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

 
dégénérescences essentielles = dimensions des RI 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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    Voici une illustration des orbitales  : 

       

       
 

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

Ces informations pour les orbitales ,  et  se lise directement sur les tables des caractères : 
● Les orbitales s sont totalement symétriques :  ; 
● Les orbitales p sont de symétrie :  ; 
● Les orbitales d sont de symétrie : . 

 
En fait, le sujet appelle à faire une descente de symétrie depuis le groupe de la sphère , dans lequel 
les OA  sont dégénérées et antisymétriques par rapport à l’inversion, donc de RI . La descente en 
symétrie vers  donne comme représentation : 

 

Alternative 
Pour les orbitales , on peut commencer par une analyse de symétrie de fonction : 

● , donc  ; 
● , donc  ; 
● , donc 

. 
Pour le reste, on peut déterminer les représentations de chaque orbitale pour en déduire leur RI : 

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

Décomposition en somme de RI :  

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

 
 

Alternative : 
On peut trouver la décomposition pédestrement, ou remarquer que : 

●  est nécessairement présente car tous les caractères de  sont positif ; on trouve qu’il 
n’est présent qu’une fois par application de la formule de décomposition ; 

● Les caractères pour les classes d’opération  et  impose la présence d’une RI  et 
d’aucune autre RI de dimension 1 ; 

● Il ne reste alors plus qu’à trouver les coefficients pour  et , ce qui est assez simple. 
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Construire une SALC = utiliser le projecteur 

Utilisons le projecteur avec comme génératrices  et . Pour  et , on a : 

 
Donc . 
De même : 

 
 

Ces SALC ont pour représentation graphique : 

 
 

 

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

Lors de la descente en symétrie, les classes d’opérations ,  et  disparaissent. Ainsi : 
●  et  corrèlent avec  ; 
●  et  corrèlent avec  ; 
●  et  corrèlent avec . 

Dans , on a donc pour représentations : 
● Pour les orbitales s :  ; 
● Pour les orbitales p :  ; 
● Pour les orbitales d :  ; 
● Pour les orbitales f : . 

Dans , on a donc pour représentations pour les 6 orbitales 1sH : . 
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On utilise , ,  et  comme génératrices, et comme en 1.4 on utilise le projecteur : 

 
Graphiquement, on obtient : 

 
 

 
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 . Ainsi, les orbitales  et  se distordent en 

 et , respectivement. De même, les orbitales , ,  et  se distordent en 
, ,  et , respectivement. 

Commentaire : 
Ceci est dû au fait qu’une SALC soit une base adaptée à la symétrie parmi d’autres possible. Le 
problème d’unicité de la base est partiellement levée lors de la diagonalisation du hamiltonien… sauf 
pour les OM dégénérées. 

 

 
Nombre de modes normaux de vibration =  (cas général) ou  (cas linéaire) 

WH6 est une molécule non linéaire composée de  atomes ; elle possède donc  modes 
normaux de vibration. 

 
  



 

74 

 

En coordonnées cartésienne,  

On se place dans une approche coordonnées cartésiennes. On note  la RR des atomes invariants, 
alors : 

 
Or les translations sont représentées par , et les rotations par , donc la représentation des 
modes normaux de vibration est : 

 
 

 
 

Représentation en coordonnées internes d’élongation 

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

 
 

 
Là encore, le travail est le même que celui demandé pour la base des six orbitales 1sH. En notant  les 
distances , on trouve immédiatement : 

 
Soit, graphiquement : 

 
 


