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Les nolécules diatomiqaes

6.1 Méthode de Combinaison Linéaire d'Orbitales Atomiques (LCAO)

En raison de t'impossibilité de calculer analytiquement la fonction électronique des molécules,

la plupart des méthodes quantiques utilisent I'approximatioa de combinaison linéaire des

orbitales atomique LCAO : Combinaison Linéaire d'Orbitales Atomiques),

une fonction d'onde moléculaire yr s'écrit alors, en fonction des n orbitales /, des atomes.

Y, =ÿ,ciù,
i=l

Les Cij sont les coefficienæ des orbitales mcleculaires développées sur les fonetions de base.

Et n étant le nombre d'eA combinées.

6.2 lon Moléculaire H2*

Ce système molécuiaire est constitué de trois particules: deux protons et un seul

électron (Figure 6.1). D'après I'hlpothèse de Born et Oppenheimer:, orr peut considérer

l'éleetron unique, mobile dans le champ de force produit par les deux noyaux que I'on suppose

séparés par une distance fixe r, cette distance jouant le rôle de paramètre.

Cette hypothèse est en accord avec le fait que la masse de I'électron est faible vis-à-vis de

celle du protoa (1/1840), il en résulte que la vitesse de l'électron est beaucoup plus grande

que celle des noyaux. Si on designe ÿ€n re et rs, les distances de l'électron aux nCIyaux A et B,

I'opérateur hamiltonien Ilrelatif à I'ion hydrogène H2* s'écrit:

*2 2 2 I 'nee€-itil
Znî" Fn tsB Âro Z rÀ rB Ê ra 

'

Où xcu la masse de 1'él*ctr*n.
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Figure 6,1: Système mclnôéiectr*nique. Ion H:*

On remarquerâ {lns si ies trois parti*ules ssnt infinimenl él+ignées, l'énergie p*tentieile

correspondante est alors nulle.

si on suppose qlrc les distanre r rJes deux protcns est iaflximcnt grande, le système sst défini

par uû atome d'§drogènt Hn ou ffp et un proton Hj' ou Hf, oa est ainsi conduit à envisager

les decx conrbinais*ns également possibie :

c*s deux combinais*ns cûffespondent J;1'-:3,3 des **yaux.

Les fonctions d'état qui ddfinissest el*rs ie système sont. respeetivcment, les fsnctions

électroniques ÿnet ÿ6 relatives aux atomes d'hydrogène,4 et B.

Si l'électron de I'atcme d'hydreigène est dans i'état 1s, ses fancti*ns d'êtat sont respectivemcnt

égaies à :

tla
rÿr= 

-e 

ao

froJ'
17"n

tla = 

-€ 

4ü

r- *1,
ÿn Gn'"

Le." d*ux fsrnctions étart s*Ii:ti+i1s, toriie c+mbi*ais+a linéæire s'écrit:

4s = CoÇn* {u Çi,

est ençore soiulion de l'équation de Schrridinger reiative aux protons intinimeni sépares.

La fonction devant être normalisée, on obtient la condition:

ll*l'n, = ri +'i2 = I

(6.?)



Les molécules diaiolriiqrirs

Compte tenu des coaditi*ns d'orthonormaiisaticn des foirctiofrs ÿ,, et ÿs,, c;et Ë, représentent

respectivemeût les probatrilités de trouvé l'élec.tron lié au proton I ou ar-r proton B. Quand les

deux pr*tails ss râpprochent, Tes fanctianfr {pdÊL ÿa \e sont plu,s qu* des salutions approchés

détinissant l'état de I'atome I perturbé par la présence du proton I ou de I'atome B perturbé

par I'atara* C. 11 ea résulte que : zyt = Cr'go*C6ç,

est une solution approchée de l'état du système et dans ees conditions les fonctions eoçt gt,

:r* ibrmeai plus ua système r:rth*gcnal.

