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MODELE QUANTIQUE DE LA MOLECULE
INTERACTION DE DEUX ORBITALES ATOMIQUES SUR DEUX CENTRES

Apreés I'étude d'un systéme monoatomique, cette partie du cours est consacré a I'étude des molécules dans le cadre du modéle
quantique. Ce modeéle conduit a une description beaucoup plus compléte que le modéle de Lewis des molécules, et de la notion
de liaison covalente. Cependant, il est également beaucoup plus complexe...

Objectif principal de cette partie du cours : décrire de fagon qualitative la structure électronique d’une molécule par la
construction d’orbitales moléculaires.

Dans ce chapitre, on cherche a comprendre comment on peut construire des orbitales moléculaires a partir des orbitales
atomiques des atomes impliqués dans la molécule.

Pour limiter le formalisme mathématique, seule I'interaction de deux OA identiques sur deux atomes est envisagée d’un point
de vue formel. Les résultats obtenus dans les autres cas seront admis. Par ailleurs, les principes établis ici seront généralisés
en vue d’étre utilisés dans les chapitres suivants.

I. Combinaison de 2 Orbitales Atomiques
1. Systeme étudié

On commence par étudier un cas simple : un systéme formé a partir de 2 atomes identiques Aa et Ap. Ce systéme est constitué :
- de 2 noyaux
- de N électrons.

Choix du repere :
- origine : le milieu des noyaux. Aa Ab

- axe Oz: axe des noyaux. /‘ I z
y

2. Approximations nécessaires

Comme pour le cas des systemes monoatomiques polyélectroniques, la résolution de I'équation de Schrodinger est impossible
sans faire des approximations.

Approximation de Born-Oppenheimer

Les noyaux des atomes étant beaucoup plus lourds que les électrons, on fait 'approximation suivante : les 2 noyaux sont
immobiles ; distance entre les noyaux : d.

En réalité, les noyaux ne sont pas tout a fait immobiles ; on sait que I'on peut modéliser une liaison par un ressort. Il existe une position
d'équilibre pour cette liaison, et d correspond a la distance entre les noyaux dans cette position d'équilibre.

Alors chaque état possible de la molécule A est caractérisé par une fonction d'onde globale :
W(M1, My,...,Mn) (rappel : le point M; caractérise I’électron e7i)

Approximation orbitalaire

Comme c'était déja le cas pour un atome polyélectronique, on ne sait pas déterminer les fonctions d'onde globales, et on fait
la méme approximation :

e Les probabilités de présence des électrons sont indépendantes les unes des autres.
e Chaque électron e’j est décrit par sa propre fonction d'onde notée @i ; la fonction d'onde globale W est égale au produit
de ces @i :
W(M1, Ma,...,Mn) = @1(M1).@2(M2)...con(Mn) = T @i(M)

Ces fonctions d'onde @i caractérisent 1 électron appartenant a une molécule. On les appelle donc des Orbitales Moléculaires
ou OM.

Chaque orbitale moléculaire @i est solution de I’équation de Schrédinger : Agi =Ei.¢i

ou E; est I'énergie associée a I’'OM i
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3. Théorie CLOA
On connait déja les orbitales atomiques de A : 1s, 2s, 2p, etc., mais pas les orbitales d'une molécule.

Cependant, la molécule Az est formée a partir des atomes A. On fait alors I'hypothese suivante :

les OM de Az sont formées a partir des OA de A. C'est le principe de la méthode CLOA : les OM sont des Combinaisons Linéaires
d'Orbitales Atomiques.

0, = Z Ci X ou y;est une OA d'un des deux atomes Aa ou Ap.
j
Les expressions des OA y; étant connues, tout I’enjeu consiste a déterminer les valeurs des coefficients c;.
Quelles OA x; considérer ?
Pour rendre cette tache plus simple, il est d’usage de restreindre la base d’OA aux sous-couches de valence des atomes Aa et

Ab, voire, lorsqu’un degré de précision supplémentaire est recherché, aux OA inoccupées appartenant a des sous-couches
proches en énergie des sous-couches de valence.

