
Règles LCAO

• 2 règles fondamentales:  2 OA ne se 
combinent (n’interagissent) fortement que 
si 

• elles sont proches en énergie (règle 2)

• elles se recouvrent effectivement (règle 1)
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Règles LCAO

• Règle 3: dans le mélange de 2 OA 
d’énergies différentes,  chacune des 2 OM 
est dominée par (ressemble le plus à) l’OA 
qui lui est le plus proche en  énergie.



Règles LCAO

• Règle 4: conservation du nombre 
d’orbitales

• Règle 5: transitivité des interactions d’OA

À partir de N OA, on peut (et doit) obtenir N OM

si l’OA φa interagit fortement avec φb et φb avec φc
, alors φa interagit aussi avec φc
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Règles LCAO

• Règle 6: propriétés nodales

• Règle 7: respect de la symétrie

Le nombre de surfaces nodales dans une OM 
augmente avec l’énergie (le niveau) de l’OM

Donc: 1ère OM sera sans nœud, la 2e OM aura 1 nœud,  la 3e OM, 2 nœuds

Les OM doivent avoir un caractère de symétrie bien 
déterminée par rapport à toute symétrie moléculaire
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Molécules X2
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0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.1

0

0.1

0.2

As1 Bs1 

BAg ss 111 +∝σ

BAu ss 111 −∝σ

liante

anti-liante



Molécules X2
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OM liantes vs. antiliantes
accumulation électronique
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Molécules X2

• Autres OM  σ (symétrie cylindrique)

BAug ss 222 )( ±∝σ ( ou                              ) 2 )( sugσ

BzAzug pp ,,)( 223 m∝σ ( ou                              )pug 2  )(σ
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Molécules X2

• OM  π (symétrie  latérale, ou de réflexion)

BxAxgux pp ,,)(, 221 ±∝π ( ou                              ) 2 )( xgu pπ

zA B0

Convention:
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Molécules X2

• Ordre de liaison: (ou indice de liaison)
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Molécules X2

• Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

)(
2
1 antiliantliant nnn −=

nombre d’électrons 
dans des OM 
liantes

nombre d’électrons 
dans des OM anti-
liantes



Molécules X2

• Ordre de liaison: (ou indice de liaison)
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Molécules X2

• Ordre de liaison: (ou indice de liaison)
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Molécules X2

• Ordre de liaison: (ou indice de liaison)

)(
2
1 antiliantliant nnn −=

Exemples:

222
2 211     gugLi σσσ { } 12,4 =⇒== nnn antiliantliant
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Molécules X2

• Ordre de liaison: (ou indice de liaison)
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Exemples:
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2 211     gugLi σσσ { } 12,4 =⇒== nnn antiliantliant
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Molécules X2

gσ2
uσ2

uπ1 

gπ1 

gσ3

uσ3

n  =          1         0          1         2          3       2         1

Re (pm) =   267    245     159     124      110     121     141



Molécules X2

gσ2
uσ2

uπ1 

gπ1 

gσ3

uσ3

n  =          1         0          1         2          3       2         1

De =       105         9       289     599       942     494    154
(kJ/mol)