La condition de normalisation de la fonction rpr conduit à :

ll*l' d, : tlr,rt, + curpol' tlr = c: + c! + Ztocus = l,

où S est l'intégreJ* r1e recouvr'çment: ,9 = lrdWrrtr $1esrt18I'i*rp*râan*e du re*ouvremeet

entre les orbitales Çoet gu.

Esrivoas i'équation dc Schriiiiiager solts la fora* l'lyt * §çt (6.4)

Multiplions les deu.x membres de l'équation par la fonction lf" rt intégrons à taut I'espace:

i v; rtwa, : El yf qrdr

Puisque .E une c**stanT*; d'aù

tty.llydr
E- q

lw.wa'

+r,ro..\H(r o +c,a,\dr
x t !: t \ ut Ll üt !,r

tcr' ÿo* + eu go )$,ç, + cuepuldr

Ën suppcsant ÿoôtÿ*. Réelles 61!'çpérateur Ê hermitien, ou obtient:



Lrs nalécuies diato;:niques 8g

i6.7)

Poru sirnplifier l'écriture. on pôse :

t ,,, i ,,,
tl _1/i} !lrailT_il :l{i !!!}:'71-

.i:: j,, -t,, tZ {Intégraie c*ulombienne}

ilntégrale de r€s*aanee)

{Intégra1e de recouwerte*t}

La relation (6.7) Établit que.E est uns fonction des coelÏcieats incannus C, et C6. Choisissoas

maintenfflt fn et Ca de faç*n à mi*imiser ,§ {méthode de* variations}. tes n'reilleures

valenrs des eoetlcieats C, et f6 sÈr{rst eelle qui mi:-rir*ise i'énergie E eat les états

rnoléeulaires Érarivés d*iveat êtres des états stabi*s.

2 rr :r: ÇiH oo + Ç;Ël bb + Zc,c*fl uu

-2 - -.2 -t-1r.. n IÇa t Lb i tuv-üL'l)v

n est i'éaergie de l'éieotr*n da:rs un atrme db-vdrogèae isolé ; Si l'*a prend pâr tû*velltitn

l'éaergie de l'dlectron à l'infini égale à zéroo a est négatif.

É cst aussi négatif; i} représente la dirnin*tion d'énergie due à Ia formation de I'orbitale

moléeulaire.

§.emarque:

-Flus deux *rhitâlcs. sc rccssvrcnt, plus ellcs interagissent f§r1Çæent.

- Qr:and §12 esÊ nui, S12 est aul.

-üeux ûrbiiâiss orthogoaales riÊ s* c*mbiaent pas.

§* æ k§12 (L'approximatior de Mulliken), k 10, .çla > 0,

?as de reciluvrËment #

Recouvrement E+
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La conciition matirématique s'écrir u, {X},,= 0 et 151" = tt

fln dii'féreiltie ja relati,.i:'i

ütrtieiit ie systeme ii'équaiions sÉcuiaires:

{H,,,,- E}c" +{§,,t,* E§ie, : S

(Il * *,8)r, + {H ou -âl}co = $

Du fait de la parfaite symétrie de I'hamiltonien flpar rapport àA et-B, on a:

l{u,=II,,^.

La compatibilité de ces deux équations (6.8) conduit à:

{_ff,,u* E}' *{,H.u*Ë§i: = ç.

qui est l'équatiot séculaire du système.

Llette équatio* admet derr>< s*lutions e*.6:

a)
Hoo-E=Hoa*ES

d'ou

Avec:

La foncti*n yr,

ça - çb

corrospoariante, eompte tenu de Ia e*n<iitiol: de ncrmalisation {6.3) est :

Cette fonction tpr., est antisvmétrique par rapporl à Ia permutation des novaux.

IT,u- Ë = -il-Iob*âç)

D'où:

(6.10)

(6.1l)

nl

,A.vet:

i,,, -,,,,r ,frlrll* tYc Y'i

+ft

"§ ll Ç



Les mol*eules diatomiques

[,a foncti*n y/s er]rrespondant* est : (14)

Cette fonction tg, est symétriÉlac pâr râpport à ia perrnutatian des nüyaux.

