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Motivations

Les orbitales moléculaires ainsi que leurs énergies sont obtenues dans la méthode de Hiickel par

diagonalisation de la matrice hamiltonienne [ﬁ] :

Cette derniere est construite dans la base des orbitales atomiques normées dont on néglige le
recouvrement (la métrique est égale a la matrice identité).

Rappel : cette approche repose sur 'application de la méthode des variations ot les fonctions
{®r(r)}r=1,2,... n sontles orbitales atomiques.

Cas simple :la molécule d’hydrogene H4—Hpg

Les deux orbitales atomiques sont les orbitales 1s centrées sur chaque hydrogene (1s4 et 1sp) et

... simple a diagonaliser ...




Motivations

— Cas plus compliqué : les électrons 7 dans le benzene (voir TD)

— Dans ce cas on considere uniquement les orbitales atomiques 2p. localisées sur chaque carbone.

— DPour chaque carbone j (j = 1,2, ...,6), on note p; l'orbitale 2p. associée et on pose
o= <pj h pj>.

— Dans la méthode de Hiickel, les termes de couplage <pz- ﬁ’ pj> (7 # j) valent 3 si ¢ et j sont

voisins, zéro sinon.




Motivations

— La matrice hamiltonienne s’écrit donc dans la base {p;};=1.2,... ¢

... diagonalisable a la main :-/ ...




http://algorythmes.blogspot.fr/2011/04/poisson—-davril-mathematique-cest—-du.html



http://algorythmes.blogspot.fr/2011/04/poisson-davril-mathematique-cest-du.html

Opérations de symétrie dans l'espace et opérateur associé en
meécanique quantique

— Soit R une opération de symétrie dans R3 :
point M en r = (z,vy, 2) N point M’ en r' = R(r) = (¢/,y', 2')
— Exemple :inversion ¢ par rapport a 1'origine O du repeére,

point M en r = (z,y, 2) s point M’ en i(r) = —r = (—z,—y, —2)




Opération de symétrie dans l'espace et opérateur associé en mécanique
quantique

— On rappelle qu’en théorie de Schrodinger, 1’état quantique |¥) d’un électron se décompose dans la
base des états "position" comme suit,

W) = [ dr v I,

ot ¥(r) est la fonction d’onde spatiale d'un électron que 1’on appellera simplement orbitale dans
la suite.

— On associe a 'opération de symétrie R un opérateur quantique R agissant comme suit sur 'état
"position r" :

R|r) = |R(r))

— Plus généralement, l'opérateur R (qui est linéaire) agit sur un état quantique quelconque |¥)
comme suit,

R|x11>:/RB dr\If(r)]:E\r>:/ dr U(r) |R(r))

R3




Opération de symétrie dans l'espace et opérateur associé en mécanique
quantique

En faisant le changement de variables r’ = R(r), on obtient

+— opération de symétrie appliquée a une orbitale ¥(r)!

— Exemple : dans un atome, I'inversion par rapport au noyau transforme une orbitale s en elle
meéme et une orbitale p en son opposée.










Diagonalisation par blocs de représentations irréductibles

Etape 1 : choix de la base d’orbitales atomiques. La représentation obtenue est notée T".
Ftape 2 : détermination du groupe de symétries ponctuelles de la molécule considérée.
Etape 3 : détermination de la table de caracteres pour la représentation T

Etape 4 : réduction de la représentation I' en représentations irréductibles {T'; }7;:1,.. :

Ftape 5 : détermination d"une base (non-orthonormée) de chaque représentation irréductible T';
par la méthode des projecteurs — orbitales de symétrie.

Ftape 6 : Orthonormalisation(1):(2) de cette base pour chaque représentation irréductible T';.
Etape 7 : si la représentation irréductible I'; a une dimension supérieure a 1 ou si elle apparait

plusieurs fois, diagonalisation de la matrice hamiltonienne [h] dans l'espace associé a I'; —

orbitales moléculaires.

v
(D Normalisation : | ®) ﬁ
(w|v)

(Z)Orthogonalisationde deux états:  |P), |T') — |U),|P) — )

)




Exemple : Hy en Dy,
— Orbitales atomiques : I' = {1s4,1sp }.