4. Combinaison linéaire de 2 OA

Soit @ une OM construite par combinaison linéaire de 2 OA de valence des atomes Aa et As.

a. Expression de @

b. densité de probabilité de présence

c. condition de normalisation

La condition de normalisation doit étre vérifiée pour ¢ :

5. Intégrale de recouvrement

La condition de normalisation a fait apparaitre un terme « couplé » faisant intervenir une OA de I'atome Aa et une OA de
I’'atome Ap. Ce terme est d’une grande importance pour comprendre comment une OM représente la liaison covalente.

Définition : on appelle (intégrale de) recouvrement des OA y. et i la grandeur |S = mE XaXo dt

Valeurs possibles du recouvrement : -1<S<1
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Doc 1 : Intégrale de recouvrement
Rappel : Intégrale de recouvrement entre les OA x. et X, :

S=|llc x0T

Influence de la distance entre atomes :
Plus les atomes sont proches, plus I'intégrale de recouvrement est grande en valeur absolue. Exemple pour le recouvrement

de deux OA 1s portées par 2 atomes d’hydrogéne : _

<islis>

1+ @@

0 | : T g
100 200 300 R (pm)

Pourquoi ce nom de "recouvrement" ?

En valeur absolue, le produit xax» est maximal dans une région de I'espace proche des deux noyaux, c’est-a-dire dans la zone
ol les OA ¥, et X, se recouvrent quand on rapproche les atomes I'un de I'autre.

Expl : Représentation schématique avec une OA 1sa pour A, et une OA 1sp pour A, :

|

La valeur de I'intégrale de recouvrement dépend :
e des OA impliquées, xa et xb
e deladistance entre les noyaux des atomes Aa et Ay : plus elle est faible, plus le recouvrement est important en valeur
absolue.

Interprétation physique de la condition de normalisation :

Le dernier terme est crucial dans la modélisation de la liaison covalente dans la théorie des OM :

Si cacbS est positif, la probabilité de présence entre les noyaux est importante. On parle d’'un recouvrement en phase de xa et

Xb.
Si cacbS est négatif, la probabilité de présence est augmentée sur les atomes et diminuée dans I'espace internucléaire. On parle

d’un recouvrement en opposition phase de xa et xb.
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Il. Application a la molécule H:
1. Expression des OM

Soit une molécule Hz dont les OM sont formées par combinaison de deux OA 1s : 1sa appartenant a Ha et 1sp @ Hb.

Forme générale d’'une OM de H :

a. Prise en compte de |la symétrie de la molécule :

b. Expressions des OM construites :

Généralisation : Par combinaison linéaire de n OA, on forme n OM.

c. Expressions des coefficients de la combinaison linéaire :

cas n°1 : calcul de ¢+ :

condition de normalisation pour @ :

cas n°2 : avec le méme raisonnement, on trouve ¢ =

2(1-5)

Remarque : Ces expressions sont valables dans le cas d’'une combinaison de 2 OA identiques centrées sur 2 atomes identiques.
La méthode n’est pas généralisable a toutes les combinaisons de 2 OA. Des méthodes dont la description dépasse le cadre du
programme sont utilisées dans les autres cas.

2. Caractéristiques des OM ¢ et ¢-

Les expressions des OA ya et b étant connues, et désormais également celles des coefficients ca et cb, il devient possible de
représenter les densités de probabilité de présence (¢?) le long de I'axe internucléaire (Oz).
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a. Etudede @«

Signe de cacsS :

Evolution de la densité de probabilité de présence ¢.2 sur I'axe Oz :

Probabilité de présence d’un électron décrit par 'OM ¢ dans la zone entre les noyaux :

¢+ est une OM liante.

OM liante :

La combinaison en phase de 2 OA conduit a la formation d’'une OM liante. Dans une OM liante, la probabilité de trouver des
électrons dans I'espace entre les atomes est importante.