La f,orme de I'orbitale antiliante montre que l'électron n'occupe pas ia région entre les

noyârrxj si bieÊ que la répulsir:n *ntrç ees dsrniers est plus grande et l'énergi* rJc i'orbit*le

antiliante plus élevée voir (Figure 6.2).

Figure 6.? OM liaate et anti liante de I'ion mcléculaire H2+"

Comn:e montioanné sur la Figwe 6.3 l'éaergie §" de l'électron est d'autant plus basse que

l'i*tégrale d* r*e*u*'rem*nt .T est plus grr:nde. La liaisan scra plus fcfre que ies orbitales

at*miq*cs sr- re$cul,rÊTlt mieux.

La valeir de § augmentr d'ailleurs quarrd la di*tanee iaternucléaire dirninue.

Cependant, quand la distanee internucléaire déeroit, I'intégrale Set l'énergie de repulsion des

âôyârlx varie ea sens inverse; par conséquent, E'* passera par rm minimum portr une distance

non nulle entre les floyaux. Ce raisonnemeot sin-rpie donne une interprétation qualitative des

variations de §u en fonction de I'écartement des Eilyasx reproduits dans la figurc 6. 4.

1wo:ffi3ç{ç**çu3r Ï{oo - lruo
"u 

1 *.r

' : !!-o.i-H"'
' 1+.§
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ËnergÂe de
dissoeiatien

{t.énergie de l'srbitele errliant+}

E. (t'*nergie de l'orbitsle liænte)

Figure 6.3: Variation av*e ia distaase irtternucléaire des énergies Er *t E*

Le minimum de E* justifié I'existea+e de I'ioe rnoléeulairc H2*. La distanue r*o

Êrltrespond à une pssitiûli d'*q*iiibre stable. Â l'étât fondame*tai, l'éler:Êroa cÇe$pe

l'orbitale li*ntc. L'énergie E,r, âri ç*Êlraire, reste tol*ours supé ieurÊ pa? rappôr1 *ux

ûrbitals atomiques. Ce nivcau carresp*nd à un état Ëxcité. Four diminuer l'énergie, les

noyaux doivent s'écarter. La fonction *ofre correspond pas à un état stable.

La figure 6.4 mcttre unÊ représentaüan pkat*graphiqxe de l'orbitale ù,
Aecompagnée clu prolil de cette srbiæle le iang de l'axe internucléaire. Le caractère

liant de I'orbital est clairement ressorti sur oÊs images. Ile mâme. or peut clairem+nt

voir Ic caractèr* anti-liant de t'crbitale ÿ, rcprésenté* de la même faÇon dans la

figur* 6"5

,

t

À

0

-l

-t

.'



Les malécules diat*r*i ques

Figur* 6.4 Représeniation photagr*phiqr-re de i'*rbitale liairts r.P, acc**pagné* de san pri:fil

le long de l'axe intenrucléaire.

.t

I

-.1

-a

-1

Figure 6,5 Repres**iati*n photographique de l'*rbitale aritiliante ÿu acecmpâgÊée ,Je sc*n

profil long de l'axe internuclÉaire,

6.3 OM d'une diatomique hétéronucléaire

Une diatomique hétéronucléaire est formée ds deux atomes A et B difierents. Nous

supposerons encore que chacrm n'utilise qu'une seulc OA : ga d'énergie üa at gp d'énergie

ür. Le calcul se deroule cxactement cotnme pour la diatomique homonucléaire.

