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Préface

La spectroscopie moléculaire ne peut étre considérée comme le domaine privé du
physicien ou du physico-chimiste qui se décrit comme spectroscopiste. Les chimistes
organiques et inorganiques utilisent les spectromeétres infrarouges et ultraviolets comme s'il
s'agissait d’outils standards du métier. Les chimistes analytiques basent bon nombre de leurs
techniques analytiques sur les méthodes de spectroscopie. De plus, presque tous les chimistes
utilisent fréquemment des données de structure moléculaire, et une grande partie de celles-ci a
été obtenue a partir de mesures de spectroscopie. On peut, il est vrai, faire un tres large usage
de la spectroscopie comme outil de caractérisation, d'identification et d'analyse des matériaux
sans comprendre ou peu comprendre la maniére dont le spectre observé est lié aux propriétés
de l'absorbant ou de I'émetteur « molécules ». De méme, les données sur les propriétés
moléculaires peuvent étre utilisées méme si la maniére dont elles ont été obtenues n'est pas
comprise. La tendance de nombreux chimistes, qui ne sont pas des spectroscopistes
moléculaires, a poursuivre ce manque d'appréciation de la théorie élémentaire de la
spectroscopie moléculaire persiste, en partie, a cause du manque de matériel d'introduction
approprié. Dans ce polycopié, le lecteur recevra ici la théorie de base qui rend compréhensible
la relation entre la quantité et la longueur d'onde du rayonnement absorbé ou émis par un
échantillon et les propriétés des molécules de I'échantillon. Une connaissance préalable de la
mécanique quantique doit étre supposé acquise par I’étudiant lecteur afin d’assimiler les
concepts de base de la spectroscopie moléculaire. De la méme maniere, une partie de la
théorie connue sous le nom de "théorie des groupes” est donnée et certaines analyses sont
basées sur les méthodes de la théorie des groupes. L'utilisation de la mécanique quantique et
de la théorie des groupes est soigneusement confinée a des domaines de valeur spécifique
dans cette introduction a la spectroscopie. Cette introduction a la spectroscopie moléculaire
montrera comment les spectres moléculaires peuvent étre interprétés en termes de
comportement moléculaire et comment, a partir de telles interprétations, des propriétés
moléculaires peuvent étre obtenues. Le niveau de compréhension de la théorie de la
spectroscopie moléculaire que ce polycopié cherche a atteindre est celui a partir duquel
I'étudiant peut entrer dans les ouvrages de référence spécialisés et la littérature de recherche
sur la spectroscopie moléculaire. En fait, le but d'une grande partie du matériel présenté

pourrait étre considéré comme celui de faciliter I'acces de I'étudiant aux deux importants



livres de spectroscopie moléculaire, fréquemment mentionnés tout au long du livre, par G.
Herzberg. On espére que I'étudiant sera capable de comprendre et d'apprécier le matériel de
spectroscopie avancé et actuel si, aprés avoir étudié ce cours, il accorde une attention
supplémentaire aux détails et a la nomenclature entourant un sujet particulier de
spectroscopie. Avec ce bagage, le chimiste inorganique devrait, par exemple, étre en mesure
d'apprécier les guides trés importants sur la nature de la liaison dans les composés de
coordination qui sont maintenant basés, dans une large mesure, sur les résultats de la
spectroscopie. Le chimiste organicien, pour utiliser un exemple précis, devrait étre en mesure
d'utiliser davantage les informations sur la nature et les énergies des états excités qui sont
découvertes et analysées par le spectroscopiste. Ce polycopié est essentiellement destiné aux
étudiants de graduation et post-gradualtion de licence et master, spécialité « physique des
rayonnements » ou spectroscopie moléculaire ainsi qu’au étudiants chimistes. J'ai essayé dans
ce polycopié de maintenir une introduction uniforme aux domaines de la spectroscopie
rotationnelle, vibrationnelle et électronique qui intéressent généralement les chimistes.
Plusieurs sections traitent en détail de sujets qui présentent peut-étre un intérét particulier

plutdt que général.



Introduction

La spectroscopie moléculaire étudie dans quelles conditions les molécules d’un gaz
interagissent avec un champ électromagnétique. On précise gaz car on sous entend que dans
un premiére temps ou s’intéresse aux propriétés de la molécule isolée et que dans gaz a faible
pression les interactions entre molécules sont suffisamment faibles pour qu’ou puisse avec
une tres bonne approximation considérer que les molécules sont isolées (un jet présente une
approximation encore meilleure de la molécule isolée). Mentionnons seulement que la
spectroscopie des gaz denses, des liquides, des matiéres, des solides sont disciplines a part
entiére mais que dans leurs cas les aspects collectifs purement le pas sur les propriétés des
individuelles qui sont en retour modifiées. L’interaction du champ électromagnétique avec
une molécule peut conduire a des processus linéaires (champs faibles : spectroscopie
classique linéaire). Dans le cas de diffusion nous nous intéressons a la diffusion avec
changement de frequence qui seul révéle les propriétés internes des molécules .on peut dans
ce cas de diffusion inélastique ou | effet Raman a des processus non linéaire (champs fort).
On sait que les molécules sont constituées de noyaux et électron mais vu ensemble
quelcongue de noyaux et d’électrons se forme pas forcément une molécule .Dans certaines
conditions cependant il peut exister des états liees du systeme de charges dans lequel les
noyaux et les électrons constituent une molécule c’est —a-dire un ensemble relativement rigide
possédant une structure relativement stable. Ces états liés sont associes a des niveaux
d’énergies quantifies et la spectroscopie moléculaire étudie les transitions entre ces niveaux.

I- Les différentes spectroscopies
La spectroscopie moléculaire théorique se fixe donc pour but
- De détermination les niveaux d’une molécule.

- Drétablir les regles de sélection permanant de prévoir les transitions permises
raies.

- De calcule les intensités de raies.
- De prévoir le profil de ces raies.

La spectroscopie _moléculaire __expérimentale consiste a enregistrer les spectres
moléculaires. Les techniques utilisées dépendent.

- Du domaine spectral.
- De la résolution moléculaire.

- De type de processus étudie (emission, absorption, effet Raman, spectroscopie
linéaire) ou (absorption a photon, effet Raman spectroscopie non linéaire)

Différentes classifications

e Par processus



Emission

Absorption

Linéaire

Non linéaire

e Par région spectrale

Micro-onde

Radio-frequence

Infrarouge

Visible-ultraviolet

e Par technique

e Détecteurs

- ceil

- plaque photo

- photo multiplicateurs

- golay détecteur pneumatique IR , thermocouple

- photoconducteurs InSb ,HgCdTe,

- résistifs PbS

- bolomeétre submillimétrique

- infrarouge proche Si dopé
Raman stimulé
Hyper Raman

Raman de résonance
Raman (révolution chimie analytique)

Spectroscopie Laser :

Le laser est utilisé comme source d’excitation. Si laser est balayable , On peut mesurée la
variation d’un phénomeéne en fonction de la frequence excitatrice. Si le laser est balayable, on
n’a pas besoin de disperseur. On distingue :



- Résonance magnétique laser : le champ magnétique est B fixe et le nombre d’onde o
varie ;

- Spectroscopie laser Starck : le champ elelctrique E fixe et le nombre d’onde o
varie ;

- Reésonance électrique laser ;
- Absorption saturée ;
- Spectroscopie de croisement de niveaux ;
- Spectroscopie d’anti croisement de niveaux ;
- Spectroscopie par battement quantique.
La spectrométrie « optique » classique
La spectrometrie optique classique utilise :
e des dispositifs dispersifs tels que :
- Le spectrographe = prisme ou réseau+plaque photo (visible, UV).
- Spectromeétre= prisme ou réseau+detecteur.
Leur caractéristique est qu’on sépare spatialement les déférentes longueurs d’onde A .
e Des dispositifs interférentiels
- Interféerometre : - Fabry. Pérot= étude locales, haut résolution
- Michelson= infrarouge lointain.
- Spectrométre a Gille : fentes d’entrée remplacées par des grilles.
- Spectrométre SISAM (Michelson dont les miroirs sont remplacés par des réseaux).
- Spectromeétre par transformation de Fourier.
La spectrometrie laser

La spectroscopie laser remplace I’élément dispersif par une source monochromatique
balayable en fréquence, on trouve :

- Lasers a colorants.

- Lasers a semi-conducteurs (diodes laser :Pb Sn Te,Ga,As..).



- Lasers a centres colorés.

- Spin flip, Raman laser : InSb pompé par Co et Co,

- Génération IR, mélange de fréquence a I’aide de cristal non linéaire.
La spectrométrie micro-onde

La spectrométrie micro-onde utilise des source cohérentes (klystrons et harmoniques produits
dans une jonction ou un cristal non linéaire), des guides d’onde, des cellules d’absorption et
des détecteurs.

On peut faire de la spectroscopie vidéo (balayage de fréquence) et la spectroscopie Starck
(modulation par champ elelctrique).

La spectrométrie hertzienne

On peut mentionner a ce propos les spectroscopies par résonance magnétique nucléaire RMN
ou NMR(en chimie **C, 'H ), par résonance électronique RPE ou EPR (en chimie électron
célibataire ) et par résonance quadratique nucléaire RQN ou NQR(en chimie **CI,*’Cl ).

Autres méthodes spectroscopique :

- Spectroscopique Zeeman (spectroscopique laser a résonance magnétique LMR).

- Spectroscopique Stark (spectroscopique laser Stark).

- Double résonance.

- Détection acoustique, spectroscopique opto-acoustique (opto-acoustique spectroscopy).
- Détection optogalvanique

- Spectroscopie maser sur jet moléculaire ( beam maser spectromtry).

Dans tous les cas ou n’observe jamais le profil théorique de la raie mais le résultat de la
convolution de ce profil par la fonction d’appareil.

I11-  Les nivaux d’énergie des molécules

Une molécule est un ensemble de noyaux et d’électrons qui sont des particules caractérisées
par :

. Moment Moment
Charge masse Spin ” i i
magnetique quadripolaire
noyaux +Z.e Mp In Htn OU On Q,S,;)




électrons -e Me 1/2 e OU g

L’hamiltonien de ce systeme de charge peut s’écrire
H=T+V +H+H
T : énergie cinétique
électron —électron

V : potentiel coulombien ) noyau —noyau

électron —noyau

Hes , €s pour électron spin : Interaction du moment magnétique de électron avec le champ
magnétique crée par le mouvement orbital des électrons (Interaction spin-orbital), par le
mouvement orbital des noyaux ou par le moment magnétique de électrons (Interaction spin-

spin).

Hnts. nfs pour hyperfine structure :Interaction du moment magnétique ou quadripolaires des
noyaux avec les champs internes de la molécule.

Le dernier terme correspond a des effets faibles qui apparaissent seulement dans le domaine
des radio-fréquences a ultra haute résolution. L avant dernier terme peut conduire & des effets
plus importants (structure I’interaction spin-orbite) mais nous le négligeons dans ce cours.

H . = Interaction des moments magnétiques des électrons avec le champ intramoléculaire

H, : spin des électrons-champ magnétique crée par le mouvement arbitral des

électrons =interaction spin-arbite
H ., :spin des électrons-champ magnétique crée par le mouvement des noyaux

H .. :spin des électrons-spin des électrons

SS
H . =Interaction des moments magnétiques ou quadripolaires des noyaux avec le champ
intramoléculaire.
H .. =nuclear spin

H . :spin noyaux-orbite des électrons

nso

H .. :spin noyaux-mouvement des noyaux

nsr

H . :spin noyaux-spin noyaux

nss

H ... : spin noyaux-spin électrons

nses

H ..a = moment quadrupolaire des noyaux-gradient du champ électrique




On se limitera donc a
H=T+ Vcoulombien

On constate et c’est un fait d’expérience que les énergies propres associées a H peuvent en
premiére approximation s’écrire :

§=E—-Er=E,+E,+E,
Ou E est I’énergie totale

E. est I’énergie cinétique associée a la translation du centre de masse (mouvement de la

molécule en bloc non qualifiée) et ou E_ Energie électronique: Energie potentielle et

cinétique des électrons dans le champ des noyaux supposés fixes dans une position
d’équilibre.

E, Energie de vibration : Energie potentielle et cinétique des noyaux dans leur mouvement
d’oscillation autan d’une configuration d’equilibre.

E, Energie de rotation : Energie cinétique associée a la rotation en bloc de la molécule.

Ces trois énergies sont quantifiées et prennent des valeursk,, ,E, , E, 1,j,h=0,...

ei 1 v
L’expérience montre que dans la tres grande majorité des cas AE, > AE, > AE,.
Ce qu’on peut traduire en disant que :

Le quantum d’énergie électronique et trés supérieur au quantum d’énergie de vibration qui est
lui-méme tres supérieur au quantum d’énergie de rotation

Lors d’une transition entre deux niveaux, la transition sera

h =&-¢"=E' —-E" +E—E" +E' —E"

v \ r r

E ] — E 11}
Si e 'e . "e - raie de rotation dont I’ensemble constitue le spectre de rotation pure
r = r

Si E',=E", : les raies forment une bande de vibration-rotation I’ensemble des bandes
constitue le spectre de vibration rotation.

Si E', #E", : transition électronique formant un system de bandes ou chaque bande est

constituée de raies. L’ensemble des transitions électroniques constitue le spectre électronique.