Représentation de - : il existe deux représentations possibles :

e Représentation conventionnelle : on représente les OA de la combi. lin. :

- taille relative: respectant les valeurs relatives de |ca| et |co|

- signe ou phase : ceux de ca et cb.

e Représentation d’une surface d’isodensité :

b. Etude de @-

Signe de cacpS :

Evolution de la densité de probabilité de présence ¢ sur I'axe Oz :

Probabilité de présence d’un électron décrit par I'OM o- dans la zone entre les noyaux :

¢- est une OM antiliante.

OM anti-liante :
La combinaison en opposition de phase de 2 OA conduit a la formation d’'une OM anti-liante. Une OM anti-liante présente
une surface nodale dans I’espace entre les atomes liés.
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Représentation de o :
e Représentation conventionnelle :

e Représentation d’une surface d’isodensité :

c. Diagramme énergétique

Les énergies des OM @. et @. sont obtenues en injectant leurs expressions dans I’équation de Schrodinger.

L'énergie de I'OM ¢+ est notée E?; on trouve : E® < Exs : I'électron est plus stable dans ¢: que dans les OA 1s d’origine.
L’énergie de 'OM o- est notée E* ; on trouve : E* > Exs : I'électron est moins stable dans ¢- que dans les OA 1s d’origine.
On représente sur un diagramme d’énergie avec les conventions suivantes :

- sur les cotés, les OA de Ha et Hp
- au centre, les OM de H:

Stabilisation de ¢- :

Déstabilisation de ¢- :

d. Généralisation

On peut généraliser les résultats précédents :
Pour une molécule Az :

Par combi. lin. de 2 OA ya et xb de méme énergie, on crée 2 OM : @+ = C+((a + (b)

@- = C(xa - xb)

Soit S le recouvrement de ya et yp
SiS#0, une de ces deux OM est liante (recouvrement en phase), I’autre est antiliante (recouvrement en opposition de phase).

OM liante %  forte probabilité de présence entre les noyaux
E® < Eoa

OM antiliante @* :  plan nodal entre les noyaux, perpendiculaire a |’axe des noyaux
E* > Eoa
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Diagramme énergétique :

E E
E*__ /I (p* \\
//' AE* \\\ AE* > |AEE|
Eoa X_{ ‘,T AE* et | AE%| sont proportionnels a |S].
a N .
\\ AEB /,
2 _L
o°
Aa A2 Ap

e. Diagramme d’OM de Hz

MQ2.1 - Interaction de 2 OA sur 2 centres

Le diagramme d’OM d’une molécule est la représentation de son diagramme énergétique, complété avec le remplissage des

orbitales par les électrons présents :
- surles cotés, les électrons présents dans les atomes
- aucentre, les électrons présents dans la molécule.

E E
E*
4 p—
/I (P> \\
7’ \
s \
s \
/ \
/ \
E 1sa  / N 1sp
15 r— f—
\\ ’/
N 4
AY e
EZ \\i/
Ha H2 Hb

La mécanique quantique explique-t-elle I'existence de la molécule H.?
Pour cela, on compare I’énergie des électrons dans les atomes et dans la molécule :

Dans I’état atomes isolés Ha + Hp :
Dans I’état molécule H :

Comparaison :

Principaux points a retenir
e  OM construites : Combiner 2 OA conduita 2 OM :
o L'une liante (recouvrement en phase), d’énergie inférieure aux OA
o L'autre anti-liante (recouvrement en opposition de phase), d’énergie supérieure aux OA
e  Stabilisation/Déstabilisation : L'OM anti-liante est plus déstabilisée que n’est stabilisée 'OM liante. Les
énergies de stabilisation AE® et de déstabilisation AE* sont proportionnelles au recouvrement S.
Q.
9.
X1 X2 X% Xa
X
'
3.6 Fort recouvrement Faible recouvrement
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IIl. Combinaison linéaire de 2 OA 1s d’énergie différente
1. Principaux résultats

Dans le paragraphe précédent, on a étudié la combinaison de deux OA identiques (méme type d’OA et méme énergie). Il s’agit
ici de voir comment ces résultats sont modifiés lorsque les OA a combiner n’ont pas la méme énergie.
Une telle situation peut permettre d’approcher une molécule formée a partir d’hydrogene et d’hélium.

