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La théorie des groupes est un outil indispensable en chimie permettant de prendre 
en compte la symétrie moléculaire, ce qui simplifie considérablement le calcul  
de nombreuses propriétés. Si cette théorie mathématique est très élaborée, son 

utilisation en chimie ne nécessite cependant pas que l’on en connaisse tous les arcanes. 
Les auteurs se limitent ici à une présentation succincte des notions mathématiques 
indispensables et se focalisent sur les applications de cette théorie. L’accent est mis 
particulièrement sur l’établissement des orbitales moléculaires et la prédiction de  
certaines propriétés spectroscopiques des molécules. Chaque chapitre est complété 
par une série d’exercices corrigés.
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Avant-propos

La théorie des groupes de symétrie constitue un outil extrêmement utile dans plusieurs
domaines de la chimie tels que la détermination d’orbitales moléculaires, la spectrosco-
pie, l’étude des vibrations etc. Son enseignement se confronte cependant à une difficulté
majeure : il s’agit d’une théorie mathématique que l’on souhaite appliquer à des pro-
blèmes de chimie. Or, peu de chimistes sont des mathématiciens épanouis et les mathé-
maticiens ont souvent des préoccupations éloignées de la chimie. Ces deux disciplines
se rencontrent donc difficilement et ainsi, il n’est pas rare qu’un cours de théorie des
groupes pour les chimistes soit un ensemble de recettes difficilement maitrisables ou, à
l’inverse, se borne à exposer la théorie mathématique sans en aborder ses applications.
Nous avons choisi une voie médiane : ne pas faire un cours de mathématique – ce qui
serait au-delà de nos compétences – tout en donnant suffisamment d’outils de cette
discipline pour que le lecteur puisse s’en approprier les principaux concepts. L’applica-
tion à des problèmes de chimie demeure notre objectif constant dans tous les chapitres
abordés.
Le fil conducteur de cet ouvrage est le calcul des orbitales moléculaires à l’aide de la
théorie des groupes. C’est sur des exemples de ces calculs que sera illustrée la pratique
de la théorie des groupes qui fera l’objet des chapitres 2 à 5. Afin que le lecteur puisse
se référer commodément aux principes de construction des orbitales, les notions de
base nécessaires sont rappelées dans le chapitre 1. Les applications aux spectroscopies
sont décrites dans les chapitres 6 (spectroscopie UV-visible) et 7 (spectroscopie infra-
rouge et Raman). L’ensemble des chapitres 1 à 7 constitue ce qui est traditionnellement
enseigné en L2 ou L3 ou au cours des premières années des écoles d’ingénieurs.
Les trois derniers chapitres sont consacrés à des notions moins souvent abordées dans un
cours classique : l’effet Jahn-Teller (très fréquemment rencontré en chimie de coordina-
tion) est exposé dans le chapitre 8. La description des groupes à priori plus compliqués
(groupes produits, à caractères complexes ou infinis) fait l’objet du chapitre 9 : il y est
montré que la même façon de raisonner s’applique à ces groupes. Enfin, le chapitre 10
traite des états électroniques dont les termes spectroscopiques sont délicats à établir

v
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sans l’aide de cette théorie.
Ces deux derniers chapitres sont probablement mieux adaptés aux étudiants de M1
et M2.
Les représentations des orbitales moléculaires sous forme de surfaces d’isodensité pro-
viennent de la base de données OrbiMol ; il en est de même pour la description des
éléments de symétrie (chapitre 2) et des mouvements de vibration (chapitre 7). Les
références de cette base, en accès libre, sont données en fin d’ouvrage.
Cet ouvrage a été rédigé dans le laboratoire de chimie théorique de Jussieu, dirigé par
Olivier Parisel. Que celui-ci soit chaleureusement remercié des excellentes conditions
de travail qu’il nous a fournies. Nous remercions également l’ensemble des collègues du
laboratoire pour de fructueuses discussions et l’amicale atmosphère qui y règne.
Nous remercions les personnes qui ont relu avec attention tout ou partie de ce manus-
crit : Jonathan Piard, Florence Volatron, Yoann et Lisa Prado. Enfin, nous souhaitons
adresser des remerciements particulièrement chaleureux à Xavier Assfeld qui, outre la
relecture de ce manuscrit, nous a guidé dans des zones peu sûres pour nous, notamment
dans le chapitre 10. Il a également été co-auteur d’un article qui a été en grande partie
repris pour le chapitre 8.
Les commentaires et remarques sur cet ouvrage peuvent être adressés aux auteurs :
volatron@lct.jussieu.fr
chaquin@lct.jussieu.fr
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Chapitre 1