., . . 1
L’unité habituelle spectroscopie est le nombre d’onde o tel que Iz(j:_ et
C

historiquement on a observé rapidement que les nombres d’ondes pouvaient se mettre sous
forme d’une différence de deux termes dits termes spectraux ce qu’on traduit aujourd’hui par

oS 5"
hc hc

Les transitions entre les différents niveaux tombent dans les différentes régions de spectre
électromagnétique.

Il est clair que la présentation précédente qui découple totalement le mouvement électronique
du mouvement de vibration des noyaux est du mouvement de rotation en bloc du la molécule
n’est qu’une approximation d’ordre zeéro.

Cette séparation est possible car me << mj

Ce qui revient a dire que les électrons se déplacent beaucoup plus vite que les noyaux. Ceux-
ci voient donc un potentiel électronique moyen et les électrons pavent étre traités en
supposant les noyaux fixes.

M. masse de I’électron

M, masse des noyaux

A distance mutuelle des noyaux a~10"8cm~1A
= ~10%-10"°
mn
hZ
Ax~ ~A Frm ——
x~a pap ¢ ma?

€~ C’est aussi I’ordre de grandeur de la séparation entre niveaux électroniques

Moment d’inertie ~Ma? 12

.. 2(&rot ~ T3
Carre du moment cinétique = 7 } ot Ma?

Donc
Erot _ m _
& M
Evib ~hQ

On éloigne les noyaux de a : Evib~1MQZa2
2




Ceci revient a séparer un atome de la molécule = accroissement de I’ordre &,

~ 2 ~ 02

Erot ® K Eyip = K" Eelec
. . . E
Séparation E = frequence classique -

Mouvement des électrons 100 fois plus rapides que le movememnt de vibration des noyaux .

Vibration des noyaux 100 fois plus rapide du mouvement de rotation des noyaux.

Pendant une revolution de I’ensemble de la molécule, les noyaux effectuent 100 oscillations.
Sion reprend I’hamiltonien
H =T + Veoutombien
On peut écrire
H=H,(7, %)+H, (%)

1
2m,

Ho (o) = =5 ) V2 Vi Vi + Vi
e

2m,

_ 1,
Hn (Tn ) = z - Vn
e
Si on connait les éléments propre de H, ¥.(7.,7,) = Ec(7,)¥.(%.), on peut chercher les
solutions de relations de H sous le forme
S {FYER AL NG|
HY = Ee (r—n>)\Pe (E: ﬁ)\}ln (r—n>) + \Pe (iz K)Hn (7"—7;)\1]“ (r—n>) +oe = Ene \Pe (iz ﬁ)‘{’n (7"—,;)

Si on néglige les autre termes qui s’écrivent en fonction de V,¥. (7, 7,) -an‘Pe (r,,7,), on
doit donc résoudre pour le mouvement des noyaux




[H, (7)) + Ee (5)]¥a (1) = Ene ¥ (7))

E.(7,) est donc I’énergie potentielle qui gouverne le mouvement des noyaux. C’est la
valeur propre de I’hamiltonien électronique & noyaux fixes.

L’approximation faite est I’approximation de Born-Oppenheimer elle n’est plus valable si les
états électroniques sont voisins au quasi degéneres.
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Schéma 1
(Spectre electromagnétique)

A=c/v
c

o=- E =hv = hco
v

1 cm™=30 GHz = 299792458 Hz

10° cm™=1 mK = 30 MHz
1A’=01nm=10"pm =102 ecm=10"m
1eV =8065.49 cm™

Domaine spectral [T](cm)
: Micro-ondes ! 0.3-30
. Ondes millimétriques . 0.05-0.3
Infrarouge lointain 50 pm -1 mm
Infrarouge 1-20 um
. Visible . 04-0.8um
. Ultraviolet T TTTTT]

3.3-0.033
20-3.3
200-10
10000 - 500
25000 - 12500

600 - 100
6000 — 300
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Schéma 2
(Les differentes contributions a I’énergie interne)
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I.  Geéneralité sur la spectroscopie moléculaire
Etude des interactions entre une molécule isolée et un champ électromagnétique

Molécule isolée : modéle adapté pour les gaz a faible pression, Les jets représentent une
approximation encore meilleure de la molécule isolée.

Spectroscopie de la molécule isolée par opposition aux spectroscopies des gaz denses, les
liquides, des solides, des matrices ou les aspects collectifs prennent le pas sur les proprietés
individuelles.

Champ électromagnétique

- Processus linéaires, champ faible, spectroscopie linéaire

. L
Emission ®

Absorption —2—» @

. . L
Diffusion ——» @ \ii Av Rayleigh-Brillouin Av =0
Raman Av #0
- Processus non-linéaires, champ forts, spectroscopie non-linéaire

On s'intéressera ici aux états liés d'un systeme noyaux + électrons qui constituent une
molécule c'est-a-dire un ensemble relativement rigide possedant une structure relativement
stable. Les niveaux d'énergie d'un tel systéme sont quantifiés et la spectroscopie moléculaire
étudie les transitions entre ces niveaux.

Il.  Les différentes spectroscopies
1. Spectroscopie moléculaire théorique
- Caractériser et déterminer les niveaux d'énergie d'une molécule.

- Etablir les régles de sélection permettant des prévoir les transitions permises —
rais.

- Calculer les intensités des rais.

- Prévoir les profils des rais dans le cas ou les interactions entre différentes
molécules sont faibles.

2. Spectroscopie moléculaire expérimentales

Ensemble des techniques permettant I’obtention de spectre moléculaire Nombreuses
possibilités de classification :

13



Elément
disperseur

Gaz *

O A Détecteur

O Gaz A Détecteur

Source Cuve
d’absorption

linéaire

- Par processus : { o
nonlinéaire

émission
absorption

radio — fréquence ou hertzienne
micro — onde, millimétrique, submillimétrique
infrarouge (IR)
visible, ultraviolet (UV)

- Par région spectrale :

(Voir schéma du spectre électromagnétique)
- Par technique :
e Spectrométrie hertzienne (source cohérente, technique radio-fréquences)
+ Résonance magnétique nucléaire RMN (NMR) *H, *F, °C
Résonance paramagnetique électronique RPE (EPR) e célibataire
Résonance quadripolaire nucléaire RQN (NQR) **Cl, *Cl

e Spectrométrie micro-onde :

Klystrons, guide d’onde, vidéo (balayage de [T ])Stark (modulation par champ électrique)

e Spectrométrie optique

Dispositifs dispersifs (ou sépare spatialement les différentes [ T 1)
Spectrographe = prisme réseau + plague photo (visible UV)
Spectrometre = prisme (réseau)) + détecteur

Dispositifs interférentiels

14



Interférométrie Fabry-Pérot = études locales a haut résolution

On

Interférométrie Michelson = infrarouge lointaine
Spectrometrie a grille = Fentes — grilles

Spectrométrie SISAM = Michelson dont miroirs — réseaux

Spectrométrie par transformation de Fourier (large gamme spectrale, haute résolution).

e Spectrométrie laser
remplace I’élément dispersif par une source monochromatique balayable en fréquence
Laser a colorants
Laser a semi-conducteurs (diodes Laser : PbSnTe, GaAs)
Laser a colorants
Laser a centres colorés
Laser spin flip Raman
Genération d’IR par mélange de fréquence dans un cristal non-linéaire
e Autres spectroscopies
Zeeman, spectroscopie laser a résonance magnétique (LMR)
Stark, spectroscopie laser Stark
Double résonnance (OODR, MODR, ...)
Détection opto- acoustique
Détection opto-galvanique
Jets moléculaire, spectroscopie maser sur jet (beam maser)
Fluorescence induite par laser
Absorption saturée
Battements quantiques
Absorption & 2 photons, multi-photonique
Croisement et anti-croisement de niveaux
Spectroscopies non-linéaires

DRASC ou CARS
Spectroscopies:{ Raman stimulé
Hyper Raman

15



Extension :
- Spectres de photo électrons

- Spectres de photo ionisation

Dans tous les cas ou n’observe jamais le profil de la raie a résolution infinie mais le résultat

de la convolution de ce profil par la fonction d’appareil instrumentale.

I11.  Les niveaux d’énergie des molécules
1. Les interactions intramoléculaires entre électrons et noyaux

Molécule = ensemble lié de noyaux et électrons

Charge Masse Spin Moment Moment
magnétique | quadripolaire
Noyaux Zne Mn In Hn OU gn Qgé)
Electrons -e Me 1/2 e OU g
Hamiltonien :

H=T+V+H85+ths
T : énergie cinétique

électron — électron
V : énergie coulombien noyaux — noyaux
électron — noyaux

Hes : interaction des moments magnétiques des électrons avec le champ intra moléculaire
(es=¢électron spin)

Hso : interaction spin-orbite (spin des électrons «» champ magnétique crée par le
mouvement orbital des électrons)

H : interaction spin-rotation (spin des électrons <» champ magnétique crée par le
mouvement orbital des noyaux)

Hss : interaction spin-spin (spin des électrons < spin des électrons)

Hnss : interaction des moments magnétiques ou quadripolaire des noyaux avec le champ intra

moléculaire (hfs=hyperfine structure)
Hns : spin nucléaire
Hiso : spin nucléaire «» orbite des électrons

Hnsr : spin nucléaire <> mouvement des noyaux

16



Hyss : spin nucléaire «» spin nucléaire
Hises : spin nucléaire < spin des électrons

Hquad : moments quadripolaires des noyaux «» gradient du champ électronique intra
moléculaire

Hes : sera considére dans le cours sur la structure électronique
Hits : est en général trés faible par rapport aux autres termes
En premiére approximation ou se limitera a :

H~T+ Vcoulombien

2. Les différentes contributions a I’énergie interne moléculaire

On constate et c'est un fait d'expérience que pour un grand nombre de molécules les énergies
propres associés a H peuvent en premiere approximation s'écrire :

§=E-E ~E, + E, +E,

& : énergie interne (quantifiée)
E : valeur propre de H
Er: énergie de translation (non quantifiée)
Avec :

Ee: énergie électronique

Eénergie de vibration

E:: énergie de rotation

Ces énergies sont quantifiées et prennent des valeurs E., Ejet Ex (i,j,k=0,1,...) et
I'expérience montre que dans la tres grande majorité des cas :

Lors d'une transition entre 2 niveaux :

L’unité habituelle en spectroscopie est le nombre d’onde (en cm™) :

1 v & &

—=0=- —_

A C Gzhc hc

Historiquement ou a initialement observé que le nombre d'onde pouvaient s'écrit comme la
différence de deux termes dits termes spectraux. Aujourd'hui on utilise souvent I'énergie (en
cm™) a la place du terme spectral.
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Les différents types de transition tombent dans les différentes régions du spectre
électromagnétique (voir figure).

: 1/4 . :
Sik= (%) on peut écrire (raisonnement en ordre de grandeur) :

n

2 4_ 1 7 7
€ ~ K°g, ~X"€g K~ s en géneral

3. Approximation de Born-Oppenheimer

Les ordres des grandeurs précédents reposent sur la validité de I'approximation de Born-
Oppenheimer qui, parce que me<< my, permet de "séparer" en premiére approximation le
mouvement des électrons de celui des noyaux.

Sion part de :
H=T+ Vcoulombien = He (r_e)' r_n)) + Hn (r_n))
Avec :
— 1 =3
He(rel rn) = - 2me Z Ve + Vee + Vne + Vnn
e

=3 1 —
n
n

Et si on connait les états propres de He:

He\Pe (r—e)r r—n)) = Ee (r—n>)lPe (r—e)r r—n))

On peut chercher les états propres de H sous la forme :
(e, ) = Pe (Te, 1) ¥ (1)
Si on néglige les termes en V, ¥, (5, T,) . V,, , V. (To, ) ona

[Hy (7)) + Ee (G0 (5) = Epe ¥ (1)

La vibration des molécules polyatomigue
1) Vibration des noyaux autour d’une configuration d’équilibre

Configuration d’équilibre .0 ., m; % = 0 centre de masse

0,,0 __ 0,0 __ 0 .,.0
Zmixi)’i —Zmi)’izi _Zmizixi
i i i

Axes principaux d’inertie

N
2T = Z m; (Ax? + Ay? + Az7)
i=1
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1/2 1/2
O = D LBy & mPBe= D Ly O
k

i

V= frome quadratique des Ax;
2) Coordonnées normales: k € [1..3N],x€ [x,y,z],i € [1,..N]

Orthogonalité

Z li«,k li’cx’,k = 5««’51'1"2 lioc,k lioc,k’ = 5kk’
ia

k
Energie cinétique Energie potentille

2T =3 OF 2T = ¥ 4 Qi

Coordonnées externes

3N Qg 3N-6 coordonnées de déformation vraie
3 coordonnées associées a la translation en bloc
3 coordonnées associées a la rotation en bloc

Q1 .... Q3y—_gAgnon nuls

Qan—s = TyQ3n—4 = T, Q3y_3 = Tz}
Q3v—2 = RyQ3n—1 = R,Q3y = R,

= pas d’énergie potentille associée les A, correspondants sout nuls
On montre que

T, = MY/?5, Translation infinitésimale le long de I’axe «

Ry = (12,)Y%60Q, Rotation infinitésimale autour de I’axe o

M=Zmi
i
2 2
Iz, =Zmi (xlo +y) )

i
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Forme de la matrice [;q

Q1-.- Q3n—6
T, T, T, R, R, R,
1/2
m;’"A,.
i Xi m; 1/2 0 m; 1/2 0 m; 1/2
(ﬁ) 0 0 0 Zj 1z —Vi 1z
yy ZZ
1/2
m; Ayi My 1/2 oM 1/2 o (M 1/2
0 (ﬁ) 0 2 0 * (32
XX zZZ
1/2
m;""A, m1/2 o (M1 m, 1/2
oo G ) el) | o
M Z \7,

Forme des coordonnées externes

2
L i

1 1 0 0
Qv—s = Ty = Wz m; Ay Q3n—2 = Ry = —1/22 m; ()8, — z)A,,)
i
1 1 0 0
Qiv-a =T, = Wz m; A, Qzy-1 = R, = 12—1/22 m; (204, — x04,,)
i woo T

1 1 0 0
Qv =T, = Wz m;A, Q3y = R, = 12—1/22 m; (x4, + yPA,,)
i zz

Novelle forme de T et V

3N—-6

2V = Z Q2
k=1

3N-6
2T=ZQ,§ + T¢ +T7 + T7
N— e’
k=1 Energie cinétique du mouvement
de translation en bloc de la mol écule
M(5x24+6y2+622)
52 52 52
+ R? + R? + R?