@ = Ca.lsa + co.1sp

Modele classique : Atomes différents —> Electronégativités différentes
e Quand dit-on qu’une liaison est polarisée ?

e Comment la polarisation est-elle reliée aux électronégativités des atomes ?

Modeéle quantique : principaux résultats (admis) pour la combinaison de 2 OA d’énergies différentes :

Ce qui ne change pas :

e Nombre d’OM : La combinaison de 2 OA de recouvrement non nul permet de construire 2 OM, l'une liante
(recouvrement en phase), I'autre anti-liante (recouvrement en opposition de phase).

e Energie : 'OM liante est stabilisée (énergie plus basse) et 'OM anti-liante est déstabilisée (plus haute en énergie) par
rapport aux deux OA. La déstabilisation de I'OM anti-liante est plus élevée que la stabilisation de I'OM liante :

AE* > | AEY|.

Ce qui change :

e Perte de symétrie : les probabilités de présence ne sont plus identiques sur les deux atomes : les OM sont polarisées,
c’est-a-dire que la probabilité de présence est plus forte sur 'un des atomes (ca? # cv?).

e Polarisation des OM : La polarisation d’'une OM est toujours en faveur de I'OA la plus proche en énergie.

e Energie : Les énergies de stabilisation AE® et de déstabilisation AE* sont proportionnelles au carré du recouvrement S
entre OA mais inversement proportionnelles a la différence d’énergie entre OA :
SZ

E,, —E

Pa Py

AE™ oc

Représentation conventionnelle des OM :

La perte de symétrie est reflétée dans la représentation des OM :
- si|ca| > |co|, alors I'OA 1sa aura une taille plus grande que 1sp
- si|co| > |cal, alors 'OA 1sp aura une taille plus grande que 1sa.
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2. Diagramme énergétique :

On obtient alors le diagramme énergétique suivant :

Polarisation des OM :
Atome le plus électronégatif : £ O‘O E
E*-1- ®-
II' “
4 AE
Elsa _-_\: \‘
O \ X
Sa ‘\ \\
\ v =0
N AR ,os_ E1sb
\ - b
ESL @+ ‘_l_"

OA, oM 0As

Conséquence :

La proportionnalité des énergies de stabilisation de ’'OM liante et de déstabilisation anti-liante avec S%/|E;a — Eyp| revét une

importance cruciale dans la compréhension des OM : un recouvrement faible et/ou une différence d’énergie élevée entre les
OA a combiner conduisent a une faible stabilisation de I’'OM liante.

E E E E
E*+ 8 . E*4
T AE" Y, ¥ "
s\ \ —'— v
Eisa kY \ Eisa S—/ At \\\
\ \ a 5 \
‘\‘ ‘\‘ Elsb \\‘ AE* ) _\\ |
\ T A @+ -
el g A8 g = S
OA; oM OAs OA, oM OAs

L'interaction de deux OA
d’énergies différentes tend a
devenir négligeable lorsque leur
différence d’énergie augmente.

Pour un méme écart d’énergie, la
stabilisation de I’'OM liante diminue
qguand le recouvrement entre OA
diminue.

3. Application a HeH*

La molécule de HeH* est obtenue par combinaison des OA 1s de H et 1s de He (E1s(H)> E1s(He).
e  Peupler le diagramme pour conclure a son existence
e Associer une courbe d’isodensité a chaque OM.
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E
E"‘
£ 1sa _(,
3 kN
H v
Ef ¢,

HeH®

He

Diagramme d’interaction et courbes d’isodensité des OM de HeH+*

E

IV. Symétrie des OA et recouvrement

Quand 2 OA interagissent, il faut construire 2 OM, 'une avec recouvrement en phase, et I'autre avec recouvrement en

opposition de phases.

