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Atomistique - Chapitre 4 

Structure électronique des molécules 
 

Rappel : 
- Atome : remplissage des OA : règle de Klechkowski, principe de Pauli, Règle de Hund, Modèle de Slater. 

 

Molécules, modèle de Lewis, limites, paramagnétisme 

 

Molécule paramagnétique : molécule qui possède des électrons célibataires : attirée par les forts champs 

magnétiques. 

 

Théorie des orbitales moléculaires (OM) 

 

Construction des OM : 
- On considère les noyaux comme fixe 

- On considère les électrons comme indépendants les uns des autres 

- OM obtenues par combinaison d’OA 

  � ,i i j j
i

Cψ ϕ=∑  Ci est la contribution 

Une OM contient 2 électrons de spin différent 

 

2 OA � 2 OM : une liante et une antiliante 

Orbitales de type σ  : symétrie de révolution autour de l’axe de la liaison 

 ¤ Condition de normation 

 ¤ Intégrale de recouvrement : 1 1
A Bs s

espace

S dV= ∫  

 Plus les orbitales se recouvrent, plus elles interagissent : S = 0 � Pas d’interaction 
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OM liante : 
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Stabilisation : 
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 Déstabilisation : * 1
E
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 avec α  l’énergie de 1sA et 1sB  et  β  : l’intégrale d’échange   0β <  

 

Diagramme : 
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 H – H : liaison σ  
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Indice de liaison : 
( ) ( )nombre d'électron liant  - nombre d'électron antiliant

2
i =  

i = 1 � Liaison simple 

 

Si électron célibataire : paramagnétique 

 

Interactions avec les couches n = 2 

Les couches ayant des n différent n’interagissent pas 

 

¤ Interactions : 

2 / 2

2 / 2 dû à la position des OA

2 ,2 / 2 ,2
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Diagramme simple = non corrélé : on néglige 2s /2pz : 

 

2px 2py 2pz 2px 2py 2pz

2s 2s
σ2s

σ∗
2s

σ2pz

σ∗
2pz

πx* πy*
πx πy

E E

 
Les interactions π  sont moins fortes que les σ  car moins de recouvrement 

 

Diagramme corrélé : Li, Be, B, C, N 

2px 2py 2pz 2px 2py 2pz

2s 2s

σ1

σ2∗

σ3

σ4∗

πx* πy*

πx πy

E E

 Exemple : O2 : non corrélé ; N2 : corrélé 

 

Spectroscopie 

- ESCA : Rayon x Echantillon

photoelectron Analyse

 permet de déterminer l’énergie de l’OM Ec = E0 – EOM 

- UV – Visible : Emission d’une lumière colorée, de la couleur complémentaire (dans le visible) 
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