IV. Unexemple d’exercice résolu : examen 2012 de Chimie
Théorique (cours de L3 ENS Lyon - Vincent Krakoviack)

Dans ce probléme, nous allons appliquer les outils de la théorie des groupes a I'étude du complexe WH, qui
adopte a I'équilibre une géométrie prismatique trigonale distordue de symétrie Cs, (figure 1). Pour cela, nous ferons
al'occasion référence a une hypothétique structure de plus haute symétrie correspondant a un prisme trigonal droit
de symétrie D3y, (figure 2).

T

FIGURE 1 - Structure d’équilibre prismatique trigo- FIGURE 2 - Structure hypothétique prismatique trigo-
nale distordue de symétrie C3,, du complexe WHg,. Les nale de symétrie D3, du complexe WH;. Les atomes
atomes d’hydrogene forment deux triangles équilaté- d’hydrogene forment deux triangles équilatéraux iden-
raux de tailles différentes, placés en conformation éclip- tiques, placés en conformation éclipsée dans des plans
sée dans des plans paralleles de part et d’autre de paralléles a égale distance de part et d’autre de 'atome
I’atome de tungsteéne. de tungsténe.

1. ASPECTS ELECTRONIQUES

1.1. Quelles sont les dégénérescences essentielles possibles pour une molécule de symétrie D3, ou Cs,, si on ne
prend pas en compte la multiplicité de spin électronique ?

dégénérescences essentielles = dimensions des Rl présentent dans les groupes

Dans les deux cas, on ne peut avoir que des états non-dégénérés ou doublement dégénérés, car les
représentations irréductibles présentent dans ces groupes de symétrie ponctuelle sont de dimension 1 ou
2.
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On considére pour commencer la structure prismatique trigonale de symétrie D3, (figure 2).

1.2. Déterminez dans le groupe Dj3j, les symétries associées aux orbitales atomiques s, p, d et f de 'atome de
tungsteéne.
Voici une illustration des orbitales ./ :

XXX XX X

f3 foz2 fyz2 fmyz fZ(w2—y2) fm(wz—fﬂyz) fy(i’mz—yz)

OA d’atome central = informations supplémentaires dans la table des caractéres
Descente de symétrie = on ne garde que les caractéres des opérations conservées

Ces informations pour les orbitales s, P et d se lise directement sur les tables des caractéres :
e Les orbitales s sont totalement symétriques : Al ;
e Les orbitales p sont de symétrie : B @ Ay ;
e Les orbitales d sont de symétrie : A1 ® £ ® £’

Ky,
les OA [ sont dégénérées et antisymétriques par rapport a l'inversion, donc de RI Fu. La descente en

symétrie vers D3, donne comme représentation :
I7p=71 -1 11 1=Al0A,oF & A E"

Alternative
Pour les orbitales f, on peut commencer par une analyse de symétrie de fonction :
o 2=:x2? donclzs =1, ®I2 :AI2I®A/1 :Ag;
o (22%,y2%) = (2,9) X 2° donc L@z vt) = Tlay) @T2 = B'@ A| = E,
o (2yz,2(2” —9?) = (2y,2* = y°) X 2, donc
Liayze@—y) = Dayar—yr) @ Tz = B'®@ A7 = E”
Pour le reste, on peut déterminer les représentations de chaque orbitale pour en déduire leur RI ;
o lo@s3y=11111 1:A/1;
o Lygmzyy=11 -1 1 1 —1=A;
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Dans le cadre d’'une approche LCAO minimaliste, on ne fait intervenir pour les atomes d’hydrogene que leurs
orbitales atomiques 1s.

1.3. Déterminez et décomposez en somme directe de représentations irréductibles la représentation dont ces
orbitales sont une base.

Représentation d’une base = collection de traces = que les éléments diagonaux

1

RI ¥

et = 2> Xiu(R)xe(R)
Décomposition en somme de Rl : R=op

Dans le groupe Dar, la base arbitraire formée des orbitales 1s des hydrogénes a pour représentation :

FGH:{6,0,0,070’2}:A&@E/GBA/Q/@E//

Alternative :
On peut trouver la décomposition pédestrement, ou remarquer que :
e A’ estnécessairement présente car tous les caractéres de I'6x sont positif ; on trouve qu'il
n’est présent qu’une fois par application de la formule de décomposition ;
e Les caractéres pour les classes d’opération 2C5 et 30, impose la présence d’'une RI Aj et
d’aucune autre Rl de dimension 1 ;
e |l ne reste alors plus qu’a trouver les coefficients pour £’ et E”, ce qui est assez simple.
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1.4. Construisez des orbitales moléculaires de symétrie correspondantes et donnez-en une représentation gra-
phique.

Construire une SALC = utiliser le projecteur

e . ;s . /
Utilisons le projecteur avec comme génératrices S1 et S2. Pour S1 et AL ona:

Dgh E 203 3C§ Op 253 30’U
ST S1 So+83 S4+S85+8S S4 S;+Sg S1+ S+ S3
A1 1 1 1 1 1
Donc Pa; (1) o< 51+ 2.+ 83+ 54+ 55 + 56 = 1d,
De méme :
1&'1 XX S1 +S9 +8S3 +84 +S5 +Sg
le/ o« 281 —sy —s83 +2s4 —85 —Sg
2¢/ o« —s1 +28y —s3 —S4 +285 —sg
laj o< s3  +s2 +S3 —S4 —S5 —Sg
le” o« 281 —s9 —s3 —284 +85 +Sg
2¢ o —s; +289 —S3 +s4 —285 +sg

Ces SALC ont pour représentation graphique :

2e"

On abaisse maintenant la symétrie et on passe a la structure distordue réelle de symétrie Cs, (figure 1).
1.5. Déterminez les corrélations entre les représentations irréductibles du groupe D3y, et celles du groupe Cs,,.

