Orbitales moéculaires des diatomiques

1 Seriel

Mol écules diatomiques homonuéaires

1. La configuratiorélectronique deV, (14 électrons) est
(10g)*(10u)*(20,)*(200)* (1) (30,)?

Dans cette configuration, les 3 orbitales liantes du tyg les 2 orbitales
liantes du typer sont doublement occégs; le nombre électron dans des
orbitales liantes est donc

Nijante = 10.

On compte dans cette configuration 2 orbitales antiliantes doublement oc-
cupees (o, et20,), ce qui donne

Nantiliante = 4.

L'ordre de liaison est donc
Niigison — — 5 — = 3

et I'énergie de liaison d&', est particukerementlevee. Meme les ionsV,
et N5~ sont stables, car

e Avec unélectron de plus, qui ira@tessairement dans une orbitaig
antiliante, il reste, dand/;, un ex@s deélectrons dans des orbitales
liantes, etV, a un ordre de liaison d& 5.

e Avec deuxélectron de plus)N;~ a un ordre de liaison d&

2. Ecrivons la configuratioglectronique des quatre e&sgesH, , Hy, Hey et
He,, et calculons I'ordre de liaison dans ces quatre cas:

espece| configuration| nyan: | Nantitian: | Ordre de liaison
Hy (lo,)" 1 0 0,5
H, (lo,)? 2 0 1
Hey | (loy)*(10,)! 2 1 0,5
Hes (1o,)*(10y,)? 2 2 0




En ordre de stabil@ decroissante, les quatres raoliles se classent donc
comme suit:
Hy > Hy ~ Hef > Hey

. Ecrivons la configuratio@lectronique des trois e8pes0,, OF et O3, et
calculons 'ordre de liaisoni)dans ces trois cas:

espece| configuration | Miant | Nantitiant | 0
O, (10,)*(104)*(20,4)*(204)*(30,)* (1m,)* (17g)* | 10 6 2
OF (10,)%(104)?(20,)%(204)%(30,)*(1m,)* (1m,) | 10 5 2,5
O3* (10,)*(10.,)%(20,)*(20.,)*(30,)*(1m,)* 10 4 3

On doit donc avoir
Req(057) < Reg(03) < Reg(O2)
. Le fait queB, (10 électrons) est paramagtique indique que
€17, < €30,
et que la configuratioglectronique de3, est
(Log)*(Low)*(204)%(20)*(1m,)?

Les deux dernierglectrons se plagant 'un dans I'orbitdte, .., I'autre dans
I'orbitale 17, , de sorted pouvoir maintenir leur spin parale.

. Rappelons la configuratidgglectronique des deux esgesBe, et (s, et leur
ordre de liaisom:

espece| configuration | Miant | Nantitiant | 1
Bey (10,)*(104)?(20,)*(20,)* 4 4 0
Cs (10,)%(104)2(20,)%(20,)* (1m,)* 8 4 2

Ce serait’, qui aurait I'energie de dissociation la plége\ee.
. La configuration de Btat fondamental d€’;~ est
(109)2(1au)2(209)2(20u)2(17ru)4(309)2
et son ordre de liaison est de
Niigison = 3-
Compae a Cs,, cet anion, qui est isdectroniquea IV,, est plus stable et est

caracérise par une liaison plus forte (liaison triple).
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2 Seérie 2
Mol éecules diatomiques ktéronucléaires AB faiblement polaires

1. Le diagramme de cagtation pourCO, C'N et BN est dong par la néme
figure 1 suivanté, a condition de remplace par I'element le moins lourd,
et A par celui le plus lourd dans la diatomique con&n
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Figure 1:Diagramme de cok&lation typique montrant la formation des pré&mas
OM d’'une moécule diatomique hétonucEaire AB faiblement polairea partir
des OA.

Ul'y a deux formes de diagramme de niveaugnirgie orbitalaire pour les néalulesA,. Par
cong£quent, on s'attend avoir deux formes de diagramme pour les &salesAB faiblement
polaires. On donne ici I'une de ces formes, et la caFr@dpour simplifier les choses, applicaale
toutes les mdcules ciées dans les praines suivants. L'autre formegge utilisee dans la version
précedente de ce solutionnaire. Elle donne lésmas ésultats au niveau de I'ordre de liaison des
molécules consierées.



2. En employant le diagramme de niveauxérgie de la figuré, on obtient
sans difficulé la configuratiorelectronique et I'ordre de liaison de

(@) CO, (14électrons)

(10)*(107)*(20)*(20™)*(17)" (30)*

Niiant = 107 Nantiliant = 47 Niiaison = 3
(b) NOT, (14¢€lectrons), isélectroniquea CO.
(c) CNT, (12¢&lectrons)

(10)*(10")*(20)*(20™)* (17)"

Nijant = 87 Nantiliant = 47 Niiaison = 2
(d) CN—, (14¢€lectrons), isélectroniquea CO.
(e) BN, (12¢&lectrons), isélectroniquea C N ™.