Pour savoir si deux OA y; et y.interagissent (i.e. participent a une méme orbitale moléculaire), il est primordial de savoir indiquer

si le recouvrement est nul ou non nul.
[ )

de recouvrement S.

La premiere méthode (complexe et difficilement réalisable) consiste évidemment a effectuer le calcul de I'intégrale

Une seconde méthode consiste a analyser I'existence de zones de I'espace pour lesquelles les fonctions . et x.
prennent simultanément des valeurs non nulles. La valeur de I'intégrale S provient de la région commune a x. et x.
dans laquelle chacune des deux fonctions prend une valeur non nulle et finie. Qualitativement, la zone de
recouvrement des deux OA représente la zone de forte contribution a lintégrale de recouvrement S. Le
recouvrement est positif quand les deux fonctions d’onde sont en phase (méme signe) et négatif lorsqu’elles sont
en opposition de phase (signe opposé). Cette méthode s’applique dans de nombreux cas simples.

1. Recouvrement de 2 OA identiques

Une troisieme méthode (équivalente a la précédente, mais adaptée a I'étude de cas complexes) consiste a analyser
les propriétés de symétrie des OA . et X..

Dans la mesure ou la combinaison de deux OA donne deux OM, il faut considérer, pour chaque couple d’OA, un recouvrement

en phase et un recouvrement en opposition de phase.

a. Combinaison de 2 OA s

Sa-Sp

A
N

Dans les deux cas, la zone de recouvrement croise |'axe internucléaire : le recouvrement est dit axial. On dit que les OM sont

de type o.
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b. Combinaison de 2 OA p;

P * Pzb Pza — Pzb
[N W AN LS\ ()
0 ——

Ce sont encore des OM de type G.

Représentation par des surfaces d’isodensité :

T > o

c¢. Combinaison de 2 OA px

Pxa + Pxb Pxa — Pxb

VARV,
e

D
-

Les zones de recouvrement sont situées de part et d’autre de I'axe internucléaire : le recouvrement est latéral. Les OM
obtenues sont antisymétriques par rapport a un plan contenant I'axe internucléaire. On dit que les OM sont de type 7.

Représentation par des surfaces d’isodensité :

d. Combinaison de 2 OA py
On obtient la méme chose qu’avec les OA px, aprés rotation de 90° autour de I'axe Oz.

Pya + Pyb Pya = Pyb

OM de type m.
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A retenir : nature du recouvrement :
® Recouvrement axial o : la zone de recouvrement coupe I'axe internucléaire.
e Recouvrement latéral it : les zones de recouvrement ne contiennent pas I'axe internucléaire.

2. Recouvrement de 2 OA différentes

Nous allons illustrer ce cas sur un exemple : recouvrement de sa et pxo.

Sa * Pxb Sa — Pxb

@] 0§

L’OA sa est symétrique par rapport au plan yOz, alors que I'OA px» est antisymétrique par rapport a ce plan. Les deux zones de
recouvrement se compensent par symétrie. Le recouvrement global est nul : S=0.

Recouvrement et formation d’OM

Deux OA ne partageant pas les mémes propriétés de symétrie conduisent a un recouvrement nul.

Elles sont dites orthogonales. Leur combinaison ne peut pas donner d’'OM.

Seules les OA partageant les mémes propriétés de symétrie peuvent conduire par combinaison a la formation d’OM.

3. Meéthode pour une construction simple des OM

L’étude des cas précédents a mis en lumiére deux critéres a prendre en compte lors de la construction d’'un diagramme d’OM :
un critere énergétique et un critére concernant le recouvrement des OA.

Criteres a prendre en compte pour la construction des OM :
e Seules les OA de valence sont a prendre en compte

e Les OA doivent partager les mémes propriétés de symétrie (= &tre non orthogonales).
e Ladifférence d’énergie entre les OA doit étre suffisamment faible
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