Rappels de chimie quantique

La théorie des groupes a de très nombreuses applications dans les domaines de la
physique et de la chimie. Plusieurs exemples d’applications en chimie seront exposés
dans les chapitres suivants. Nous avons choisi d’illustrer cette théorie par des exemples
choisis dans le cadre de la chimie orbitalaire qui sera utilisée comme fil conducteur
dans les Chapitres 2 à 5. Afin d’en faciliter la lecture, nous consacrons ce premier cha-
pitre à présenter les résultats principaux de cette discipline ; seules les démonstrations
simples seront présentées ici. Les autres pourront être trouvées dans des ouvrages plus
spécifiques dont les références sont données en fin d’ouvrage.

1. Bases de la mécanique quantique

1.1 Postulats de la mécanique quantique.
Notion d’opérateur

En mécanique classique, toutes les grandeurs physiques associées à une particule (mo-
ment cinétique, énergie. . . ) peuvent être calculées à partir de deux vecteurs, le vecteur
position (r⃗) et le vecteur impulsion (ou quantité de mouvement), p⃗. Ce dernier est le
produit de la masse de la particule par sa vitesse : p⃗ = mv⃗.
En mécanique quantique, une particule est décrite par une fonction d’onde, Ψ(x, y, z)
qui permet de calculer toutes les grandeurs associées à la particule. Cette fonction, qui
dépend des coordonnées x, y et z de la particule (et éventuellement du temps) joue le
même rôle que celui des vecteurs position et impulsion en mécanique classique.

1
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La théorie des groupes en chimie

1.1.1 La probabilité de présence

Comme il est impossible de localiser exactement la particule, on doit raisonner en
termes de probabilité de présence. La probabilité de présence dP de trouver la particule
dans un volume élémentaire dv placé en x0, y0, z0 est donné par la relation suivante :

dP = Ψ2(x0, y0, z0)dv

1.1.2 Notion d'opérateur. Mesure d'une grandeur

À chaque grandeur physique A associée à une particule, correspond un opérateur Â. La
construction de cet opérateur s’effectue de la façon suivante : partant de l’expression
classique de A en fonction de r⃗ et p⃗, on remplace les deux vecteurs par les opérateurs
quantiques qui leur sont associés et que l’on note r̂ et p̂. Un opérateur est, au sens
mathématique du terme, une application qui transforme la fonction Ψ en une autre
fonction Ψ’ ; on trouve par exemple des opérations de dérivation première ou seconde
dans les opérateurs. Une propriété commune à tous les opérateurs utilisés en mécanique
quantique est qu’ils sont linéaires : si λ et µ sont deux scalaires, on a :

Â(λΨ1 + µΨ2) = λÂΨ1 + +µÂΨ2

Certaines fonctions présentent une propriété particulière : la transformée de la fonction
Ψ par l’opérateur Â est la fonction Ψ elle-même, à un facteur scalaire a près.

ÂΨ = aΨ

Ces fonctions sont appelées les fonctions propres de Â, le scalaire a étant la valeur
propre de l’opérateur associé à la fonction propre Ψ.
En mécanique quantique, la mesure de la grandeur A est nécessairement une des valeurs
propres de Â. Dans tous les problèmes, il faut donc déterminer les fonctions propres
(exactes ou approchées) et les valeurs propres des opérateurs associés aux grandeurs
étudiées.