3. Ecrivons d’abord la configuratioalectronique deV,, NO, O,, Cs, F, et

CN:

espece configuration Niiant | Nantitiant | T
Ny (1o,)*(10y)? (Zag) (2%)2(17ru)4(3ag)2 10 4 3
NO (10)2(10*)2( 0)2(20%)2(17)4(30)2(17*)* 10 5 2,5
O, (10,)%(104)2(20,)%(204)2(30,)*(1m,)* (17,)% | 10 6 2
Cy (10,)*(104)*(20,)?(20.,)* (1m,)* 8 4 2
Fy (10,)%(104)%(20,4)(20,)%(30,)*(1m,)*(1my)* | 10 8 1
CN (1o)*(107)*(20)*(207)*(1m)* (30)* 9 4125
(a) En ajoutant uglectron, on obtient

esgece| configuration| nyant | Nantitiant | 7

Ny [Ny](1m)T | 10 5 2,5

NO~ | [NOJ(1z*)* | 10 6 2

Oy [Os](17y)! 10 7 1,5

Cy [Co)(30,)* 9 4 2,5

Ey [F5](30,)" | 10 9 0,5

CN~ | [CN]((30)* 10 4 3




On voit donc que seule§; et CN sont stabiliges par I'addition d’'un
électron, qui irait dans une orbitale liante. Dans les autres @scifon
ajout irait dans une orbitale antiliante,net,:;;;...: augmente.

(b) Par le néme raisonnement, on voit que le retrait délectron fait dimin-
uer ny..; dans le cas dé’; et C N, causant une diminution de l'ordre de
liaison dans ces cas, tandis que la diminutiomgg;;..: dans les autres
cas correspond une stabilisation d&/,, NO, O,, F; dans l'ionisation de
ces espces en cationd’,”, NO*, OF, F,'.

4. Ona
e pourCN*,CN,CN:
espece | configuration | Tiant | Nantitiant |
CN* (10)*(10%)?(20)*(20*)?(17)* 8 4 2
CN (10)%(10%)2(20)%(20*)?(17)*(30) | 9 4 2,5
CN~ | (10)%(16%)%(20)%(20*)*(17)*(30)% | 10 4 3

On aura donc

Rey(CN7) < Rey(CN) < Roy(CN)

Note: on aurait pu utiliser directement I€sultats du proeime pécdent
et en éduire tout de suite cette conclusion.

e danslecasd®& O, NO, NO~, onaura, selon legsultats du proeime
précdent (VO est stabilig dans le retrait d’uilectron et éstabili€
dans 'ajout d’'urélectron):

Rey(NOT) < Roy(NO) < Rey(NO™)

3 Serie3
Mol écules diatomiques bBtéronucléaires AB fortement polaires

3.1 Probleme 1

1. Principe: comme chacune des orbitales atomidues 2ps (A = Li, F)
est suppase hydro@ndde, on a
Z3ss
22

eorbitale/Ry = -
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Une fois la valeur respective d& ;; obtenue, on calculera le rayon moyen
de ces OAa l'aide de la formule

Qo

2
— 1
Zoss [3n® — (1 +1)]

<Tr>u=

On trouve ainsi

€orb Zeff <r> /CLU
25y | —2,25 Ry 3,00 2,00
2SL1‘ —O, 36 Ry 1,20 5,00
o%r | —1,0Ry 2,00 2,50
i | —0,25 Ry 1,00 5,00

. Les rayons moyens ainsi caléslnous donne uneéd de la grandeur rela-
tive des inégrales de recouvremefit,, ou 'a’ repréesente une OA dgi, 'b’

une OA deF'. Le principe est le suivant: Pour une valeuri@dixée, plus

les deux OA sont volumineuses (diffuses), plus elles se recouvrent bien. On
prévoit ainsi

| SZSLi,ZpF |2| Sszz'72pF |Z| SQSLz'725F |2| S2pLz'725F
L'ordre donré dans lenon@

| SQSLhQSF |2| S25Li72pF |>| SQpLia25F |Z| SQpLiaQPF |

est different de celui suggé par les< r >,, estineés ci-haut, qui @voit
qgue 2sy; OuU 2pr; recouvre mieuxXpr que2sr. L'ordre de I'eénon@& ne
serait raisonnable que dans la mesulides signes> et > dans ceci sont
remplaés par~, en se refranta la valeur assez proche der >, et de
<T >opp-

. Un diagramme de cagfation plausible, figur&, pour la formation des dix
premeres orbitales mékulaires);, i = 1—-10, deL:F a partir des OA peut-
étre construit en s’appuyant sur les colsations qualitatives suivantes:

e Lesorbitaled sy, 1s;,; se transportent chacungmément en une OM
non-liante (orbitales de coeur).