— On choisit Dy, comme groupe de symétries ponctuelles (1’origine du repere est le milieu du
segment H o Hp et l'axe z est 'axe de la molécule). Sa table de caracteres s’écrit :

C2 (z) C2 y) Cz ®|ilo (xy)|o (xz)|0 (yz)
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http://www.webgc.org/symmetrypointgroup—d2h.html



http://www.webqc.org/symmetrypointgroup-d2h.html

Exemple : Hy en Dy,

— Table de caractéres :

E G(x) Gy i oly) o(@2) oy2) |
rl2 2 0 0 0 2 2|

En effet, par exemple,

A A 1
Co(z)lsg = 1sa, Co(z)lsp =1sg — = [
0

6(xy)lsa = 1sp, 6(xy)lsp =1sa — [o(zy)] = [ (1) (1) ] — x(o(zy)) =0+0=0




Exemple : Hy en Dy,

— Décomposition en représentations irréductibles ("irrep" en anglais) :

irrep

I' = @airi:alrl@agrg@...
1

Z xr, () xr(R)

R

a; =

1
h

h: ordre du groupe (nombre total d’opérations de symétrie dans le groupe)
xr; (R) : caractere de 'opération de symétrie R pour l'irrep I';,
xT(R) : caractere de 'opération de symétrie R pour la représentation I'.

I1X2+1X2+1Xx2+1X%X2
2 =1, a; estnul pour les autres

Ici h =S8, aA, =GBy, =

irreps.




Exemple : Hy en Dy,

— Méthode des projecteurs : pour générer une base de chaque irrep I'; on prend une orbitale
atomique W de la représentation I' et on la projette sur I'; comme suit :

‘Pri:pﬁ‘l” pFZ:ZXFZ(R)R
R

L’orbitale ainsi obtenue s’appelle "orbitale de symétrie".

Remarque 1 : le choix de W est arbitraire. Il peut arriver que la projection soit nulle (!). Il faut alors

considérer une autre orbitale atomique de I' ou éventuellement une combinaison linéaire des
orbitales atomiques.

Remarque 2 : Sila dimension de I'; (qui vaut xr, (E)) est supérieure a 1, ou si I'; apparait

plusieurs fois, il faudra appliquer la méthode des projecteurs a plusieurs orbitales atomiques afin
de générer une base complete de I'espace associé a I';.

Remarque 3 : les orbitales de symétrie ainsi obtenues ne sont a priori pas orthonormées.

L’orthogonalité n’est garantie qu’entre orbitales de symétrie appartenant a deux irreps différentes.




Exemple : Hy en Dy,

— Ici : A4 et By, sont de dimension 1.
— On choisit ¥ = 15 4. Ainsi
\Ing = pAg(lsA) = 1x E(lSA) + 1 X éQ(Z)(lSA) + 1 X OQ(y)(18A) + 1 X OQ(LU)(LSA)

+1 x1(1s4) +1 x 6(xy)(1sa) + 1 x 6(z2)(1sa) + 1 x 6(yz)(1sa)

D’ou

Uypy = 1X1sa+1X1spg+1X1lsp+1Xx1lsp+1Xx1lsp+1Xx1sgp+1XxX1sg+1X1sy

g

soit| W, = 4(1SA + 153)

— Normalisation : comme (1s4|lss) = (1sp|lsp) = 1let (1sa|lsp) =~ 0 (approximation de
Hiickel), il vient

1
= ——(1sa +1sp) <«— orbitale liante !

V2




Exemple : Hy en Dy,

— Deméme Yp, = PBlu(lsA) = 4(18A — 183)

dou loy, = = 1sq4 —1lsp) <— orbitale anti-liante !

— A, et By, étant de dimension 1, les orbitales de symétries sont, dans ce cas particulier, les orbitales
moléculaires.

— Calcul des énergies orbitalaires :

Comme<1sAiLlsA>:<1sBlAzlsB>:oz et <13A‘iz‘183>:5, il vient

Eloy = <1ag|ﬁ’109> =a+p et €10, = <10u h 10u> —a—f