~—_———
Energie cinétique du mouvement de rotation
en bloc de de la mol écule autour du centre de masse

12, (80.)" +12, (80, )" +12,(60,)"

3) Conditions d’Eckart
Repéré du laboratoire 0&nZ
Repéreé du centre de masse 0XYZ

Repéré moléculaire Oxyz
20



Matrice de rotation
/ angles d’Euler
X X

Matrice de passage(y) = R(¢,0,x) (Y)

A Z
Coordonn Coordonn
ges dans ées dans

Oxyz 0XYZzZ

On aen écrivant les composants dans le repére du laboratoire :

R, =R+R (g, 9,x)[r?°+ AT{]

r? Composantes fixées une fois pour toute définissant une configuration de référence par rapport a

laquelle on mesure les A7; au suppose seulement}; m; % = 0
l L L'l

3N 3 3 3N
X; X @ Ax;
= Yi y 0 Ay;
VA Z X AZi

Méme nombre de variables dynamiques a droite et a gauche —6 contraintes entre les A7, =

condition d’Eckart

1%"condition d’Eckart

Xim; A,,=0

Tx:Ty:TZZOZ) ZimiAinO @ZlmlA_n)Z()(:)’ZlmlA_Tl):O

Xim; A,=0

2°M€ condition d’Eckart
(> mi O, —208,,) = 0
i

0 0 — ¢ —_
Rx=Ry=RZ=0=><Zmi(ziﬂxi—xiﬂzi)—o@ZmiriO/\An =0
i -

2

\2 m; (208, +yPA,) = 0
i

—_—

S ) mrPAr =0

i
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Interprétation physique :
Le repéré Oxyz est tel que :
l) ]interne =0 en effet ]interne = Zi m; rio A rl

2) 7 =R(¢,0,0)[R; - K]

L
me_o)/\?izOﬁZmin_O)A[R((p,H,x)(E)—ﬁ)] = OJ
i i

systéme de 6 équationsd 6 inconus XYZ (centre de masse), ¢, 0, x(angles d Euler)

2
3) Y;m;Ar;, =D minimum = fixe I’orientation de Oxyz par rapporta 0XYZ

L’énergie de vibration a I’approximation harmonigue
On a montré classiqguement qu’a I’approximation harmonique

1. .
T+V=ZE(Q,§ + 4, QF)
k

On quantifie en posant P, = —iha%k [Py, Q] = —ihd

Et I’hamiltonien quantique s’écrit

H= Zk%(sz + 1, Q%) Ensemble de 3N-6 oscillateurs harmonique
On passe en variables sous dimensions en posant

: H 1 ) ) )
Hyip e ZEWk(Pk + Qi) P = —la—qk
T

On doit donc avoir P2 = hcw, P? P, = Jhcw, Py
n
A Qi = hewqi Qr = Zk qr

. hcwy

_ iy — howr - _
On veut [P, Q] = lh—m[Pk:CIk]— E

:> A, = 21w, wy, En cm™ nombre d’ondes

harmonique

Si plusieurs wy, sout égaux ou a affaire a des vibration dégenrées ou écrit alors
1
0 _ 2 2
Hvib - ZEWS(PSG' + qSG')
S,0

s Indice de la vibration normale
o Indice de la coordonnée normale pour une vibration dégenrees
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d
Egib (vs) = Zs W (vs + ?S)

ds = 1 : Vibration non dégénérées

ds = 2 : Vibration doublement dégénérées
ds = 3 : Vibration triplement degénérées

Les différentes classes de molécules

Rotateur ou toupie

Asymétrique Symétrique Sphérique
Pas d’axe avec n >3 L’axe avec n >3 Plusieurs axes avec n >3
ds=1 ds=1ou?2 ds=12o0u3

IZ # 15, # 12,

(H20)

Iz =15, #1

., . {NH3)
Linéaire I"axe n =oo
=0, =1;=0

—()—e

(C02)

2 — g2 _— g2
Ixx_Iyy_Izz

(CH4)

n = Ordre de I’axe de symétrie de la configuration d’équilibre (invariance par rotation de 27”)
12, =Moments d’inertie principaux de la configuration d’équilibre

ds =Dégenerscence de la vibration normale s associée au nombre d’ondes harmonique wg
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Ouvrages de base sur la physique moléculaire

1) Herzberg
Molecular spectre and moléculaire structure
- Diatomic molecules
- Infrared and Raman spectra of polyatomic molecules

- Electronic spectra and electronic structure of polyatomic molecules,Van Nostrand
(1945)

2) Hollas
High resolution spectroscopy, Butter worths (1982)
3) Townes and Schawlow
Microwave spectroscopy, MC Graw-Hill (1955)
4) Moss
Advanced molecular guantum mechanics, Chapman Hall (1973)
5) Wilson, Decius and Cross
Molecular vibrations, MC Graw-Hill (1955)
6) Kroto
Molecular Rotation Spectra , Wiley (1975)
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Chapitre 2

Oscillateur harmonique

Rappels sur I’oscillateur harmonique a 1 dimension

1) L’hamiltonien, les valeurs propres

2) Les eléments de matrice de p et g

3) La forme des fonctions d’onde en représentation (q)
La vibration — rotation de la molécule diatomique
L’oscillateur harmonique a 2 dimensions

1) Le changement de base

2) Le nombre quantique

3) La forme des fonctions d’onde en représentation

L’energie de vibration de molécules polyatomique au second ordre
1) Formule générale

2) Cas des molécules triatomique linéaires

3) Cas des molécules triatomiques non-lineaires
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Rappels sur I’oscillateur harmonique a 1 dimension

1) L’hamiltonien, les valeurs propres

P? 1
H=-"—+-m0?x?
2m+2m x

Pour le probléme a deux corps, m est la masse réduite : cas de la molécule diatomique
Coordonnées reduites :

P=— P, q= %x

avec [x,P.] = ih lq,p] =i

Les operateurs de création a* et d’annihilation a :

1 | +=r(q-ip)
a==(q+ip)a I
N = qt¢ N|n) = n|n)
a|n)=\/ﬁ|n—1)
1
H = h0 (N+E)
1
Hin) = ho2 (N+E)|n)

0 =2nv /'l=% a=% A = hv = hco = hew
o =wencm—1 2 =2ncw

En physique moléculaire Iunité habituelle est le cm™ on utilise donc

H w
22 2
e 2(29 +q°)

Qu’on écrit donc

Hharmoniue = = (0% + %)
harmonique 2 p q

On remplace n par v

H|v) =w(v+%)‘v)

Q nombre d’ondes harmonique en (cm™) abusivement ou appelle souvent  la fréquence
harmonique
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2) Les éléments de matrice de p et g

Dans les calculs d’hamiltoniens moléculaires on a souvent besoin des éléments de matrice de p et
g et de leurs puissances (calculs de perturbation). On trouve facilement a partir de I’expression

de p et g en fonction de aeta’ :

(wlqlv-1) = \/g

v+1
(wlglv +1) = [——

1
lg* vy =v + E(vlqzlv —2)
= V- Divlgtlv +2)
= %w/(v + 1w +2)

3

wlg*lv = 1) = 3(5)" wla’ v + 1)
3

_3<v+1>7
B 2

<U|q3|y —3)=3 (U(U -1 - 2)>1/2

8

1
(vlg3lv+3) =3 <(” + D ;r )+ 3))2
2

vlg*lv) =3 (v+3) +2wla'lv—2)
vlg'v) =5 (v+5 g (vla*lv

= %(217 —DJv(v-1)
(wlg*lv+2) =5 @v +3)J+ D +2)

wlq*lv —4)
1
= Z‘/U(v — (v - 2)(w - 3)vlg*|v + 4)
1

= Z\/(v +1DW+2)w+3)(w+4)

lplv-1) = i\/g

v+1

1) =—i
Wiplv+ 1) = =i |—

1
WlpPlvy = v +52

(wlp?lv +2) = _71\/(17 + 1D+ 2)

1\ 3/2
3 _ — (=
(wip*lv—1) = i3(3)
v+ 1)\%/?
Wp3lv + 1) = i3 (T)

1

(wlp*lv - 3) = —i (”“’ ~ D= 2))2
1/2

wlpdlv +3) =i <(” + D@ ;r 2w+ 3))

3 12 3
Wt =5 (v +3) +5

(Wlp*lv ~2) = - 20~ DYoo~ D)
(v|p4|v +2)= _71(217 +3)Jw+ 1w+ 2)

1
(vip*lv —4) = Z‘/V(U -Dw-2)(v-3)
lp*lv + 4)

1
= Z\/(v +Dw+2)w+3)(w+4)

3) Laforme des fonctions I’onde en représentation{q}

A partir de I’action de a et a* sur |n) on montre que :

1
|n)=—'

Vn!

1 . .
avec al0) =0 et a=ﬁ(q+1p)0na.
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. . 0
(q +ip)|0) = 0 = (qlq + ip|0) = 0 = q{(q|0) +£(qI0) =0
_qZ
= ¥y(q) =(q|0) =ae 2~
La normalisation donne

[ wo(@)2dg =1

Cela qui implique que

a=mn"1*
On a utilisé
J15 e dx =n
d’ou
—q2
Wolq) =n/te 2

_1. .
On en déduit a 'aide de o™~

am == ello gl ()

et par suite :
U @) = e (16 e
=———=(1)"e e
" Vn!2nm aq"
En utilisant la définition des polyndmes d’Hermite :
— n q2 d" 2
H,(q) = (-D"e g el 1—9%)
ona
b (@) = ———eFH,(0)
qQ) = ——=e q
" Jnionyg "

La définition des H, (q) montre directement que H,(—q) = (—-1)"H,(q)
d’ou :

Po(=q) = (=D"¥,(q)
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La parité de ¥, est la parité de n (propriété utile pour les propriétés des fonctions d’onde
vibrationnelles, voir cours sur la théorie des groupes)

VIIl.  Lavibration — rotation de la molécule diatomique

La molécule diatomique peut étre considérée comme un oscillateur anharmonique en rotation. A
I’hamiltonien de I’oscillateur harmonique il faut donc ajouter des termes anharmoniques (on se
limite aux termes cubique et quantiques) et on tient compte de la rotation par le terme habituel

g+ 1).

2mr?

d’énergie centrifuge pour le probléme a deux corps :

2
1) Montrer en posant B, = - h (constante d’inertie & I’équilibre) que I’on peut

mrezhc
écrire : ] ]
Oscillateur harmonique

+ rotateur rigide
Avec g

Hy = %(q2 +p?) + B.J(J + 1){oscillateurharmonique + rotateurrigide

N~

2B,
w

v= ket 28 (S5 g0+ D38 g0+ 1)

N ———
Potentielan harmonique

2) Par calcul de perturbation au second ordre montrer que

2
E(r,]) = w(v+%)—wx<v +%) +B,JJ+1)—D,[J(J + D]?
avec

45 k2

wx = —— — = ftermed anharmonicité
4 w 2f

—6B2
w

BU=Be—a(v+%)a=

1
h (2B,\2 , L ,
[1 + 5 (73)2] Interactiondevivation — rotation

B3
D, = 4% Constantededistorsioncentrifuge(FormuledeKratzer)
w

On utilisera les éléments de matrice donnés précédemment.