Le déterminant séculaire de vient dans le cas d'une diatomique hétéronucléaire AB :

{ax * E){ææ- si - iÉ * e'S}z = * tu
Cette équ*tion du sec*nd degré +a E qu'+a peut réscudre exactement. Pour des applicatiaas

qualitatives3 on se contentera des f*rmuies approchées suivaRtes :

Et N Qp * (G-aas)z 
Q\

fl.B-$A

4t= * Nz{-t{tn +43ë Eo)LlB-LtA



I-es H:*i*cules diata::riqres

ilans l*s quelles &!et lV2 soat des coetllcieüts de normalisation. Les ii:r:nules {2) ent ét*

obtenues en considérânt que EL et Ezne sont pas très diflërentes de a.a Êt ds rÊspectivement.

A'ei; cettç appri;xi,ration, (i ) s'écrit i de - g, = # * ;# 
(3)

Expression équivalente à i?i. La figure 6.6 résume les équations (2) et i3)

-r.UJa

q
I '..\

-. =1. -. -t. -. -\
qx{_*s}

tpstae)-.i,' ,''*\ '*, ,'t-

tttt

X'igur* 6.§ CM d'une malécule diat*mique hétéronuciéaire AE.



Les mal*cul*s diatomiques

L'états électronique fcndarnental de I'ion moléculaire Hf *st approximé par une fo*c-

ti+n ii'r:nr3e appr*ch*e yr,, eombinaison linéaire rle deux crbitatres atomiques 1*, ÿn, *t- ÿa,

des

&€

Atomes Hu et H5.

Vf c(ÿo+rpu), avec f ,= rV-r-nIE

f---;
tf'

, ÿ*= rlZ-*-srtylt

ru et 16 dÉsigaent la distance entre l'éiectron et le irayaux Hu et H6 respectivement.

ÿo, et pu s+r:t des orbitales ls hydragé*oides pûËr 1*Équslles le paramètrc f pourra êhe

Optimise (pour I'orbitale ls de I'atome d'hydrogèae €:1). Les noyaux Ha et Hu sont séparés

pff Lrl§ distance R. L'applicatioÊ de laméthode vibrationnelle catrluit à rme secande solution:

Vz= d{Ço-pri, correspoadant à un état excit*.

1. Normer les fonetions y4 et Vtz.

3. ealculer l'êaergie d*s états maiéceiaires rÉ.1 et Wz Er fancticn de iloo =(Ç*lIIlrp,),

H est I'opérateurH6:{.çulHl$al , Hn*:{,lt,iHl*r} et S,u={rp,lrp)S crù

hamiltonien moléculaire élecÉonique.

3" Pour § =1. traeer lss courbes cle l'énergie tcteie de la ffiolécule en fo:rcti*c *Je R.

Ex*reite 6,t {tron molécul*iro EI:*}



üsri'ectron ies exercices tË,

Cerrr*etis$ des exërtices

Chapitr* t

Questions de rêvision

1" *1 c= j,

b)§=hv

c)E=5, §=-Rht/nz

?. L'snergie d'un photon. u*e particuie de radiati*n saas fii&§ss: est pr*p*rtionnelle à sa

fréquencc d* vibratioa. § = hv , ori h est la c+::stante de prcporticnaaiité.

3" Vioiet, indigo, bieue, vert, jaune, oraflge et rouge.

4. L'éiectron sÈ comporte cùnïne une onde et une particirie. La structure modeme de

I'atome se base suir les praprietés onrlulatoires de i'éieetron *t décrit des régir:ns de

probabilité de préseace d'un électron donné autourdu noyau.

5. a) Oui

b) Non. L'intensitê d'un rayonnement lumineux est plutôt liée à sor nombrÊ de

pheton.

c) Oui

6. Iln photan est sne particule sans mecse, utr ({ paquet d'én*rgie ».

Fcur déplacer uÊ éleetron" celui-ci doit entrer en ecliision âvcÇ une autre partieill*.