P >~ 1sp, 1y >~ 1sy,



Li I F F

Y10
= AN
P 2 N
20, 2py 2p; s * AN
= T 'wS— —w-g N
'2_5/\ I TN
RN T~ 2p... . 2p, 2py
N S
NN S
N R . ¢5_ _1/}6 P s
N\ w4 P 4
vs 25
ﬁ _____ %
B Ls

Figure 2:Diagramme de coglation montrant la formation des preémes OM de
LiF a partir des OA dd.i et deF..

e L'orbitale 25, se transporte en une orbitale pratiquement non-liante,
du type orbitale de coews de F. En cepit du recouvrement non nul
que 2sy présenterait avec les orbitales, 2p de Li, 2s, serait trop
profonde erénergie pour se élanger avec ces OA de.

wg ~ 28}7‘

e Les orbitale®s et2p, de Li étant assez proches, elles vont contribuer
de facon apg@ciable aux combinaisons éaires (du type) avec les
orbitales2p, de F'. L'orbitale o liante serait domiee parp, r,

Yy >~ 2p. p + c(2p2,Li + 25L4)
I'antiliante par une combinaison presgemguitable des;; et de2py;.

1o =~ (2ps i +250:) — C2p, p



La combinaison ligaire des 3 OA8s,,;, 2py; et2p, r donne aussi une
OM non-liante, compa=e essentiellement d8;; et de2p, ;, seules.

V7 >~ (2p..i + 25L4)
e les orbitales liantes du typesont domirees par les orbitaleX, ) r,
Y5 >~ 2py p + 2Py nin Ve = 2Dy F + C2py 1
celles qui sont antiliantes par les orbitales,) 1
Yy ~ 2p i — C2Papy Yy 2py i — C2py F
3.2 Probleme 2
1. En utilisant lesénergies des OA dé' et en supposant que ces OA sont

‘ 2s 2p
F|—-28Ry —1,4Ry

Table 1:

hydrogenddes, on peut tirer le facteur&tranoc ressentie par uglectron
dans la sous-couchs ou 2p de F' ou deO—, et de &, on peut calculer
I'énergie de ces OA darg . On utilise, pour cél, la relation approde

(Z—-0)

n2

€nl = — Ry> (l)
avecZ = 9 pour trouvers, et avecZ = 8 pour calculer lenergie des OA
dansO~. On trouve

2s 2p
o 5,65 6,63
eq(O) | =1,38 Ry —0,47 Ry

Table 2:



2. Selon le calcul grcedent, en passant dé a O—, les 2 niveauxX2s et 2p
sont pousss vers le haut. Dans le cas 8e= F, le niveau2sy était trop
profond par rapport au niveals;; pour donner des elanges apj@ciables
de 'OA 2sx aveclsy. En passant dé& aO—, ce niveau se trouveggla@
vers uneenergie comparabkcelle du nivea@p dansF'. Ce dernier niveau
se trouve @pla@ (dansO~) jusqua—0,5 Ry. Dans le cas{ = O, les 2
niveaux2sx et2px sont dona une distancégale du nivealsy. On doit
donc s’attendré ce que les orbitalexs et2p, de X = O~ participent de
facon appeciablea la formation d’'OM liantes et antiliantes du typelans
OH~. Au lieu des deux combinaisons &aires 'binaires’

18H + 2])27)(

qui décrivent qualitativement bien les OM d&F' (X = F), on aurait, dans
le cas deD H —, trois combinaisons lieaires du type

c1(lsy) + c2(2p.0) + c3(250)
dont

e celle de plus bassenergie serait domée par2sp (2so + t2p.0, t <
1) et est liante. Elle corresporad’OM ¢ liante dansH F

e celle de plus hauténergie est antiliante et s’apparenteealtOM o
antiliante deH F', c.a d. qu’'elle est essentiellement faempar LCAO
de2p,, aveclsy. La contribution de2s,, mineure soit-elle, serait
plus importante que celle @3 dans la me OM deH F'.

e Latroisikme OM obtenue de cette facon ditite non-liante, et consis-
tera en une combinaison pure des orbitalest 2p de I'oxygene, du
250 + t2p. 0, t < 1). Elle estaétre compaea l'orbitale non-liante
2sr du cas def I

Dans le diagramme de cétation, on aura donc, selon cette analyse, une
inversion des deux niveaux correspondariforbitale o non-liante et la
premere orbitale liante de cette sytnie. La composition LCAO &taillee

des OM change aussi, par @e actif que joue maintenant I'orbitaiz de

I’ élementélectroregatif X (= O~).
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