IX.  Oscillateur harmonique a deux dimensions
e Hamiltonien

1 2 5 1 2 2 1 1

H=ow|-@i+q)+5 @3 +CI2)] =a)[N1 +—+Nz—]

2 2 2 2
H=aoN+1)

N=afa1+a§ra2=N1+N2
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On introduit I’opérateur moment orbital L=qip2—q2p1

On trouve
L=i(aiaf +afay)
on introduit A= \/1—7(611 —iay) =
AT
et B=2(al |1+ia)=3
5t
e Commutateurs
On montre facilement que:
[A4,B] =
[L,N]=0
[N,A] = —A[N,B] = —-B
[L,A] = —A[L,B] =B
A+A=%(N+L) N = A+A+BYD
pHB=3(N-L) [ p+A-BYE-

e Etats propres simultanés de L et N

N|nl) = n|nl) n={0,1,...}
Linl) = l|nl) nondégénere

-n<l<n nl|A*4nl) = 0

On montre Anl) = %\/n +1|n—11-1)
1
B|nl) = \/—7\/11 — l|n — 11+ 1)

} — changement de base — {

N;nyny) = nynyn,)
N;|nyny) = ny|nyn,)

Et pour ndonné [ varie de 2 en
2de—n an

l={—n-—n+2..n—2,n}

(n + 1)Valeurs)
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(n+ 1+ 1|q, +igznl) = AVn+i+2
V2
(n—11+1|q, +igznl) = \/%\/n —ln—1l—-1|qy —igzInl) =
%\/n +ln+1l—1|qy —igyInl) = %\/n —1+2

(n+ 11+ 1|p; + ipz|nl) =%\/n+ [+2
(n—11+ 1|p; + ipzInl) = %\/n —ln—1l—1|p; —ipzInl) =
\/1—7\/11 + (n+ 11— 1|p; — ipz|nl) = %\/n— [+2

L’énergie de vibration des molécules polyatomiques au second ordre

1) Formule générale
Par une géneralisation du calcul fait pour les molécules diatomiques et en excluant le cas des
toupies sphériques pour lesquelles les vibrations triplement dégénérées posent un probleme
spéecifique, on montre que lorsqu’on tient compte des termes dans le potentiel et dans I’énergie
cinétiqgue maximum en q ou p égal a 4 on peut écrire I’énergie de vibration au second ordre :

Epip (01 V5. ) = X Wy (vs + dz—s) énergie harmonique
d ds’ . , .
+ Y Wy (vs + 75) (vs, + 75) corrections d’anharmonicité
+ Vs Gog Lsly n’existe que pour les toupies symétriques on les molécules linéaires

2) Cas des molécules triatomiques linéaires (CO,, N,0O, ...)
Il ya 1 vibration doublement dégénérée qu’on note toujours v2 les 2 autres vibrations seront
notée v1 et v3 (non dégénérées)

La formule générale s’écrit dans ce cas particulier :
E(vy,vp,l5,v3) =wy (171 + %) +wy(vy +1) +ws (173 + %) +x11 (171 + %)2 + x5, +1)2 +
X33 (v3 + %)2 +x17 (v1 + %) (W + 1)+ x93(v, +1) (v3 + %)2 + X13 (v1 + %) (v3 + %) + g%, 13
Les niveaux de vibration seront notés (vy, vy, I, v3)

Valeurs numériques approchées (cm-1) des fréquences fondamentales

Cco2 N20 HCN
V1 1285 1285 2089
vy 667 589 712
2349 2224 3312

(4]
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3) Cas des molécules triatomiques non lineaires (HO,, Os, ... )
OnaN=3 3N-6=3
Il ya 3 vibration non dégénérée. On note v2 la vibration de plus basse fréquence

La formule générale s’écrit dans ce cas particulier :
2
1 1 1
E(Ul,Uz, 12,173) =w (171 + E) + Wz(Uz + 1) + W3 (173 + E) +x11 (171 + E) + X292 (172 + 1)2 +
1\2 1 1\2 1 1
X33 (173 + E) +X12 (171 + E) (172 + 1) + X23 (172 + 1) (U3 + E) + X13 (U1 + E) (173 + E)
Les niveaux de vibration seront notés (vy, vy, I, v3)

Valeurs numériques approchées (cm™) des fréquences fondamentales

HO, Os NO,
V1 3652 1103 1320
v, 1595 701 750

3756 1042 1617
V3
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Chapitre 3

Vibration — rotation des molécules polyatomiques

I) Rotation des molécules polyatomique

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

Moment angulaire

Relations de commutation

Etats propres simultanés de  J2,J,,J,
Angles d’Euler

Rotateur rigide

Niveaux d’énergie

Rotations des molécules dans un état de vibration dégénére
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2)

3)

)] Rotations des molécules

On a vu comment les conditions d’Eckart permettent de définit un repére moléculaire Oxyz
par rapport au quel sont mesures les déplacements des royaux (probleme de la vibration). Les
parameétres qui déterminent I’orientation du repére OXYZ du laboratoire sont les variables
dynamiques pour le probléme de la rotation.

1) Moment angulaire

Repére fixe (du laboratoire) OXYZ indices muets : ABCD...

Repere mobile (moléculaire) oxyz indices muets : afysd...

A= ZQ(E’.Z)E’ Cosinus directeurs @ .A = cos(E’./f) =®up =Aga = S4n

=08 DVaPaaPpa =0y Ja=AJ =34 Pop s
AB=6p =34 Popa Py = Sap Ju =%.] = T4 Pocp J4
& est un vecteur au sens de la mécanique quantique par rapport a J

= []A » Dup | = ih T Eape Puc

Onen déduit Y.j2 =Y,J3 =J*

Dans OXYZ Ua Jpl=ihYcEspclc UaJc1=0

Relations de commutation

FAT=Y Eapy © 2 D Eugy Pua= ) EancPps Pyc
o « BC

Onendéduit  [Jp, @4 | = —ih YuExpy Pua

D’ou [J«.Jp | = —ihZ Expy J, relation de commutation “’anormales *’
Y

Etats propres simultanés de J2,],,J;

Ensemble complet d’observables qui commutent pour le probléme de la rotation
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J? |Jkm) = k2J(J + 1) |Jkm)
J, |Jkem) = hk |Jkm)
Jz [Jkm) = hm |Jkm)

avec

(x 2 iJy)lkm) = 1/](J + 1) —m(m £ D|Jkm)

_ (Attention au signe + 1)
(. FiJ,)Jkm) = 1] + 1) — k(k £ 1)|Jkm)

¢, 0, x Quelque fois notés a, 8,y

Ona (w| ={pdx| = R(p,8,x)|000)

R(9,6,10) = exp (~i2);) exp (~i 3w ) exp (~i2)2)

= exp (—i %]Z) exp (-i%]y) exp exp (—i%(fz)

Pour passer de la premiére expression a la seconde on a utilise :

Jo=exp(~ignizexp(ixh) et Ju=ep(~i20))vexn (%))

en calculant alors
Jkm|pbx) = Y (9,0, x)

on montre que

Wiem (9,0, x) = elx+imey, (0,6,0) = extime . (9)

Ceci montre qu’en représentation )
. a
UZ)w = _lhﬁ
0
(]z)a) = _lha
On peut aussi montrer que
2] +1
lp]km (QD,O,X): Dyslllz((prer)()

812
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avec

DY) (9,0,0) = mIR(p,6, x)|/k)

Elément de matrice de I’operateur de rotation R(w) Dans la barre des états propres de jZ et J,

(reférence: G. Messiah, Appendis C tome 2)

On rappelle quelques propriétés :

DY) (9,0,x) = UmIR(@, 6, 0)|Jk) = exp(~i(ky +me)) d., (6)

0
exp <_l;]y>

@ =d,0=d,_6)

Jk

d . () = <]m

d.@o=d, 0=d,_,00)

DY) (w)* = (~1)"*DY) (w)
4) Angles d’Euler
Forme explicite de la matrice des cosinus directeurs

Formule générale pour la transformation de vecteurs unitaires

€1 = €,cosQ + é,sing

-/ - . -
e, = —e1Sing + e,cose

Rotation ((0 , Z’) t = Xcosg + Ysing
N = —)?sinq) + ?cosq)
Z
Rotation (6 ,TV) Z = Zcos6 + t'sinb
Ul = —Zsin + t cos
N
Rotation (y, 2) % = Ucosy + Nsiny
y = —usiny + Ncosy

En continuant les formules pour les 3 rotations on a :

X = [Zsin@ + cosG()?cosq) + 17)sinq))]cosx + (—)?sinq) + ?cosq))sin)(
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y = —[—fsine + cosf ()?cosqo + ?simp)]sin)( + (—)?simp + ?coqu)cosX
7 =Zcosb + ()?cosq) + Vsingo)sine
Py =X X= cosfcospcosy — singsiny

Gy =X+ Y = cosOsingcosy + cosgsiny

¢,z = —sinbcosy
¢yX =y- X = —cosOcospsiny — singcosy
¢yx =y- Y = —cosOsingsiny — cospcosy

byz =Y~ Z = sin@siny
b,x =7 X = cospsinb
b,y =Z-Y = singsind
$,; =77 = cos

On en déduit également les matrices de transformation permettant d’exprimer les
composantes d’un vecteur dans le repére fixe en fonction de celles dans le repére mobile et

réciproguement.

R)=ZRA/T=TAE)
A
Ry =zra(y'A) =Zra¢aA
a a
1 ZZRA ?j):ZRA Pas
a A

5) Rotateur rigide
On a montré (1* cours) que I’hamiltonien rotationnel s’écrivait

h? h?
Hrot = %Zﬂo(ﬁ Uo( - Poc)(]ﬁ - Pﬁ) - 8hcazluaa
p op

pap €St I'inverse de I,
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Si en premiere approximation, on néglige la dépendance en Q, de 1/, ainsi que le moment

angulaire vibrationnel P,, alors »_ ., p, estun terme constant. De plus il est possible
of

d’identifier les axes moléculaires avec les axes d’inertie de la molécule

hZ
0) —
Hvib,rot - % (lexjg + Myy])g + Ilzz]zz)
= BJ: + ByJy + B,J;
hZ
B. =
* 2hclZ,

e Rotateur asymétrique
Il'y a trois constants d’inertie différentes notes A, B, C avec A > B > C , les axes étant notes

a, b,c.
— 2 2 2
Hrigide - A]a + B]b + C]c
e Rotateur symétrique
On choisit I’axe Oz comme axe de symétrie
B, =B, #B,
2 cas se presentent :

- Rotateur symétrique allongé
B,> B,=B, B,=A B,=B,=B

Hrigide = (A - B)]zz + sz

- Rotateur symétrique aplati
B,=B, >B, B,=B,=B, B,=C
Hrigide = sz - (B - C)]zz
- Rotateur symétrique
B, =B, = B,

Hrigide = B]-)Z

6) Niveaux d’énergie
On doit trouver les vecteurs propres et les valeurs propres de Hiigige dans la base [Jkm). Hrigide
commute avec fzet donc J et m seront de bons nombres quantiques. Hyigige Ne dépend pas de

], donc la degenerescence est egale a (2] + 1) en m en I’absence de champ extérieur.
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- Molécules linéaires
Pour une molécule linéaire il pas d’énergie cinétique de rotation selon I’axe z, on doit donc

éliminer le terme en B,J2 . ll resteen posant B = B, = B,

Hiale = B,J2 + B,J2 = BU2 +J2)

Les valeurs propres donnent I’énergie de rotation

ESPr () = BJ(J + 1)

7) Rotation des molécules dans des états de vibration dégénérés

On a implicitement supposé jusqu’ici que le moment angulaire totale J avait une origine
purement rotationnelle. Lorsqu’il ya possibilité de vibrations dégénérées, on doit considérer le
moment orbital vibrationnel (introduit pour I’oscillateur a deux dimensions). Soit p le

moment angulaire vibrationnel. On a alors

J=R+ p+ -+ (s’il y avait d’autre moment internes

par exemple liés a la structure électronique)

f: Moment angulaire total, R : Moment angulaire de rotation, p : Moment angulaire

vibrationnel (vibrations d’doublement au triplement dégénérés)
L’hamiltonien de rotation s’écrit en fait
Hyigize = B R% + ByRj + B,R?
e Cas des molécules linéaires
Comme précédemment on doit éliminer le dernier terme eton a :
J:=R. =Ry, ;=D
Car le moment angulaire vibrationnel n’a de composants que sur z.

Si £ sont les nombres quantiques associes aux Vvibrations doublement dégénérées de la

molécule linéaire on a (en prenanth = 1)

P, = £1%,) £=>e,
S

de  J2=RZ+R%++¢2 ondéduit
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Hare) = p(RZ + RY) = B - £2)

ESnere) (), 0) = B[J(J + 1) — £7] J> ¢

On retrouve pour £ = 0 la formule déja donnée pour £ = 0. Le terme en (—B#?) est souvent
regroupé pour les molécules triatomiques linaires d’énergie vibrationnelle s’écrivant sous la
forme

gt avec g =g"_p

e Cas des toupies symétriques

Le moment vibrationnel n’a de composantes que le long de I’axe de symétrie on a donc :
]szx ]yzRy .]Z=RZ+pZ

RZ+R:= J2+4)2=j2 -2 R = (J, —p,)*
H(symetrique ) — Bx ]"2 _]Zz ) + BZ(/Z _ pZ)Z

rigide

Pour les valeurs propres de p,, les oscillateurs doublement dégéneres peuvent contribuer de

facons différentes. On a :

(W, |p,|¥,) = ¥ h, £ dans un etat vibrationnel ........
ERe e = By [JU +1) — k?] + Bzk? — 2B, Z &
S

Le terme en B, (X {s £5)? sera en général regroupé dans I’énergie vibrationnelle.

Pour une seule vibration dégénérée on a.

ESY™) (], k,€) = BJ(J + 1) + (B; — B.)k? — 2B, (k¢
Il faut aussi bien peuser a larégle: | > |k|

D’ou les schémas de niveaux d’énergie (K = |k|)

(en fait les niveaux ne dépendent que de k¥).

(on suppose le cas de la toupie (la distance entre niveaux dédoublés est en 4B, |(k?|)
symétrique allongée B, > B,).