Puisque tles raycnnements lumineux dirigés sur cert*ins métaux expulsent des

éleetrons, la lurzrière dtit être constifrrée de parti*ules cla ilaquets d'énergie appelés les

phertons"

?. il est imp*ssible de es]ÊÊaitre simultaaérncnt âvÈü préeisi*n la pasition d'*n élec.îran et

scn énergie, s'il est dÉcrit cülrTmÊ une snde. Ainsi, la théorie atomique moderne décrit

des régions de haute probabilité de préseace d'un électroa donnée autour du noyau.

8. 0,29 nm

9.aln =3à n=2



Correctt*n des exercices

b) a:4 à ir=1. Â mesllre que les niveaux d'énergie eugrËeËtert, ils se rapprachent

progressivement. La diffirence d'énergie ertre n:4 et n:1 est donc pius grande que

cellee*tre*:5àÊ:2.

Exercice 1.1

1}I-,*nergiedesph*toirsXesÊ:E=hv=Fw=1,324.10-15J.

La çoRservatica de l'énergic s'éerit : Ë = W +|ruvz

Où §/ est l'énergie d'exkaction dc l'électron et f,mv" l'énergie cinétique de

l'électron (on nÉglige les cffets relativistes et l'on pre*rd tlte = ?,1, 10*31 kg).

ûn obtierit: trV : 1, 1234.1S-15 J : 7ü11, ? e.V: ?57,684 u,a

2) Le photoa d* la*gucur d'onde ?{i{}ara n'extrait pas l'éleetron, *elui de lei*gneur

ii'ande 3ût nrn éjeete BÊ électran âv.er unË vitesse dc 8,38.1ü5nÿs. Pour abscn'er

l'effet pl:otaélectrique, il faut que l'énergie du photon in*ident sait au rrr*irs supé-

rierre au travail d'extraetion {W. Ainsi, I'effet phatoéleetrique ne sera plus obser-

vé pour â > 58* nm (fréquence < 5,17.i014 s-i).

3) E:l utilisant 1a relatiot de la eorrserv'ation de l'É*.ergie § = W +f,mrvz

Où lY: l'énergie d'extraction de l'électron (= 2,46 eY).

!t
im"v' = L'énergie einétique de l'électron.

L'énergie du photoa de la lurnière ultravialette

, hr _ 6,62É.is-341,s 1t.roE m7r;
E -itv* À: zso.lo*em

La vitesse des photcéiectrors éjectés : v =

Exer+iee 1,2

319 kJl mai de photons

Exereiee 1.3

a) 0,353m
b) ü,339 J/mol
c) U*e trtte de gheli::rs {s l::ssiète bter*e aa§1e é*etgie de 285 kI/cn*t, seit



{rrrectia* des exercices

Environ S4t] tlû* tbis plus qu'uns mole de photaas proven&rt du signal tél*phonique.

Brerciee 1

ün dira qu'un npÉrateur^est linéaire s'il obéit à Ia condirior: :

A{Lrf {x} + â2sr{r}) = \Af {.x} + 72Ag(x}

o opérareur liuaire , fiTa"U t*) + i,zf {x}l = *^,T ix) + ftarg(r) = d"fi |çx; +

-dAzG§lx)'

llOrf Ol + Ans{x}}dx = At §! f t*>a* +:+= * s{x}d-x., #d'(r}*r.

* Opérateur trorl lixéaire : t ag(,tr;( xj * Â.2g{x}) * Irt og{x) + ÂzLog{x}

jffiÇæ, l+ ;.*ffi + ârJ;61, [,/r{r5z, sin(r}{ri}.

Exereiee 2

1. Quelle que soit il, € Ë: ac-1r$ = aX = S
Ce qui montre que aa-1 = 1.

t1e:nércé, quel que soit X e E :

*a-tx=s-'{r=x.

2. Si *f = 1: Pesons ÉS; oa a: Ë; = ÿ'

Donc c est régulier" Il admet $n iËverse : a.:L *$ = #-1

§ = a'*1'

Exereice 3

t (AA*)* = (l*)*A*

= AÂ+ Dons Â A+ est hennitique.