1.1.3 Commutation d'opérateurs

Ce principe de mesure en mécanique quantique soulève de nombreuses difficultés, par
exemple lorsque l’on cherche à mesurer plusieurs grandeurs simultanément. Prenons
l’exemple de deux grandeurs, A et B auxquelles sont respectivement associées les deux
opérateurs Â et B̂. Afin de mesurer ces deux grandeurs, on doit avoir simultanément :

ÂΨ = aΨ et B̂Ψ = bΨ

Ainsi, il est nécessaire que les fonctions propres de Â soient les mêmes que celles de B̂.
Cette condition est remplie lorsque l’on a :

ÂB̂ = B̂Â

2
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Chapitre 1 Rappels de chimie quantique

On dit alors que les deux opérateurs commutent ; cette propriété est souvent exprimée
à partir du commutateur

[
Â, B̂

]
des deux opérateurs :[
Â, B̂

]
= ÂB̂ − B̂Â = 0

1.1.4 L'opérateur hamiltonien

Un opérateur particulièrement important en mécanique quantique est celui associé à
l’énergie. On l’appelle « hamiltonien » et on le note traditionnellement Ĥ. La fonction
d’onde décrivant la particule dans un état stationnaire 1 doit être une fonction propre
de cet opérateur :

ĤΨ = EΨ

Cette équation est connue sous le nom d’équation de Schrödinger. En général, un
opérateur possède plusieurs valeurs propres auxquelles sont associées des fonctions
propres. La plus basse valeur de l’énergie correspond à la fonction notée Ψ0 qui est
appelée état fondamental ; les autres fonctions propres décrivent des états excités.

1.2 Propriétés des fonctions d’onde

1.2.1 Normalisation de Ψ
Si l’on calcule la probabilité de trouver une particule décrite par la fonction Ψ dans
tout l’espace, on doit forcément trouver 1. Mathématiquement, cela se traduit par la
relation : ∫

espace

Ψ2dv = 1

On dit que la fonction Ψ est normalisée.

La fonction d’onde décrivant une particule doit être normalisée.

1. C’est-à-dire indépendant du temps.

3
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1.2.2 Le signe d'une fonction d'onde

Supposons que Ψ décrive une particule. Elle est fonction propre de l’hamiltonien et elle
est normalisée :

ĤΨ = EΨ et
∫

espace

Ψ2dv = 1

Si l’on s’intéresse à l’opposé de la fonction Ψ, −Ψ, on a, d’après la linéarité de Ĥ(en
prenant λ = −1 et µ = 0 dans la relation de linéarité) :

Ĥ(−Ψ) = −Ĥ(Ψ) = −EΨ = E(−Ψ)

La fonction −Ψ est donc elle-même une fonction propre de l’hamiltonien avec la même
valeur propre, E.
La probabilité de présence dP = Ψ2(x0, y0, z0)dv est évidemment la même pour les
fonctions Ψ et −Ψ puisque c’est le carré de la fonction qui intervient.
La fonction −Ψ est elle aussi normalisée :∫

espace

(−Ψ)2
dv =

∫
espace

(Ψ)2
dv = 1

En conséquence, les deux fonctions Ψ et −Ψ décrivent le même état physique : même
énergie et même répartition de la particule dans l’espace. Il est donc impossible de
discerner ces deux fonctions ; en conséquence :

Le signe global d’une fonction d’onde ne présente pas de sens
physique.

1.2.3 Le recouvrement

On définit un produit scalaire entre deux fonctions quelconques Ψ1 et Ψ2 que l’on note
⟨Ψ1 | Ψ2⟩ (notation de Dirac) :

⟨Ψ1 | Ψ2⟩ =
∫

espace

Ψ1Ψ2dv.

Cette intégrale du produit de deux fonctions s’appelle le recouvrement des deux
fonctions Ψ1 et Ψ2

2 et joue un rôle capital en chimie quantique comme nous le verrons
par la suite. La norme de Ψ précédemment utilisée est le produit scalaire de Ψ avec
elle-même.

2. Dans certains cas, les fonctions Ψ peuvent être complexes. Le recouvrement se définit alors
comme : ⟨Ψ1 | Ψ2⟩ =

∫
espace

Ψ∗
1Ψ2dv, où Ψ∗

1 est la fonction complexe conjuguée de Ψ1.

4
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