C’est un effet a I’ordre un de I’interaction de la vibration et de la rotation.
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Chapitre 4
Application de la théorie des groupe aux

Vibration-rotation des molécules

I.  Théories des groupes
Il.  Les groups ponctuels
I1l.  L’exemple des groupes axiaux d’ordres 3
IV.  Exemples de groupes ponctuels pour d’autres molécules
V. Tables de caractéres des groupes ponctuels

VI.  Types de symétrie pour les groupes axiaux
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) Théories des groupes
1) Représentations
a) Definition: D(R)Y; = X; D; (R) Attention aux indices dans la définition !
R est une opération du groupe G
Y; base de la représentation D
D(R) Operateur associé a I’élément R

D(R) agit sur un espace vectoriel L (fonctions ou états)

Si D(R) est une transformation linéaire on lui associe une matrice D;; (R) et on parle de

représentation : y(R) = trace D(R) fonction de classe.

b) Table de caracteres des représentations irréductibles

Classe de G Ki Ky ..

représentation irréductible D“ PO

g; =nombre d’éléments de la classe K;
g = ordre du groupe

n, = dimension de la représentation D¢

Orthogonalité des lignes : %i i )(f‘)(f‘* =96,

Orthogonalité des colonnes: ¥, )(ﬁ‘)(]‘.‘* = 561-]-

Pour les groupes finis le nombre de représentations irréductibles D®) est égale au nombre de
classes K;jdu groupe G et g = ¥, nj

c) Réduction d’une représentation

D(R) = z a, D®(R)

u
XL-=ZX§“)
u

1 *
a, = —z g2
9 i

d) Représentations irréductibles du produit direct de deux groupes

z/)l.(“) base de la représentation irréductible Dl(") de Gy, caracteéres Xi(“)(RO
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gb].(") base de la représentation irréductible Dz(") de G, caractéres )(l.(“)(Rz)

zpl.(“)q;j(") base de la représentation irréductible D®*) de G; x G, (produit direct)

Les caractéres de D#*V) sont

x @I (RiRy) = xR (Ry)

Il.  Les groupes ponctuels
1) Les opérations de symétrie

e Identité |

e Rotations d’un angle 2?” ,Cp, =C, (Z—H)

n
e Symétries par rapport a un plan o : o, a4 (le plan contient I’axe), g, (le plan est
perpendiculaire)
. . , 2 _ 2m
e Rotation impropres d’un angle —, S, =¢C, (7) X o, X C, (7)
e Symétrie par rapport & un point i
2) Les grandes familles de groupes ponctuels

a) Groupe C,,, un seul axe d’ordre n,

C,=1{l,c,,C2 ... c? 1} néléments

¢ ={I}

b) Groupe S;,,, un axe impropre d’ordre 2n,
Son = {1,821, 8%, e een ... szn-t 2n éléments

Les puissances paires de S,,, constituerent un sous-groupe qui n’est autre que C,,.

0 Groune  C { 1axe d ordre n
P "k {1 plan perpendiculaire a1 axe oy,
Con ={1,Cpyeve v . C27 Y, 00,0,Cpp eon e o 0, CR71} 20 éléments
Cnh = Cn X Cs Cs = Cln = {I' Uh}

1 axe d ordre n

d) GrOUpe C’“’ {n p]ans contenant llaXe Oy

Cop = {1, C,..C"" % g, 0,..0, 2n élements
N—————

n opérations
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1 axe d ordre n

e) Groupe Dy, {n axes 2 perpendiculaire a I axe

D, = {1, Cppooveeveee e e C7Y €y, Cy .ot Eléments

n opérations
C,,C, notés C, () ou w désigne la direction de I’axe d’ordre 2

1axe d ordre n
f) Groupe D, { n axes 2 perpendiculaire al axe
1 plans perpondiculaire a1 axe contenant les axe ordre 2

On obtient alors automatiquement les plans verticaux (passant par I’axe) et contenant les
axes d’ordre 2 : a,,

4n éléments: D, = D, X Cj Dypp = Dyp X C;

1axe d ordre n
4)] Groupe D,y n axes d ordre 2 perpendiculaire a |1 axe
n plans verticaux bissecteurs des axes ordre 2 : oy

4n éléments : Dypt1,a = Dopy1 X G

h) Groupe du tétraédre

T groupe des rotations qui laissent le tétraedre invariant g = 12

Tq groupe des transformations de symétrie du tétraédre g = 24
T, =T xC g =24

)] Groupe de I’octaédre
O groupe des rotations qui laissent le cube invariant g = 24
On groupe des transformations de symétrie du cube g = 48
0, =0 X C
) Groupe de I’icosaédre (intérét académique pour les molécules courantes)
Y groupe des rotations qui laissent invariant I’icosaedre (20 faces triangulaires) Ou le
dodécaedre pentagonal (12 faces). g = 60
Y groupe des transformations de symeétrie de ces 2 polyédres réguliérs
Y, =Y X (
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I11)  L’exemple des groupes axiaux d’ordre

Pour se familiariser avec les opérations de symétrie des groupes ponctuels, on étudiera un peu

plus en détail les groupes contenant un axe d’ordre 3 et un seul. 1l s’agit des groupes :
C3,D3,C3,,C3,, D35, D34 €t S

les opérations de symétrie

On trouvera 5 14 o
P Les éléments de symétrie

} de ces groupes

p.6 des exemples d’ensembles de points invariants dans chacun de
ces groupes
p.7 des exemples des molécules polyatomiques dont le groupe de
recouvrement de la configuration d’équilibre est
C3,D3,C3y,D3p ,D3q
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Tableau: synoptique des differents groupes ponctuels, de leur elements de symetrie ainssi que

des molecules leur appartenant

Table 7.2 The composition of some common groups

Paoint group

G

Ca

'I::y

L',...

Symmetry elements Shape
3
e
E L t '
L
£ & 8
L
"
EI 'E.'-‘. L (7. If-:- E! Y
w
E, 2C5, 3a, -
E, Gy, 2C;4, 000, L =0
E, 35, 4 3 "‘G—i_
.
L%

E. 1':.-:1. 3{-?. Fhy 255. 1I'F.- ‘r .

L
e [ 0 e | S L Nl O - o + <
L™

E; 200ly, Iy, i, ooy, 25

£, By, 3G, 65y, 6y 1

“

L
E, -BE:.h EC?, ﬁfq. jl:-;-, ]:, 5\5;,, 855. 3d'||, Elﬂd L _"‘"

Examples

SNCIEF

Ha 0

NHF;

H,0, 50,Cl;

HH,, PLL, POCL,

0, HC, DCS

H;ﬂ:h,.. E}Hﬁ

BFs, PCi.

XeF,, trans-[MA,B]

Ha. CO5, CoH,

CH,, SICH,

Sk
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Tableau: multiplication des operation du groupe C,,

E Cz 01 ()]
E Cz 01 ()]
Cz Cz E ()] 01
01 01 ()} E Cz
()] ()] (5} Cz E

|

|

|

|

|

|

Axe C, I

|

|

|

|

les elements de symetrie C3v sont:

I

— + = ! !
C3v - {E,C3,C3,O'V » Oy ro_v}

(|B ._GV’ e G ® I
NO) : [ o O
. /®\® o e I;>@/O\O:> o .\G’

A N

T
N

Q €
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Les 32 groupes de symétries ponctuelles

Cn Cnh Crv Dnd Dn Dnh

1 i A im m | 1m ERE t|Ai, mma
- am L m m

r"i '|'l. "‘d 1_“1

O ) S Y

{ 1 '

"h h B q.f'

€ ¢i c Dia  SRC| Dy A2 | Den Agherm

2

.I.!- 11I

i

C2 Az

]

=
-

;"; ‘hh-"‘ | r:'E;T-'II. %
5 '..I | ST I )
i9 i) O ol
o CTl R Y,

h ) E L ST

il TregmeT

Cid A4 i.i.‘.zr-r' Ay 245 243

Cay 8,30 3paw

i g3m |42 822
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2)

IV)  Types de symétrie pour les groupes axiaux

1) Résume Des différents groupes

Cr
Can n impair Cop+1h = Cop1 X Cs
n pair Copp = Cop X G
Son n pair
n impair Sapy2 = Copy1 X (;
Cnv
Dnp n impair Dypi1n = Dapy1 X Cs
n Pair Dyppn = Dy X C;
Dy n pair S, (E—Z) appartient au groupe
n impair D2p+1,d = D2p+1 X CL'

Symétrieuetg (i € G)

Cette symeétrie est déterminée par le caractére vis-a-vis de i

g x=+1,+2..
u x=-1,-2..
dim1,2,...

Ci =85,

CZp,h = CZp X Ci
Cette symétrie apparait pour les groupes : { Sap+2 = C2p+1 X (;

DZp,h = DZp X Ci

Dyp+1,a = Dopy1 X C;

3) Symétrie ' et " (o, € G)
Cette symeétrie est déterminee par le caractére vis-a-vis de oy,
x=+1,42..

y=—-1,-2..
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CS = Clh
Cette symétrie apparait pour les groupes : { C2p+1,n = C2p+1 X Cs
Dypi1,n = Daps1 X Cg

4) Symétrie A, B, Ey, E;...

Cette symétrie est déterminée par le caractére y (R) dans I’operation R

2
R = CZ (Tn) pour Cn , Cnh :Dn ;Dnh 'SZn 'Dnd
e e
n=2p+1

2
R=S, (ﬁ) pour Sy, , D,y
n=2p

x(R)=+1 —A
Dimension 1 n’apparait que si n est pair
x(R)=+1 - B

Dimension 2 ¥(R) =2 cos%” - E, pour n = 3 ou n =4, on note E pour E;

Les différents cas possibles dépendant des valeurs possibles de cos %

5) Symétrie 1 ou 2 pour (A ou B)1ou2
Cette symétrie est déterminée par le caractere y(R) dans I’opération R

R= Cyou C, pour D,,, D,;,D,; (axesd’ordre 2 L axe d’ordre n)

R = 0y, ou o,(xz) Pour C,

x(R)=+1 - (A ou B);

x(R)= -1 - (A ou B),
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Ouvrages de base sur la théorie des groupes (pour les physiciens )

1)

2)
3)
4)
5)

Hamer mesh-Group theory and its application to physical problems Addison-wesley
(1962)

Wigner-Group Theory Academic press  (1959)

Bunker-Molecular symmetry and Spectroscopy Academic press (1979)

Landau et Lifchitz-Mécanique quantique Mir (1966)

Petrachéne et trifonov-Applications de la théorie des groupes a la mécanique
quantique Manou (1970)
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Chapitre 5

Application a des molécules de différentes symétries

Application de la théorie des groupes au probleme de la vibration

1.
2.

Le groupe de recouvrement de la configuration de référence

Action d’une opération de symétrie R du groupe G

Détermination du type de symétrie des cordonnéees normales

1.
2.
3.

Position du probléeme compte tenu des conditions d’Eckart
Exemple de la molécule XY, non linéaire

Caracteres de la représentation engendrée par les 3N Acx;

Nombre de vibrations d’un type de symétrie donné

1
2
3.
4
5}

Reéduction de la représentationD,;,
Les coordonnées normales des représentations irréductibles
Exemple de la molécule XY, non linéaire

Cas géneral pour le groupe Cs,,

. Tables générales

Cas des molécules linéaires, groupes Cq,, et Doy,

Type de symétrie des états vibrationnels

1
2
3
4.
5
6

Molécules linéaires du type XYZ
Molécules linéaires du type XY
Molécule non linéaire du type XY,
Molécules du type XY3

Molécule sphérique du type XY,

Symétrie du produit de fonction d’onde vibrationnelles
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I. Application de la théorie des groupes au probleme de la vibration

1. Le groupe de recouvrement de la configuration de référence

Configuration de référence R Groupe ponctuel ou groupe de
(configuration d’équilibre en - recouvrement de la molécule

général en général)

Les opérations R de G laissent invariante la configuration de référence.
Opérations de symétrie
Eléments de symétrie

Noyaux équivalents. (Voir le cours précédent ,2eme cours)

Numéro du noyau 1 2 N i

Cordonnées des

noyaux dans leur

0 0 0 0
] ) Y1 Y2 YN a;
configuration de
référence
Z1 Zg Zy
masse my m, my m;

M=Zmi
i

n
Z ml-aio = 0 1 origine estprise au centre de masses
i

N N N
z m; x0y0 = z m, y0z0 = z m, 2090 = 0{ Les axes Oxyz sont les axes principaux
R LT Lo d’inertie de la configuration de référence
i=1 i=1 i=1

Cas de la molécule XY, non linéaire (H,0)

Cyp = {1, C3,0xy, ayz} Groupe abélien . représentations de dimension 1 les classes ont
chacune un élément. Il y a 4 classes donc 4 représentations irréductibles. On notre aussi
CZZ = CZ = Cz(Z) = Cz(T[)
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La table de multiplication du groupe est

I C3 Oy Oy
1 1 C3 Oy Oy,
Cs Cs I Oyz Oz
Oyxz Oyxz O-yz I CZZ
Tyz Tyz Oz Cs I

0
x; =1
1 x) =—a x3=0
0
y1 =0 0 _ 0 _
y2 =0 y3 =0
0
X zi =—=b
1 z9 =—b z{=c
0 my
M =my + 2my Yim; ;=0 2m,b = myc b =~ To COS
. Zmy
a = 1y sin & b + ¢ = ry cos ¢ =—,"ToCOS

2) action d’une opération de symétrie R des groupe G

e Cas général

Changement des axes

/ Oxyz - 0XyZ

Changement de la numérotation
des noyaux équivalents

Opération de symétrie

e Cas de XY2 non linéaire

Nl
nm
N o=

|
Z |
1

=
wl
I
w
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=1
Il
[\]

2=1
3=3 VR
) =x?
Nouvel
noyau
Nouvelle
1=1 coordonnée
2=2

=
wl
I
w

Les opérations du groupe
ne modifient pas le

tableau des nombres oc!

