
Orbitales moĺeculaires des diatomiques

1 Śerie 1

Mol écules diatomiques homonucléaires

1. L’ énergie de liaison deN2 est particulìerement́elev́ee. Expliquez pourquoi.
Les ionsN−2 etN2−

2 sont-ils stables?

2. (Chang, 15.12)Donnez la configuration de l’état fondamental deH+
2 , H2,

He+
2 etHe2. Classez ces quatres espèces en ordre de stabilité d́ecroissante.

3. Laquelle des trois espècesO2, O
+
2 etO2+

2 a la longueur de liaison la plus
courte? Justifiez votre réponse.

4. On aétabli exṕerimentalement queB2 est paramagńetique. Que nous ren-
seigne cette information sur l’ordréenerǵetique des orbitales moléculaires
deB2?

5. (Atkins, 14.3a) En vous basant sur les configurationsélectroniques dans
l’ état fondamental deBe2 etC2, désignez laquelle de ces deux molécules
aurait l’énergie de dissociation la plusélev́ee.

6. (Chang 15.19) En perdant deux protons, l’acétylène donne un ionC2−
2 qui

se retrouve dans plusieurs composés, tels queCaC2, MgC2. Écrivez la
configuration de l’́etat fondamental deC−2 et comparez son ordre de liaison
à celui deC2.

2 Śerie 2

Mol écules diatomiques h́etéronucléairesAB faiblement polaires

1. Esquissez le diagramme de corrélation pour (a)NO+, (b)CO, (c)CN , (d)BN .
Nommez les OM montŕees selon la convention acceptée.

2. Donnez la configuratiońelectronique et l’ordre de liaison de (a)CO, (b)NO+,
(c)CN+, (d)CN−, (e)BN dans leuŕetat fondamental.
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3. (Atkins 14.3b) Parmi les moléculesN2, NO, O2, C2, F2 et CN , quelles
sont celles qui seraient stabilisées par (a) l’addition d’uńelectron, (b) le
retrait d’unélectron?

4. (Chang 15.14, 15.17) Laquelle des espèces suivantes est caractériśee par la
plus longue liaison chimique dans sonétat fondamental?

• CN+, CN , CN−.

• NO+,NO,NO−.

3 Śerie 3

Mol écules diatomiques h́etéronucléairesAB fortement polaires

3.1 Problème 1

On a estiḿe, à partir du diagramme de niveaux d’énergie orbitalaire des atomes
en fonction deZ, l’ énergie des orbitales atomiques de valence deLi et deF (les
OA 1s sont bien plus profondes, et ne contribuent pasà la liaison dansLiF )

2s 2p
F −2, 25 Ry −1, 0 Ry
Li −0, 36 Ry −0, 25 Ry

Table 1:

1. Calculez la charge nucléaire effectiveZeff pour unélectron-test dans cha-
cune de ces orbitales atomiques, et de là, le rayon moyen de ces OA en les
supposant hydroǵenöıdes.

2. Les rayons moyens ainsi calculés nous donne une idée de la grandeur rel-
ative des int́egrales de recouvrementSab, où ’a’ repŕesente une OA deLi,
’b’ une OA deF .

Pour unR fixé, on aétabli l’ordre suivant

| S2sLi,2sF |≥| S2sLi,2pF |>| S2pLi,2sF |≥| S2pLi,2pF |

Cet ordre est-il raisonnable selon vous?
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3. En vous basant sur les informations des questions préćedentes, tentez de
construire un diagramme de corrélation pour la formation des dix premières
orbitales moĺeculairesψi, i = 1−10, deLiF à partir des OA. En ńegligeant
les interactions faibles, esquissez la composition des OMψi, i = 1− 10, de
LiF

3.2 Problème 2

L’ion OH− est isóelectroniquèaHF . On a propośe que la structuréelectronique
de cet ion peut se décrire comme celle deHF , simplement en remplaçantF par
O−.

1. En utilisant lesénergies suivantes des OA deF et en supposant que ces

2s 2p
F −2, 8 Ry −1, 4 Ry

Table 2:

OA sont hydroǵenöıdes, estimez le d́eplacement des deux niveaux2s et 2p
quand l’on passe deF àO−.

2. Discutez les conśequences que peut avoir ce déplacement des niveaux d’énergie
de valence de l’́elément lourd (X passe deX = F àX = O−) sur la com-
position des OM deHX à une ǵeoḿetrie nucĺeaire fix́ee.
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