1.6. En déduire les symétries associées aux orbitales atomiques s, p, d et f de 'atome de tungsténe en symétrie
C3U'

1.7. De méme, obtenez sous forme décomposée la représentation dont les orbitales 1s des atomes d’hydrogéne
sont une base.

Descente de symétrie = on ne garde que les caractéres des opérations conservées

Lors de la descente en symétrie, les classes d’opérations 205, or, et 253 disparaissent. Ainsi :
o AletA) correlent avec 41 ;
o Alet A corrélent avec As:
e F'et E” corrélent avec E.
Dans Cs., on a donc pour représentations :
e Pour les orbitales s : 41 ;
e Pourlesorbitalesp : A1 ® E;
e Pourles orbitalesd : 41 © 2E';
e Pourles orbitales f: 241 © Ay ® 2F.
Dans Cs., on a donc pour représentations pour les 6 orbitales 1sy : 241 © 2F.

1.8. En utilisant la méthode des projecteurs, construisez des orbitales moléculaires de symétrie correspondantes
et donnez-en une représentation schématique.
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On utilise 51, S2, 54 et S5 comme génératrices, et comme en 1.4 on utilise le projecteur :
pAl(Sl)Ocsl—i—Sg—f—Sg pA1(84)O(84+85+86
PE(sl) X 28] — Sy — S3 PE(sg) X —81 + 289 — S3
pE(s4) X 284 — S5 — Sg PE(35) X —S4 + 285 — S
Graphiquement, on obtient :

A db N A @

1a, ay 1e 2e 3e 4e

1.9. Lorsqu’on annule continiment la distorsion, ces orbitales moléculaires de symétrie se réduisent-elles a celles
obtenues précédemment en symétrie D3, ? Si ce n’est pas le cas, proposez un jeu alternatif d’orbitales molé-
culaires de symétrie pour lequel cela se produit.

La distorsion continue ne permet pas de retrouver les SALC obtenues en 1.4.. On peut par contre faire
des combinaisons linéaires des SALC en C3.. Ainsi, les orbitales 1a1 + 2a; et 1la1 — 2a, se distordent en
la) et 161’2/, respectivement. De méme, les orbitales 1e + 3¢, 1e — 3¢, 2e + 4e et 2e — 4e se distordent en
1€/, 1e”, 2¢’ et 2¢”, respectivement.

Commentaire :

Ceci est di au fait qu’une SALC soit une base adaptée a la symétrie parmi d’autres possible. Le
probléme d’unicité de la base est partiellement levée lors de la diagonalisation du hamiltonien... sauf
pour les OM dégénérées.

2. VIBRATIONS
On se place ici d’emblée dans le groupe Cs, (figure 1).
2.1. Combien de modes normaux de vibration possede la molécule WH; ?

Nombre de modes normaux de vibration = 3N — 6 (cas général) ou 3N — 5 (cas linéaire)

WHe est une molécule non linéaire composée de N = 7 atomes ; elle posséde donc 3N — 6 = 15 modes
normaux de vibration.
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2.2. Déterminez leurs symétries.

En coordonnées cartésienne, I'tot = I'uma ® I'xyz = I'vib © I'xyz @ T'rot

On se place dans une approche coordonnées cartésiennes. On note ['va74 la RR des atomes invariants,
alors :
Dot =Toma®T4y, =BAIPE)® (AL B E)=5A ®24, B TE
Or les translations sont représentées par A1 © E| et les rotations par A2 © £, donc la représentation des
modes normaux de vibration est :
Lyiv =441 6 Ay & HE

On va plus particuliérement s’intéresser aux modes d’élongation qui n'impliquent que des changements de lon-

gueur des liaisons tungstene-hydrogene sans changer les angles d’équilibre entre ces liaisons.

2.3. Déterminez et décomposez en somme directe de représentations irréductibles la représentation dont ces
mouvements sont une base.

Représentation en coordonnées internes d’élongation

Pour construire la représentation des élongations, on prend la base arbitraire des distances W — Hi. Au
lieu de refaire tous les calculs, on peut se rendre compte que la symétrie de cette base est
nécessairement la méme que celle de la base des six orbitales 1sn. Ainsi, on a immédiatement :

[y =2A, ®2F

2.4. Construisez des modes de symétrie correspondants et donnez-en une représentation graphique.

La encore, le travail est le méme que celui demandé pour la base des six orbitales 1sy. En notant 7i les
distances W — H;, on trouve immédiatement :

]5,41 (r1) o< + 719 + 13 pAl (rg) <14+ 15+ 76

PE(rl) X T — Ty — T3 PE(T?) X =11 + 219 — 13

]3E(r4) X 2ry — 15 — Tg PE(T5) X —Ty4 + 215 — 16
Soit, graphiquement :

/1, /

A A A //\< AN

1a4 2a;, 1e 2e 3e

‘, ‘,,
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