1=2
2=1
3=3

Z .
c E
.f_—____::l
7
Ty =T, Ty =-T, Tz =T, Tz = =T,
Ty =T, Ty =-T, Ty =-T, Ty =T,
T, =T, T; =T, T; =T, T, =T,



e Transformation d’un vecteur axial R

On écrit R sons la forme d’un produit vectoriel de 2 vecteurs polaires

Rf = Rx Rf = _Rx Rf = —Rx Rf = Rx
Ry =Ry Ry = —R, Ry =R, Ry = —R,
Rz‘ = Rz Rz‘ = Rz Ri = —RZ Rz‘ = _Rz

e Transformation d’un tenseur «,g

On écrit les composantes du tenseur (de polarisabilité par exemple) comme le produit des
composantes d’un vecteur polaire

Donc invariant car

*,, comme xy donc comme R, &, comme xx (+)? = +1

«,, comme yz donc comme R, <, comme yy
*,, comme zx donc comme R, &,, comme zz

On retrouve bien les résultats apparaissant dans la table des caractéeres des groupe C,,, (Table
All)

Cyy I Cs Oz Oyz

Y I ] ] L | T %,
A, 1 1 -1 -1 R,, <y,

B, 1 -1 1 -1 T Ry, Xy,
B, 1 -1 -1 1 Ty, Ry, %Xy,

Le caractere 1 ou 2 est déterminé par le comportement + ou — dans o,

Le caractére A ou B est déterminé par le comportement + ou — dans C5

e Transformation d’un vecteur dans une rotation C,(¢)

Yy
A
y Ty =T cosp +T,sing
r T; = =T, sinp + T, cosg
X T; =T,
¢

Vx

z
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Caractere pour une rotation: R = C,(@)xgr =1+ 2cos¢
Vrai aussi bien pour vecteur polaire que vecteur axial
e Transformation d’un vecteur polaire dans une rotation réflexion S,(¢)

On doit renverser I’axe Oz

Ty =Tycosp +T,sing

T; = =T, sinp + T, cosg

Caractére d’un vecteur polaire pour une rotation-réflexion :
R=S,(p)xr =—1+2cos¢g

e Transformation d’un vecteur axial dans une rotation-réflexion S, (¢)
On considere un vecteur axial comme le produit vectoriel de 2 vecteurs polaires, on

trouve :

Ry = —Rycos¢p — R, sing
Ry = R, singp — R, cos ¢

T2=RZ

Caractere d’un vecteur axial pour une rotation réflexion
Xr=1—2cosg

Sionfaitp = m, S,(r) = i, on trouve que pour un vecteur axial :y; = 3 alors que pour un

vecteur polaire : y; = —3

Sion fait ¢ = 0, S,(0) = o on trouve que pour un vecteur axial y; = —1 alors que pour un

vecteur polaire y; = 1

Détermination du type de symétrie des coordonnées normales

1) Position du probleme compte tenu des conditions d’Eckart

A une configuration instantanée des noyaux, les conditions d’Eckart permettent d’associer le

repére de référence Oxyz (systeme d’axes + configuration de référence avec noyaux
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numérotés) dans lequel a partir des positions de référence des noyaux r?’ on repéra les

déplacements A7;.
Comment se transforment les Aa; dans les opérations de symétrie de groupe ?
Onnote Aa; = A@; = Oy (Aa;)

Les Aa; s’expriment comme combinaisons linéaires des Aa;. Donc les Aa;constituent la base

d’une représentation de dimension 3N du groupe G. Cette représentation est réductible. En
retirant de sa réduction les représentations associés a la translation en bloc (vecteur 7) etala

rotation en bloc (vecteur R) de la molécule, on obtient les représentations irréductibles selon
lesquelles on peut décomposer le mouvement de vibration de la molécule c’est-a-dire
décomposer linéaires des Aa; qui ont une symétrie donnée dans les opérations du groupe G et

qui représentent des déformations vraies de la molécule.
On écrit

[Aa;] = D(R)[Aa;] ReG
et les matrices D (R)constitnet une représentation du groupe G

Comme seul le caractére y(R) est important pour effectuer la réduction de la représentation
D, il n’est pas indispensable de déterminer explicitement la forme complete de toutes les
matrices D(R). Néanmoins pour bien comprendre la methode il est instructif de le faire

compétemment dans le cas particulier de la molécule XY, non linéaire.
2) Exemple de le molécule XY non linéaire

On a vu qu’en ce qui concerne les complaisantes d’un vecteur et les indices des noyaux on a

dans C,,, les transformations suivantes :

I ] Oxz Oy
X=X X =—-x X=x X =—x
y=y y=-y y=-y y=y
Z=z Z=z Z=7z =7z
=1 1=2 1=1 1=2
2=2 2=1 2=2 7=1
3=3 3=3 3=3 3=3
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-~
OO
O = O
=]
N~ —

-1 0 O
( 0 -1 0 )
0 0 -1

En notant Aa; = AX; on trouve

I CZZ Oyxz Oyz
Ax| = Axy Ax| = —Ax, Axy = Ax, Ax; = —Ax,
Ay; = Ay, Ay; = Ay, Ay = —Ay; Ay; = Dy,
Az; = Az, Az; = Az, Az; = Az Azi = Az,
Axy = Axy Axy = —Ax; Ax, = Ax, Axy = —Ax;
Ay, = Ay, Ay, = —Ay; Ay, = —Ay, Ay, = Ay,
Az, = Az, Azy = Az Az = Az, Azé = Az
Axz = Axs Axz = —Ax; Axz = Ax3 Axé = —Ax;
Ay; = Ays Ay; = —Ay; Ays = —Ays Ays = Ays
Az; = Az, Az = Az, Azz = Azg Azé = Az
Lo o 10 0
010 0 0 8 (1) 2
0 0 1 1
10 0
D(I) = 0O 010 0 Do) =| 0 g
00 1
10 0 _
){([)=9 0 0 01 0 )((O-ch)—3 0
0 0 1
100 100
010 0 0 0 10
0 0 1 0 0 1
100 1
D(C3) = 0 010 0 D(oy,) = 0 0
00 1 0
10 0 _ 1
x(cH=-1\ o 0 01 0 x(oy,) = 0
0 0 1

(=N ]

o O

o O

(e

(e)

_

_
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Donc pour la représentation des 3N=9 Aa; on a les caractéres

x(R) ! “ O %z

9 -1 3 1
On réduit cette représentation et pour cela on peut appliquer

)"

1
A D®W  avec a, = EZigi X X;

1
ay, =7(9-1+3+1)=3

1
a,=-09-1-3-1)=1

1
ap, =7(9+1+3-1)=3

1
ag,=7(9-1-3+1) =2

D’ou le nombre de vibrations de chaque type de symétrie

nb(A) =3-1=2

ici gg=1Vietg=4

On doit retrancher la représentation
4 correspondante a des translations ou des
rotations en bloc de la molécule

2 modes de type A4, on les note v, et v,

nb(4,)=1-1=0

—> 1 mode de type de type B; on le note v,

nb(4;)=3-1-1=1

nb(A4)=2-1-1=0

On peut d’ailleurs trouver immédiatement les combinaisons linéaires correspondant aux

translations ou rotations en bloc de la molécule
L1 .
T = g7 ) b
i
1
T, = M(my(Axl + Ax,) + myAx,) - By
1
Ty = M(my (AYI + AYZ) + mXAxZ) - BZ

1
T, = M(my(Azl + Azy) + m,Ax,) - A
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.1 —
R=m2min /\ATL
i

1

1
Rx = mec [E(Ayl + AyZ) - Ayz)] - BZ
x

1 1 1
Ry = W myaE(AZZ + AZl) - me <§ (Axl + sz) - sz))] - Bl
y

7 = ﬂTmya(Ayl + Ay,) - A

z

3) Caractere de la représentation engendrée par 3N Ac;

Dans les opérations R du groupe potentiel de la molécule, les déplacements Aa; se
transforment les uns dans les autres. On a donc bien défini une représentation D,;;, du groupe

G de dimension 3N. Pour trouver les caracteres il suffit pour chaque classe K; de déterminer
le caractere x; (R) d’un opération R de la classe qui peut étre choisi judicieusement pour

simplifier le calcul du caractére.

D’autre part, seul les noyaux invariants dans I’opération R peuvent contribuer au

caractére(7 = i) car si les noyaux sont échangés 7 # i, la contribution au caractere est nulle.

Il reste alors a connaitre le caractére d’un vecteur polaire pour I’opération R. On peut

donc écrire

X (R) = mp X xpg
mp nombre de noyaux invariants dans I’opération R
X caractére d’un vecteur déplacement dans I’opération R

Les caractéres yp ont été calculés plus haut car un vecteur déplacement est de type po

OpérationR I C(p) o S(p) i
-1
XR 3 1+ 2cosg 1 -3
+ 2cos ¢
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On peut retrancher dés maintenant la contribution des rotations et translation en bloc de la

molécule.
Pour C(¢) : translation y; = 1+ 2 cos ¢ rotation y2 = 1+ 2 cos ¢
Pour S(g) : translation y; = =1+ 2cos¢  rotation y3 =1 —2cos¢
d’on i (R) = x(R) — xk — X#

Xvip (R) = (mg —2)xg  pour R = C(¢)

Xoin (R) = mpxp pour R = S(¢)

On peut aussi réduire d’abord la représentation D, retirer de sa réduction les représentations

associées aux translations et aux rotations en bloc et obtenir ensuite la réduction de Dyp.

I11.  Nombre de vibrations d’un type de symétrie donné

1) Réduction de la représentation Dy,

Dyib est en general reductible dans G.
Dy =¥, a,D®a, >0

Le processus de réduction de D,,;, conduit a la détermination des combinaisons linéaires des
Aa; qui se transforment selon la représentation inductible D®) de G. les coordonnées
normales de symétrie D) sont les combinaisons linéaires de symétrie D®) qui diagonalisent

la partie quadratique du potentiel.
2) Les coordonnees normale des représentations irréductibles

On sait que les coordonnées normales sont talles que :

2T =¥, Q32 et 2T = ¥, 1403

Montrons que les opérations R de G que peuvent mélanger que les coordonnées normales de

méme fréquence 4,

Supposons qu’on ait dans I’opération R :
Qr = aQp +bQ,

Qp = cQp +dQ,
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Considérons I’état
Q,#0, Q, 20 et Q,=Q,=0 £+4£
on a avant I’opération R
2T = Q} 2V = 2,Q;
Apres application de R
2T = Q)" + Q)" = (% +c)Q}
2V = 24Q" + 20Qy" = (@®A4 + c*20)Q}
et T et V doivent étre invariant dans R d’ou :

a’+ct=1 Ay =2
= ou = pas de mélange si 1, # 4,
A/& = l,aaz + Ang a2 =0, C2 =0

En conclusion, les coordonnées normales sont des bases de représentations irréductibles D®)
de G.

Si 1, est non dégénéré Q, est la base d’une représentation irréductibles de dimension 1,
d/& =1

Si A, est dégénéré, les Q,, constituent la base d’une représentations irréductibles de

dimension d, = 2 ou 3 selon le groupe et le type de symétrie.
3) Exemple de XY, non linéaire
Pour I Xoin(D) =B —2) ;=3
¢ xn(CH)=A-2xg=CCDx(D=1
Oxz  Xvib(Oxz) =3 X X5, =3
0y Xoin(0yz) =3 X Xo,, =1
On choisit xz comme plan de la molécule

I c# 0. o
Xvib (R) 2 e -

3 1 3 1
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Et on en déduit D,;, = 2 A; + B; comme deja vu.
4) Cas général pour Cs,
m= nombre d’ensembles de noyaux sur aucun élément de symétrie 6m noyaux du type (¢

my,= nombre d’ensembles de noyaux sur les plans g,, mais pas sur I’axe
3 my noyaux du type ®

mo= nombre d’ensembles de noyaux sur tous les éléments de symétrie

Mo noyaux du type "

Nombre total de noyaux : N = ém + 3m,, + my
Xoin (D) = (6m+3m, + my —2) X 3
Xvip (C3) = (mp—2)x0=0

Xvib (G) = (mO +mv) X1l=my+m,

Csy | E Cs 30,
A |1 1 1
4, |1 1 -1
E |2 -1 0

Et on applique a, = ézl g xi(y)*xi

as, =nb(4;) =3m+2m, + my — 1
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as, =nb(4;) =3m+m, -1
ap =nb(A;) =6m+3m, + my— 2

Application a NH3

m=20
m, =1 N=6m+3m,+myg=4
m1:1

nombre (4;) = 2 = 2 vibrations normales de type A; (totalement symétrique. On les note

U3 et Vy.
nombre (4;,) =0

nombre (E) = 2 = 2 vibrations normales doublement dégénérées de type E. On les note v

et Vy.

