de la ligne : la liste des éléments du groupe rassemblés par classes

Zone I : Caractéres des _rcpréSGntations irréductibles du groupe
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Zone II : Symboles des représentations meductlbles selon R. S. Mulliken, leur signification
est commie suit, .
e A et B désignent les représentations unidimensionnelles, les représentations
bidimensionnelles sont désignées par E et les tridimensionnelles par T ou parfois F.
» A désigne les représentations symétriques par rapport & la rotation de 2n/n autour de I'axe
principal Cn (x(Co) = 1). B désigne les représentations antisymétrigues (x(Cy) = -1).
¢ Les indices 1 et 2 sont couramment attachés 3 A et B et désignent les représentations
symetnques ou antisymétriques par rapport a3 C; L a l'axe prmclpal Si C; est manquant, on
raisonne par rapport & un plan vertical de symétrie.
~® Les primes ou double primes sont attachées a toutes les lettres lorsque les representauons
sont symétriques ou antisymétriques par rapport 4 un plan horizontal.
e Dans les groupes possédant un centre d'inversion i, g indique les représentations
symétriques par rapport 4 i et l'indice u indique celles qui sont antisymétriques.
Zone 111 : Nous trouvons toujours 6 symboles x, y, z, Ry, Ry et R,. Les 3 premiéres indiquent
les coordonnées cartésiennes et les 3 dernitres indiquent les rotations autour des axes
spéeifiés dans les indices. :
Les T indiquent les modes actifs en infrarouge

Zone IV : Les composantes du tenseur de polarisabilit€ indiquant les modes actifs en Raman
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Chapitre 4 : Modes normaux de vibration

4.1. Vibrations normales

Chaque molécule comportant N atome possecie 3N degrés de hberte repams en:
@ 3 franslations

e 3 rotations (2 pour une molécule linéaire)

® 3N-6 vibrations (3N-5 pour une molécule linéaire)

Les 3N-6 vibrations normales de la molécule sont réparties selon leur sméirié.

Le nombre de vibrations appartenant 2 chaque espéce de symétrie est déterminé par la
formule sulvante :

~—-—Zg L

1:1
g : ordre du groupe
g : nombre d’éléments dans chaque classe de symétrie

2% - caractére donné par les tables

x| : caractéres des éléments de symétrie calculé

4.2, Traces des matrices des opérations de symétrie

Chaque operatlon de symétrie est representee pa:r une matrice et chacune des matrices possede
un invariant qui est la trace. La trace d’une matrice est la somme de ses éléments diagonaux.
Le caractére de ’opération de symeme dépendra de la trace de la matrice le représentant.

La rotation propre :

=|-sin® cosb 0
L0 0 1
2kr
E |
La trace de lamatrice rotation propre est :

Tr(CO = 2 cos[ggﬂ +1
R Y

cos@ smmB 0
Cn&"“

0=

La rotation impropre :

[cos@ sin® 0
Sf= | -sinB cos® O 8_31{3

L0 0 -1 !

Latrace de la matrice rotation impropre est :
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Tr(S:9 = 2cos[mm} 1
n

4.3. Détermination des caractéres des opérations de symétrie

e Pour les rotations propres Cy© le caractére s°écrit :

v =(Ng —2)(2@03%441)
n

Cas particulier de rotation propre
2km
n

& Pour les rotations impropres Snk, le caractére est

xr xNR(fZ sﬂﬂ-1)
n .

Cas particuliers de rotations impropres :
2kn
n

-1'”8213—2-15—7}-—n
n

*6581:?

4.4. Dénombrement des modes normaux de vibration

Le nombre de modes normaux d’une espéce de symétrie donnée est déterminé par la fofrmﬂle :
— __z g, x"(v) r

1=1

n est entier posmf ou nul

Tous ces modes ne sont pas nécessairement actifs, la zone 4 de la table de caractéres permet
de déterminer Iactivité des modes normaux.
e La lettre T indique les modes actifs en Infrarouge

e La présence des composants du tenseur de polarisabilité (o) indique que le mode est actif en
Raman ; :

Reégle d’exclusion mutuelle : Les groupes comportant un centre de symétrie 1 (ou
d’inversion) obéissent a la régle dite d’exclusion mutuelle. Les modes actifs en infrarouge ne
le sont pas en Raman et les modes actifs en Raman ne le sont pas en infrarouge.

4.5. Exemple d’application : la molécule H,O

Le groupe ponctuel dé symeétrie de la molécule est Cyy
IN-6 = 3 modes de vibration normaux

Copy | B G oyxz) o'J(v2)

Ay 1 1 1 i T, Cns Olyy, Clgg
Al 1 4 -1 R, Oty

B, | 1 -1 1 1 TR, Oy

B, | 1 -1 -1 1 T, R, &,
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Atomes invariants :

Nombre d’atomes

Opération de
symétrie invariants Ny
E -3
' Cz 1
~ovlyz) 3
oy(xz) 1

Détermination des caractéres des opérations de symétrie :

B G

o7) | _odys)

Type d’opération | Propre | Propre | Impropre | Impropre
8 2km 2n i 2n n

cosB 1 -1 1 1

2¢0s8 == 1 3 -1 1 1

Ng-2 ou Ng 1 -1 1 3

o -3 1 1 3

Réduction de Ia representatxon v1bratmnnelle Fv,b
n® = _Zg o i?) r

i=1

7 {06)+ 0+ C+O6) =

) :i{( )3)+ )+ 0+ 68 P2

2 =06+ 000+ 00~ Do)y ~0
n%g{@m D0+ 00+ -6 >}:§ -0

l 4 _

4

Nombre de modes normaux de vibration : 3 modes normaux répartis en
I“ﬁb = 2A1 @ Bz

Activité Infrarouge (T) : A; et B,
Activité Raman (o) 1 A et By

Les 3 modes normaux sont actifs en Raman et en Infrarouge
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