. {.{ +.4*}+ = Â+ + {Â*)*
:A++ A: l*A+. Dcac .A * Â+ est hermitique.

r I l{"4+ * éX* = i*{é+ -,4}*=-i{,{+}+ + iA+

= jiÂ+ - A] = i(A* - Æ). §anc i{,4* -,4) hennitiqtie.



fcrrectian des exercices

. f = ,ÂÊ =+ r+ = {É8}* = B+.4+ = §.é * A.B. Done éB n'est pas

hermitique.

r F=é*iB ==*F+ = (,4+iB)+=,{++{rB}+

:A+ + [*8+ = A+ - iB+= A - iB * I + iB. Donc A + iB n'estpas hermitique.

r -4 = i*=+ (ifi)* = (;)-t#* = - {-*) = *i*.+,4 }{ermitiquc'

Exerei*e 4

L lx,p*1|tx) = {xpx - p*x}f {x}

: -ro"#' + in{frxf g})

: -ihxd#\ + tâ[l(r) + *!#
: ihf (x) a fx,prl = itu

Ix,pllfk) = xpÏf(x) -ptrxf(x)

: - xhz #ro> * h'*lf {x) + *ftf {*}l

: -xrf # + hz*f {x{; + fif{r} * *frf t*}1

: zhz ftf *';l - lx,ptr7 = zn' *
2.LL*,LrJ = ihLz

L*= ÿpr*zÿv, Lo= zÿx-r?2, Lr* x?y-T?x

{Lx,Lyl=LrLy-LrL*

= {y?, * zqy}{zÿx - xÿr} * {zp* * xÿr}{ÿT, - zpy}

= ÿÿzz2x * Tqzxpz - z?yz?x * eprxpr-z?xÿpz + z??x?y + xypl - x?yÿcz

E
= xÿyfz?, - ÿrzl * YP*Wrz - zÿzl

= xqylzP, - ?zz7 - ÿ?xlzPz - Przl

=lzpr-prz\ïxpy-ÿp*7



f crrertion de: e-xerirces '! ,1{1

= {z,pr]- = ih.

3. pr' lr'j = s ?

TL*,L*'7 = ILx,LrLnT = tix, L*7L* + LxTL{,Lrc}

: L*L*L* - LxLrLx

-û

[L*,L23 = ç ?

[.L*,L'| = IL*, L*' * Lrz + Lrzl

= [r* , r.'1* [t" * 4'7+lt. + L']

= ll,* , LrlL, + L,lLx, lrl + lLx , LzTLz + Ln{Lx , Lz1

* ihlrl, + ihLyLz - ihLyLz - ihLzLy

-^-t,

§xercies 5

1. æq - e(p,E narmée : J ç-iæ+*ç)dr = 1 = !l*,E12# = lai?.

2. aS = bq (a * b). Jç.,Jrdr = Jç-{s*r{qr}dr = â*bJç-$dt.

Mais a.b * 1 =+ f ç*g dr : s.

Exercice 6

1. ûn a Ï çî {"q;}dT = *i6ii; en prenant le ceimplexe c*njugué, it vient :

[ çi {a+w;)dz = aiô;; Ce qui montre que : c+ç; = ûiç,.(*}

2. a et g+ e*mmuti:nt ?

Muliiplions les deux *:*R:trres de l'équctioa {*} par a.

æil+Çr = a+d{pi = aiaEi = elaiqt = lfiilzqi .

Toute fonction d'onde ry pourrant se développer sur les p; , orT a : {aa+ - a+c)$ = g

::ô & flornmutcnt avet #+.



Ccrrecticn'l+s exerrices '1 arç

Chapitre 4.

§xercic* 4.!