Application a CHgzcl

m=20
m, =1 N=6m+3m,+myg=5
m1:2

nombre (4;) = 3 = 3 vibrations normales de type A; (totalement symétrique). On les

notevl,vz et V3.
nombre (4,) = 0.

nombre (E) = 3 = 3 vibrations normales doublement dégénérées de type E. On les

notev,,vs et vg.

Schéma des vibrations de symétrie pour NH3:

66




C ECIh

3m+2my—3

" 1
(N =2m + m,) 3m+my—3
Ci = Cl AO 5 3m—3
CZ A 4 3m+ my — 2
C3 A 5 3m+ my — 2
A 3m+my—2
Cy
B 6 3m
(N =4m+m,)
E 3m+2my—2
A 3m+my—2
CG B 8 3m
(N=6m+m0) El 3m+2m0—2
Ez 3m
3m+m; —1
S4
B 38 3m+my;+my—1
(N = 4m+2m,, my)
E 3m+2my; +my—2
AO 3m+ ms — 1
SG Au 39 3m+m3+m0—1
(N = 6m+2m3+m0) Elu 3m+ ms +my — 1
EZU 3m+ ms — 1
D, =V p 3m+my,+my,+my,
(N 3m+2m,,+2my, +m;, + my — 2
B
! 17 3m+2m,,+my, +2m;, + my — 2
= 4‘m+2m2x+2m2y+2m22 BZ
3m+my,, +2my, +2my, + my — 2
+ mo) B3 2x 2y 2z 0
A1 3m+ my + ms
D
3 Az 18 3m+2m2+m3+m0—2
(N = 6m+3my+2m; + my)
E 6m + 3m; + 2m3z + my — 2

67



Aq 3m+my+ms+my
D3 A, 3m+2my+2ms+my + my — 2
(N = 8m+4m,+4ms;+2m, | B; | 19 3m+my+2m;
+ my) B, 3m+2m,+m;
E em-+3m,+3ms+2my + my — 2
Aq 3m+my+ms+my
Dg A, 3m+2my+2ms+mg + my — 2
(N B; 3m+my+2ms
= 12m+6m,+6m;+2mg B, A 3m+2my+ms
+ my) E; 6m+3m,+3m;+2mg + my — 2
E, 6m+3m,+3m;
3m+2my, +2m,, +2m,, +my, +my,+m,,
3m+m,, +m,,+m,,
A, 3m+2my, +m,, +m,, +my,+m;, — 1
A, 3m+my, +2m,, +2m,, +m,, +m,,+m,,
Dyp =Vp By, +my—1
(N By, 2 3m+my, +2m,, +my, +my, +my, — 1
= 8m+4my,+4m,,+4m,, | B,, 3m+2my, +m,, +2m,, +my, +myy, +my,
+ 2my,+2myy+2m,, + my) | By, +my—1
B3, 3m+my, +my, +2m,, +my,+my, — 1
B3y, 3m+2my, +2m,, +m,, +m,,+m,,+m,,
+my—1
3m+m,,+m,, + my — 1
Cay A 3m+m,,+m,, — 1
(N = 4m+2m,,+2m,, 22 11 3m+2m,,+m,, + my — 2
+ my) Bz 3m+my,+2m,, + my — 2
Aq 3m+2m +my—1
Cav 4, |12 3m+m —1
(N=6m+3m + my)
E em+3m +my—2
C Aq 13 3m+2m +2my+my—1
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(N =8m+4m +4m A, 3m+m +my —1
+ my) By 3m+2m +my
B, 3m+m +2my
E e6m+3m +3m +my—2
Aq 3m+2m +my—1
C A, 3m+m -1
(N =10m + 5m,+m,) E; 14 6m+3m +my—2
E, 6m + 3m
Aq 3m+2m +2my+myg—1
A, 3m+m +my —1
~ ¢ B 15 3m+2m, + my
= 12m + 6m,+6my+my) % S, + 2
E; 6m+3m +3my+my—2
E, 6m + 3m,, + 3my
x! my—1
C DR 0
(N =my) I 10 my — 2
Ao .. 0
A, 3m+2my +m; —1
Con A, 3m+my +my; +my—1
(N = 4m+2mu+2m, + my) B, % 3m+my +2m,; — 2
B, 3m+2my +2m, +2my — 2
A 3m+2m, +my — 1
C3n A 3m+m, +mz3+my—1
(N = 6m+3m,+2ms + mg) E 2 3m+2my, +mg +mp—1
E" 3m+my, +mz—1
A, 3m+2my +my—1
A, 3Im+m, +my+my—1
Can B, 3m+ 2my
(N = 8m+4mu+2my + my) B, > 3m+my,
E, 3Im+m, +my—1
E, 3m+2my +my+myg—1
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A,
2 3m+2my +mg—1
! 3m+m, +mg+my—1
B
Con Y 3m+my
B
(N = 12m+6m,+2mg ] 26 3m + 2my,
Ey
+my) EU 3m+my, +mg—1
e 3m+ 2m,y,
EZv
3m+my
E2u
3m+2m +2my, +m, + m;
Ay 3m+m +m,
D Ay 3m+m +2my+m,;—1
3h
Ay 3m+2m +my+m; +mg+mg
(N =12m+6m +6mu+3m,+2m; 4 33 L
+my) :
E 6m+3m +4my, +2m,; + m3 + my
EN _ 1
6m+3m +2my+my;+m3z—1
3m+2m +2my +2my
A + my+ms+m
1g
3m+m +my+m,
Alu
4 3m+m +my +2m, + my+m; — 1
29
3m+2m +2my +my + my+ms;
D4h AZu
+ my + my — 1
(N Big
34 3m+2m +my + 2my + my+ms
=16m+8m +8my+8my+4m,+4m B,
3m+m +2my; +my+ms
+ mo) BZg
3m+2m +my +m, +m,
B
2u 6m+3m +3my + 2my, + 2my+m;
Ey
+ my — 1
Ey 6m+3m +3m, + 4my + 2my+ms;
+ my + my — 1
Ds;, Ay 35 3m+2m +2my +my+m
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(N Ay 3m+m +my
=20m+10m +10my,+5m,+2m Ay 3m+m +2Z2my +m, —1
+ my) Ay 3m+2m +my, +my +m +m,
Ey -1
Ey em+3m +m,+m,+m +my
E, -1
E, 6m+3m +2my +my; +ms—1
em+3m +4my + 2m,
em+3m +4my, + 2m,
e6m+3m +2my, +m,
Aig 3m+2m +2my + 2my,
Agy + my+ms+mg
Ay 3m+m +my+m,
Az 3m+m +my + 2my, + my+m; — 1
D By 3m+2m +2my +my, + my+ms
(N o By +mg+my—1
By 36 3m+m +2my; + my+my +my
= 24m+12m +12my+12mu+6m,+
B, 3m+2m +my +m, +m,
+ my)
Eyy, 3m+m +2my + 2my+m, + my
Ery 6m+3m +3my + 2my + my+ms;
Ey, +mg—1
E,, em+3m +3my + 4my + 2my+2m;,
6m+3m +3my + 2my, + my+ms
Aq 3m+2my +my; —my
D,y =V4(=8,) A, 3m+my+2m; —1
(N =8m+4m,; + 4m, + 2m, B 27 3m+my +m,
+ my) B, 3m+2my +2my + my+my— 1
E 6m + 3my + 3my+2my + my — 2
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Ay
3m+2my; + my —mg
D3 (= S,4) A2g 3m+my; +m,
(N = 12m + 6m, + 6m, + 2m Az g 3m +my +2my — 1
+ my) %o 3m+2my +2my + mgt+tmy—1
Eu 6m + 3my + 3my+mg + my — 1
Ay
3m+2my; +my +mg
2 3m+my +2m; —1
D4a(=S,4) b 3m+my; +m,
(N = 16m+8my+8my+2m; + my) Z S P 2my + 2my +mg +mg — 1
6m + 3my + 3m,
% 6m+3my; +3my; + mg— 1
E3
Zg Mo,
DM Mo +my — 1
Do %% | 37 0
(N =2m, + m,) I, My — 1
I, My +my — 1
Ay Ay, by 0
A 3m+m, +mgy
r E 42 3m +m, +mg
(N = 12m+6m,+4m; + my)
F 9m + 5m, + 3mz+my — 2
Aq 3m+2my; + my; + my
T, A, 3m+my
(N = 24m+12my+6m,+4m;, E 41 6m+ 3my +m; + my
+ my) Fi Im+4my + 2my+ms — 1
F, 9m + 5my + 3my+2mz+my — 1
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3m+2my, +2my +my, + mg+my
3m+m, +my
3m+2my, +my +m,

3m+my + 2my + my +mg

()% 6m + 4my + 3my + 2my + m3z + my
(N 6m+ 2my, + 3my; + my + my
= 48m+24m,+24my+12m,+8ms+H 43 Im+ 4my, + 4my+2my + m3z +my
+my) -1

9m + 5my, + S5my+3m; + 2mg
+ 2m4 + my — 1
9m + 4my, + Smy+2my+2m3 + my

9m + Smy, + 4my+2my+msz + my

Définitions

Elément de symétrie : axe, plan, centre

Noyaux équivalents : on passe de I’un a I’antre par une opération de symétrie.

m= nombre d’ensembles de noyaux équivalents situés sur aucun élément de symeétrie
mo= nombre d’ensembles de noyaux situés sur tous les éléments de symétrie

My, , My, My, = nombre d’ensembles de noyaux équivalents situés sur les plans 0,,,0,,,0,,

Xy’

mais non situés sur les axes contenus dans ces plans.

m,, m3, my ... = nombre d’ensembles de noyaux équivalents situés sur les axes d’ordre 2,3,

4... mais non situés a leur intersection avec un autre élément

m’z,mzx,mzy,mZZ ... = nombre d’ensembles de noyaux équivalents situés sur les axes

d’ordre 2 (de type C5) mais non situés a leur intersection avec un autre élément.

m,, My, M, = M= nombre d’ensembles de noyaux équivalents situés sur les plans de

symétrie de type o,, g, 6, Mais non situés sur autre élément .
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IV. Cas des molécules linéaires

1) Molécules lineéaires non symétrique : groupe C,,

Rotations autour de I’axe 0, + symetries par rapport a des plans contenant I’axe. C’est un

groupe non abélien.
0,C,(p)a, = C,(—¢) = C,(p) et C,(—¢p) méme classe
Les a,, sont équivalents =les g, sont dans la méme classe.

D’ou la table de caractéres : (voir 4°™cours, table A.16)

Corp | I 2C(¢p) a0,
¥t 1 1 1 T,
- |1 1 -1 R,
M |2 2c0S @ 0 (T, T,); (R, Ry)
A 2 2cos2¢ 0
2 2cos 3¢ 0

On trouve pour le nombre de vibrations normales d’un type de symétrie

nombre (3*) =my — 1
nombre (37) =0
nombre ([]) = my — 2
nombre (A, ¢,..) =0

Coovr N:mo

Casde N,O:  my = 3,2 v, et vs, 1],

2) Molécule linéaire symétrique : groupe D,

Doy, = Coypy X C; , d’0U la table de caractéres : (voir 4°™cours, table A.3)

Doop | 1 2C(¢) g, | 25(p) =G,
511 1 1 1 1 1
¥ 1 1 1 -1 -1 1T,
Xq 1 1 -1 1 1 -1 | R,
¥ 1 1 -1 -1 -1 1
[y 2 2cos @ 0 2 —2cos @ 0 |(RoRy)
Il 2 2cos @ 0 -2 2cos @ 0 (Tx, Ty)
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Ay 2 2cos2¢ 0 2 2cos2¢ 0
A, 1 2cos2¢ 0 -2 —2cos2¢ O

Attention : iC(¢) = S(p + ) et io, = C,

On trouve pour le nombre de vibrations normales d’un type de symétrie donnée :

( nb(Z;) = M,
nb(XH) =me +my—1

Doy, N = my + 2my, < nb(Hg) =me, — 1

nb([],) = Mo + my — 1

nb(Tg, Y, g By, .. ) =0

Cas de COZ{:nni _ 11
Z;} %1
X V3
[l V2

V.  Type de symétrie des états vibrationnels

e Modes non dégénérés dg = 1, dimension 1

Le caractére ne peut étre que +1 (¢ = +q) , les fonctions d’onde de I’oscillateur harmonique

a une dimension fait intervenir des polynémes d’Hermite de parité (1)Ven q
= Py, (=) =¥y, (@), vy pair Yo, (=) = =y, (@), impair

e Modes doublement dégénérés d; = 2, dimension 2
Ou coordonnées {p, ¢},

Yo, (p, @) = €'e7P"/2 polynome (p?)

Dans les opérations de symétrie du groupe C.,, on Do, Seul le facteur e?? est a considérer.
Y, | €| et i, — |£] constituent la base d’une représentation de dimension 2 caractérisée par |#|
Cop? =0,+1,12 ... Y, detype Y1, ILA,....
Dot =0,+1,+2.. Yye de type Y7, I14, Ay, ... . £ pair, v pair

S T Ay, - - £ impair v impair
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D’ou les résultats pour les molécules triatomiques linéaires (figure | pour C,, figure 1l pour
DOOh )

e Symetrie du produit de fonctions d’onde vibrationnelles
Woip = [1s¥us » 1€S Y,c Ont une symétrie bien déterminée

T(Wyin) = [1sT(Wys) , les P, ont la symétrie des QY3 .

On procéde de proche en proche

F(lpvslpvs’) = F(wvs) X F(lpvs’)

D) p®)

Modes différents(s # s')

On utilise les propriétés du produit de Kronecker de deux représentations D®) et D™ avec
1 # v du méme groupe et on applique la réglé : X ®*(R) = X @ (R) x X™(R). La

réduction de la representation produit conduit aux tables de la page 22.
Méme mode(s = s')
Le produit D® et D™ est toujours réductible en :

DW x D@ = [p®W x pW] + {pW x pW}

I Produit symétrisé Produit antisymétrisé

Base ;05 + 0, Base ;0 — Y0,
Base ;¢

%n(n + 1) Fonctions %n(n — 1) Fonctions
Pour le produit symétrisé on a :
1 2 )
[X x X1(R) = 5| (X (R))” = X (R?)]
Pour le produit antisymétrisé an a :
1 2 )
(0 X XYR) = 5[ (X @)~ X (&)

Si P = ¢ (mémé fonctions de base) le produit antisymétrisé n’existe.
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Molécule linéaire du type XYZ (N20, HCN, ...)

Cooyy I 2¢? .. 000,
v 1 1 s S N S R YR 2 1
Y- 1 1 e =1 | ],
I 2 2c0s @ e 0 () Uy )s (421, G22)
A 2 2cos2¢p P (]
2 2cos 3¢ P (]

Lorsque £, = 0,+1,2 ..., ,,,, estdutype Z*,[[A, ...

C’est aussi le groupe de symétrie des molécules diatomiques hétéronucléaires ainsi que celui
de toutes les molécules linéaires non symeétriques (voir le nombre de vibrations normales de

chaque type de symétrie).

Exemple de HCN

b v It =~ 2089cm™!

32t ~ 3312cm™!
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Molécule linéaire du type XY, (CO,, ...)
Do | 1 2CY ©g, | 252 (),
P 1 1 1 1 1 1 q1, Yo,
it 1 1 4 1 1| 45
Xq 1 1 -1 1 1 -1,
Y 1 1 -1 -1 -1 1
[y 2 2cos @ 0 2 —2cos @ 0 | Uxly)
M. 2 2cos @ 0 -2 2cos ¢ 0 (q21,q22),([‘x,[‘y)
A, 2 2cos2¢ 0 2 2cos2¢ 0
A, 2 2cos2¢ 0 -2  —2cos2¢ O

Lorsque €5 = 0,+1,+2 ... 1, 1,40, €St du type 2%, LA, ....

Lorsque v, + v3 est pair ¥, ,,¢,,, €St du type g

v, + v3 est pair Yy, v, ,0, €S AU type U

C’est aussi le groupe de symétrie des molécules diatomiques homonucléaires ainsi que celui

de toutes les molécules linéaires non symétriques (voir le nombre de vibrations normales de

chaque type de symétrie )

Exemple de CO,

Yy .
(': X
o .7 o0
— ekl 7
________ 2
o ¥

V1Y ~ 1285 cm™!

v,Il, =667 cm™!

vy 3+ ~ 2349 cm™!

78



Molécule non linéaire du type XY, (H20, ...)

Coy I C3 Oz Oyz

Ay 1 1 1 1 |t 9192 %y,
A, 1 1 1 -1 |,

B; 1 -1 1 1| e 1y g3

B, 1 -1 -1 1| iy Jy

Yy, de type A; si vz pair et i, de type By si v5 impair (voir le nombre de vibrations

normales de chaque type de symétrie p.7)

Exemple de H,O

/ , ‘{: V14

N <P v2hy
e .\
,r, AN 17331

~ 3652 cm™!

~ 1595 cm™t

~ 3756 cm™!
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Molécule linéaire du type XYZ3; (CHacl, ...)

(Voir table A.12 4°™ cours)

Csp | 2C5 30,

Ay 1 1 1 Hzr Q15 G2 93 Yoy » Yoy o,

A, 1 1 -1 1,

E 2 -1 0 (s 1y); (s Jy)5 (441, 942); (G515 952)5 (61, G62)
My, | =41 +E (£y =0et £, = +2)

(s =%1,45=%1);
l—‘[11)774:1,775=1] =4 +A+E (&L =+1,45 = +1);,

Symétrique £, + €5 = 0, antisymétrique €4 + £5 = +2
Exemple de CHscl : Modes normaux de vibration de CHscl

) v1(a1) vy(ay) vs(ay) 121 (~C..H) 2966 cm™!
S ; v, (~ CHy) 1355cm™t
H

V3 (~C..cl) 732cm™!

-1
V4 () vs(e) ve(e) v,  (~CH) 3042cm
;—V vs  (~ CHz) 1455cm™!
Ve (~ CH;) 1015cm™!

Pour les vibrations doublement dégénérées v,, vset vgseule une des 2 composantes a été
représentee.
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Molécule sphérique du type XY, (CH4, ...)

T. | | 8 3¢, 6S, 60,

AL | 1 1 1 1 1 |q

A |1 1 1 a4 -1

E 2 -1 2 0 0 | (921, 922)

F1 3 0 -1 1 -1 Uw )2

F2 3 0 -1 -1 1| Cues 1y 12), (931,932, 433, (941, G425 943)

Nombre de vibrations normales de type de symétrie donné (voir p.13)

Tw: N =24m + 12my + 6m;, + 4m3 + m,

A, 3m+2my +my +mg

A, 3m+ my

E 6m+3my+my; +mg

Fi Om+4my+2my; +mg—1

Fi 9m+5my +3my +2mg+my —1

Exemple de CH,4

vy 2914 cm™ v, 3020 cm™!

1306 cm™1

v, ~1526cm ly,

Types de symétrie des états vibrationnels ou 2 modes différents sont excités

Pour CH, N=5
3N-6=9
m=20

m0=1

me =1

nb(4;) =1- v
nb(4,) =0
nb(E) =1- v,
nb(F;) =0

le(Fz) =2- V3, Uy
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— — — —
[ c c [
@ £ @ £ ® £ @ £
Groupe ponctuel S Ll 2 S .l 3 S Ll 3 S .l 3
— N @ — N N — B N — N @
= g B gt |8 EE B E L
= B = 2| - 2 =
€ ¢ 8 2 8| s 2 2| S £ 2| S
> o| W > o| W > o| W > o W
Czy az.bl Bz az.bz Bl bl'bZ Az
Con ay. by B, a,.by, B, by. b, A,
— — 18
DZ = V[DZh = Vh] a. bi i bl'bZ B3 bl'bZ Bz bz.b3 Bl
19 " p " " p " " / " v oo '

D3, [C34, Dy, C3p, C317°) Ay .ay| A a,.ay| A, a,”.ay| A, a,".e E
ay.e E ay.e E a".e E a,".e E
a,.e E a,.e a," .e

C4171 D4, DZd’E Vd[D4h bZ'bl Bz az.bz Bl bl'bZ Az bz.e E
a.e E a,.e E bi.e E

21 " p " " p ' / " " " " "

Dsp[Csy, Ds, Csp, G517 ay.ay| Ay |ay.ay| Ay |ay.ay| Ay |ay.ey| E
all . elr Elr all . e]_” E]_” alr . ezl EZI aln . ezn EZI
a1” . elf E1” a1” . 91” Elf a1” . e27 E2” azf . eZN E2”
a,.ey| Ey a,.ey"| Ey |ay.ey| Ey |ay.eyl Ey
aZN . el’ E1” aZN . e1” Elf a2” . ezf E2”

Cov» D6[Den, Dag, Cop,{ @z.b1 | By | az.by | By | bi.by | Az | az.e; | E
a;.eq El a,.e; E2 a,.eq El bz. (=) El
bl' €1 Ez bl' (=5} El bz. e E2

D4d' Cgv,Dg a. bl Bz a. bz Bl bl' bz Az bz. €1 El
a;.eq El a;. eq El bl' €1 E3 bz. (=) E2
ai.e; Ez a,.e; E2 bl' (=) E2 bz. é3 E3
a.es E3 a,.es E3 bl' é3 El

Coop[ Do 122 ot.m ot.A A 0. I o°.T A

24
Td,O[Oh,T] a.e az.bl Fl al.fl FZ
a,.e E az.bl FZ az.fz Fl
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Vibrations Vibrations
Groupe ponctuel . Etat résultant . Etat résultant
excites excites
D31,[C3y, D3, C3p,, C3]*° e.e Ay +Ay +E e .e Ay + Ay
e.e Ay +Ay +E +E
D41, [Cayyy Dy, Doy ey €y Ay + Ayy + Byy ey ey Ay + Ay
= Vi, Cans Ca, Sa]® e,y + By, + By, + By,
Ay + Ay + By
+ Byy
D [Cc ,D ,C ,C ] ey.eq Ay +Ay +Ey e .ey Ey +Ey
ey .eq Ay +Ay +Ey e .e, E;y +Ey
ey.ey Ey +Ey e,.e, Ay +Ay
ey .ey” E; +Ey ey .ey" + Ey
ey .eq Ay +Ay +Ey e, .ey Ay + Ay
+Ey
Ay +Ay
+ Ey
C ,Dg¢[Dgn,D ,C ,C ,S e- e A+ A, +E; e1.e; B; + B, + E;
€. e A+ A, +E,
D ,C ,D er.e; A+ A, +E, €. ey A +A4,+ By
er.e; Ei +E; e.e + B,
er.e3 By +B, +E, e,.e;3 Ei +E;
A+ A, +E)
c [D 1% T.T StT+37+A Z.Z St+37 4T
m.Z N+ o Z.Q I[I+H
. A+T Q.Q TP+ 41
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T ,0[0 ,T]

e.e

e.fi
e.fr

A +A, +E
F, + F,
F, + F,

fi-fo
fi-fz
fi-fz

A +E+F
+F,
A, +E+F
+F,
A +E+F
+F,

Types de symeétrie des états vibrationnels ou plusieurs quanta d’un méme mode sont excités

Groupe ponctuel _§ § g _§ § g
s © L% s ¢ L%
D31[Csy, D3, C3p, C51%° (e)? Ay +E (e")? Ay +E
(e)3 Ay +Ay +E (e Ay +A4y
(e)* Ay +2E (e")* +E"
(e')s Ay + Ay +2E (e")® Ay +2E
(e)° 247 + Ay +2E° | ()| Ay +Ay
+2E"
24, + Ay
+2E
Dyp[Cay) Day D2q = Vg, Cap, Cy, S4l (eg)z Aig + Big + By (e)® | Aig+By
(eg)3 2Eq (e)® | + By
4| 241, + Ay + By, (e)? 2E,
(e )5 + By, | (@)% | 241, + 4y,
(e) 3E, () | +By, +By,
(e)" 241, + Ayy + 2By, 3E,
+ 2By, 2414 *+ Agg
+ 2By,
+2B,,
Ds,[C ,Ds, Csp, C51* (er)? Ay +Ey (ey)*| Ay +Ey
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(er)? E;y +Ey (e;)? E; +Ey
(ey)* Ay +E; +Ey (e;)* Ay +Ey
(ey)? Ay +Ey (e,”)? + Ey
(ey)? Ey +Ey (e’)*| Ay +Ey
(ey)* Ay +Ey +Ey (e, )4 E;" +Eyr
Ay +Ey
+ Ey
C ,D4[Den, D34, Con, Co, Ss1** | (e1)? A+ E; (e2)? A+ E;
(e))? By + B, + E; (e2) | Ay +A, +E,
(e))* Ay + 2E, (e))* Ay + 2E,
(e1)® B; + B, + 2E; (e;)% | Ay + A, + 2E,
(e))® 241 + A, + 2E, (e))® 241 + A,
+ 2E,
D ,C ,D (e1)? A+ E, (e;)? | A1 + By + B,
(e1)? Ei+E; (e2)? 2E;
(e)* | Ai+Bi+By+E, | (e))* |24, +4,+ B
(e3)? By + B, + E; (e3)* | +B;
(e3)? Ay + E, A+ By + B,
E; + E; +E,
D, [C 1%° (ng)z 5+ A, (,)? S5+ 4,
(r,) M, + @, (nu)z I, + @,
()’ S5+ A, + T, (ﬂu)5 Sh4A, +T,
- M, +®,+H, () I, + &,
(my) SF4A, 4T 41 | W) +H,
(n,)"° 5F 4 A, 4T,
+1,
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T ) O[Oh' T]Zl

(e)?
(e)®
(e)*
(f1)?
(f)?
(o
(f)°
(f°
(f)’

A +E
A+ A, +E
Ay + 2E
A +E+F
Ay +2F, + F,
24, + 2E + F, + 2F,
Ay + E + 4F, + 2F,
34, + A, + 3E + 2F,

+ 4F,
24, + 2E + 6F,
+ 4F,

(e)®
(e)®
(e)’
(f2)?
(f2)?
(f2)*
(f2)°
(f2)°
()’

Ay + A, + 2E
24, + A,
+2E

Ay + A, +3E

A +E+F,

Ay + Fy + 2F,

24, + 2E + F,

+ 2F,

A +E +2F

+ 4F,

34, + 4,
+3E + 2F,
+ 4F,
24, + 2E

+ 4F, + 6F,
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