Considér*ns un état *" d* no{Tr}e unité *t ddv*lappcns rS,, sous la fcrrme :

** = É# + s*], + azÿtf, +.., (i)

Ecrivons ÿ-[ sous la forme du rJér'eloppemeat : tâ:E* Cu"rÿfi (2)

et portûns ce développement dans (U. On obtient le produit scalaire qui *st égal à un :

iIol-\
{É,,1*,} = iiÉli + o)_cn*r!,Î, +..l,tf *"Lc,,{ii +...1\îtîl

: {*"ol{,"0} + o Io fr,r.{*rCIlÿ,,*}* n X,.r,"{*'rËl*;oi + ...q:;

:1* s{Câ" * f*,r)+...: I

Pour que i'Égaiité i3) soit vérifiée quei que soit s " i! thut que Ci" + Cnn = 0. Puisque ies

vecteurs d'état ssnt déterminés à ua facteur de phase près, on peut choisir Co, réel. d'où

for, - 0'



Correciion des exercices i*g

Ch*pitre 5.

Exereice 5.1

1, U:rités at+rnique (u.a)

Dans le systàmô d'unités atomiques, les uirités cle masse et de charge m et e sûÉt

respectivemert la nrasse de l'électron et la valeur absolue de la charge de l'éiectroa.

ffie = 9,trt9. !*-3Lkg

e = 1,6*2.1A-1e Coul*mb

L'unitd de distaace est â1r, râyon de i'arbitg de Bahr n* = 0,529 éo

L'unité d'é*ergie" appelée l* Fiartrse" est égale à deu:r licis l'énergie élee.traniqrie de l'atome

d'hydrcgèae.

1 Hartree : 2 Rydberg :27-21 û{.

2. ûrbiÉales de Sl*ter du c*rhone

La farsre géaéaa1e de-s û.Â. de §later sst : É = ÀIva-1u-'.'f {§,rÿ}

IV est la *anstante de *ornralisatioa.

n est Is nambre qr:a*tiry.re principal. Pour a )> 3, cn rec:piace n par Fr* un r*fllbre quantique

priacipai *fïectif plus petit que n.

Z* est 1a charge aucléaire effective. El1e est égale à Z, charge nueléaire réelle, dimiauee d'urr

tenar d'écran c, que ies règies de Slater perreeftent de caiculer.

Z*:Z- 6

O.À Is

L'effet d'écran d'un électron 1s sur l'autre électron ls est 0' 30.

L'effet d'éeraÊ des élcctrons de n+arbre qliaatique rt : Z est aul d'où :

Z*i,=6-0,30=5,70

Ër, = ff1rg*S'7or

§1" est ealculé par ni-:rinalis+ticn de É1r: Ê., = 7,68Ûe-s'Ys1-

G.A. 2s et 2p

Dans l'appr*ximatiCIn de Slater. les parties radialrs des û.À. rre dépendent q$Ê d* æ et pas de

I. Ainsi : .



f orre:tlon des trt--rctces

Z*2, = Z*zp

Chaque éleetran 1s donne un effet d'écran de 0,85 ; §haque électron 2s ou 2p un effet d'éerâr

dg U, -J),

Z*?,, = 7*zv = 6 * 2x 0,85 * 3 x 0,35 = 3,25.

Les parties angulaires des û.4 ,2p*,2p, etâprsantrespectivement Nsin0cosrp, sin§sinç

et I\lcos0 dooù en normalisant les O.A.

i-l.u

2p, * Nsin$cosç t

2p, I sin0sinç t

Û zp, = tr-,9ÜÛre-1'62stsinËcosç

fi z*u = l-,9oore 
* 1'62stsinûsinç

2p, r- Ncos0...1
*zp, = X-,90Üre-1'625"co§6

fi2, = 1,gg7rr*L'*zsr

3. ûrthogaaalité des orbit*les de Slater

Les trais O.À. 2p s**t crthcgonales entre elles et orthogoaales aux û.4. ls et 2s. En effet,

dans tous çes cas. les p*rties aaguiaires des orbitales sont arthogonales" Par ecffirs lcs O.A. is

ei 2s ne sCInt pas orthogonaies entre elles. Calculans I'intégrale de reÇouvrertent {fl'1rlÉ2"} :

{ü,'lgr.ri = 4t{x 7,58û x !,û97 * f 

*t= 
e-?'*zsd.?' = t,Z7*5'

Jo

La mdthode de §ehmidt consiste à remplac=r 1'C,.4. §zs pü une combinaiscn linéaire

ûzr' = a0r, * b62s etcalculer a st b de sotte que 01, *t *zr' soieat orthogonales.

{#..1Ér"} = û

l?*laûr,*à62")=g

*+b1§*lÉ*ri=û

a*0,2205b = 0

De plus #2"' dait normalisée. az + bz + z*b1û.rl6r.*) = û

a2 +bz *0,441**b = t



Correrti*n des exercices

Finalement â: 0,1924 et h= CI,8?27 d*nc ûrr' = -1,47te*s'7*r 1' A,957e-\azs'

4. Poteutiels d'ionisatiou et rffinité éIeetreuique du *arbone

D'apràs §later. I'énergie d'uae *rbitale est donnée par

E -*# en{u.ai

Le potentiel de première ionisation I, est la diffërence entre l'énergie E', du carbone et

l'énergic Ë6.+ de f ion p*sitif C+.

I 
-Ë 

FÀi * u{'L(+

\:*ilzx (s,70)z *4 x§p': *{zx{s,zû}z * 3 xSf} =t,4zizu,a

De même : 12: (Ë r+l - (f6++)

triltzx (s,7û)2 + i x !P't * [z x (s,7t]2 + z x g/i] 
= û,ese4 u.a

5. L'*ffinité électronique A est la difference ertre §6:. énorgie de f ion négaîif et Eg.

A={E'e-i-{E'c)

A =;L[z x {5,70}' + 5 = 
(''ioi'] - [? x {5,78}2 * 4 x f#f} = -0,025ü u.a

Nous comparons valeurs calculées et valeurs expérimentales dans le tableau ei-dessous :

7. L'aeecrd pour 11 et 12 est satist-aisaat, coæpte ienu <ie la simplicité des règles de

§later. L'erreur relative conrmise dans le calcul de A est impcrtaate - le signe de A

*aicuié est en'oné -, cela s'explique e* pa*ie par la ieible vaieur de la grandeur

coasidérée.

111
l-Àl

n dît1 û,4141

ü,9594

Y alcurs r.xpérirnciitalc i ii.ai

I

t-,À t),8960

-*,*25ü u-L'4f 9
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Chnpitre 6"

Exercice 6"1 (Iou moléculaire II|)

1. la normalisatiçn d-e* orbital* Ét ci,Jla .

tina: ü=ciqo+ça),c:?

La condition de nornaalisation est Jl ül' dr = | , {ü.1ÿr} = 1 (selon Dirac)

{Étl*ri = e?tÿo * Ç*lÇo+ çs}

= c2{2+ zsab) : "1 s
./Z(1+.5n6)

o Paur ÿ2. t' = ? (*al$r) =1

= c''lço* ÇalÇn'Ç*

c'2(2- LSoa)=l:=1s'=;EË+;;T

2. L'énergie éiecfanique associ*e à la i'état molécuiaire i$lr est :

E1 = iÉ11ÊiÉ1)

:*; (ço+ çulfrlqn+ Eul

(On a froo. = Ha6 pour des raisons de sy'métrie)'

r Pourÿ2, f'= = {rp=lÊlçr}

3. la Fig 2, Prdsente l'*nrrgie de Hf

deux premiers états mclé*ulair*s,

E tctalel u.s

o - 
Haa-Hab

E1- 

-

r-Jaà

cn fotetiart de r pour lcs foncticns ii'cnrie exaetes des

Fig 2. énergie des O.M tfu"s rÿ2 deHi,

r/ u.a

djË{Lréo}}

rÿ2{exacte)

qr1{Içâs}i

tÿ.;{*xacte}


