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Introduction

Une utilisation élémentaire de la méthode des orbitales moléculaires
(OM) permet de présenter un modele de la liaison chimique dans les
molécules diatomiques (1). L'introduction du paramétre « indice de
liaison » fournit un moyen, maintenant classique, d’explication
qualitative des variations d’un certain nombre des propriétés :
longueur de liaison, énergie de dissociation, constante de force,
relatives aux molécules homonucléaires diatomiques composées
d’atomes appartenant a une méme ligne de la classification périodi-
que ; les exemples des molécules et ions moléculaires O, et O, N, et
N7 sont tout & fait convaincant de l'efficacité de la méthode des
orbitales moléculaires.

Ce niveau d’utilisation de la méthode n’est cependant pas suffisant
pour expliquer les variations observées lorsqu’on se déplace a
Pintérieur d’'une méme colonne de la classification périodique. En
effet P'indice de liaison demeure le méme alors que la longueur de la
liaison augmente et que I'énergie de liaison et la constante de force
diminuent. Cette évolution est particuliérement manifeste dans le cas

Tableau I. Distance internucléaire a I'équilibre, énergie
de dissociation et constante de force de plusieurs molé-
cules diatomiques :

a) liaison simple

H, F, B, Cl, Br, I, Li, Na, K,

R, (A) 0,74 1,43 1,59 1,99 2,28 2,66 2,67 3,07 3,92
D, (ev) 448 1,58 3,04 247 1,97 1,54 1,03 0,75 0,55
k
ﬁdyn.cm"1 5,73 445 3,50 3,28 245 1,72 0,25 0,17 0,10
b) liaison double

0, C, S, Se,
R, (A) 1,21 1,31 1,89 2,15
D, (ev) 5,08 6,25 4,36 3,41
k
ﬁ dyn.cm™! 11,89 9,52 4,96 3,61
¢) liaison triple

N, CcO SiO CS P,
R,(A) 1,09 L13 1,51 1,53 1,89
D, (ev) 9,76 11,11 8,02 7,20 5,03
k
ﬁ dyn.cm™! 2240 18,70 9,25 8,50 5,56

du tableau I ou les seules exceptions sont F, (indice de liaison 1), C,
(indice de liaison 2) et CO (indice de liaison 3).

D’une maniére générale, on peut dire que, pour un indice de liaison
donné, I’énergie de dissociation et la constante de force décroissent
toutes deux quand la distance internucléaire augmente. Ce phénomé-
ne qui peut étre illustré par la figure 1 est trés général et se retrouve
également au niveau des molécules polyatomiques (voir tableau II).
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Figure 1. Courbes de Morse de deux molécules dont
P'indice de liaison est le méme. D’une maniére générale
lorsque R, augmente D, et k, diminuent.

11 est difficile de taire, dans un enseignement, ces variations qui ne
sont pas liées au simple paramétre d’indice de liaison ; leur ordre de
grandeur est en effet souvent supérieur a celui des changements que
I'on interpréte dans le cadre de variations de ce seul indice.

Or il existe une interprétation de ce phénoméne s’appuyant sur le
théoreme du viriel qui a été proposée par Parr (2) il y a une dizaine
d'années ; comme cette explication est simple dans son principe, il
nous parait dommage qu'elle ne soit pas utilisée, conjointement & la
méthode des OM, dans I'enseignement des propriétés des molécules
diatomiques.

C’est cette explication que nous voudrions reprendre ici en la
présentant de maniére la plus intuitive possible.

Cet exposé se situe dans le cadre d’une tentative d’explication simple
et systématique des propriétés des molécules diatomiques (3).
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Tableau II. Distance internucléaire a I'équilibre et constante de force de quelques liaisons dans le cas des molécules

polyatomiques.

,_ .

HF H,0 NH, CH, HCl SH, HBr PH, SeH, SiH, AsH, HI
Liaison H-F H-O H-N H-C H-Cl H-S H-Br H-P H-S¢e H—-Si H—As H—1
R, (A) 0,92 0,96 1,01 1,09 1,27 1,33 1,41 1,42 1,46 1,48 1,52 1,61
k
ﬁdyn.cm_1 9,67 7,80 6,50 4,85 5,15 4,30 4,11 3,10 3,30 2,90 2,60 3,16

Dans le cas des molécules polyatomiques les constantes de force sont calculées dans le cadre de I'approximation des forces de valence (E.

Wilson, J. Decius, P. Cross, Mc Graw Hill New York, 1955, p. 175).

I. Rappel sur le théoréme du viriel

Le théoréme du viriel relic I'énergic cinétique moyenne (Ey) d'un
ensemble de particules, 4 la moyenne du viriel des forces (4) :

<Tak) W)

— —
ou g¢; représente les coordonnées de la particule i et F,; la force qui

s’exerce sur ¢lle :
1 -
Eo> = - TaF ) (i

Le théoréme du viriel est surtout connu des chimistes par I'usage qui
en a été fait dans le cas des gaz (5). Dans le cas d’un atome, le viriel des

forces équivaut a I'énergie potentielle <Z ZI?T> = (Ep) et le

théoréme du viriel prend la forme simplifiée bien connue de ceux qui
enseignent I'atome de Bohr :

1
(Eg) = - 5<Ep> (111)

II. Théoréme du viriel
et molécules diatomiques

Considérons une molécule diatomique ; si on veut maintenir immo-
biles les deux noyaux 4 une distance différente de la distance
d’equilibre R, il faut soumettre les noyaux & une force opposée 4 la
force de rappel qui dérive du potentiel U. En effet dans le cadre de
Fapproximation de Born-Oppenheimer, il est possible d’obtenir une
relation entre 'énergie moléculaire U et la distance internucléaire R.
St R est suptrieur ou inférieur 4 la distance déquilibre R, qui
correspond au minimum de la courbe, il apparait alors une force qui
agit sur les noyaux pour les ramener vers leur position d'équilibre

dU

F=——
dR

Iv)

Dans ces conditions il apparait deux types de forces, les forces
internes qui sont coulombiennes et que nous avons déji rencontrées
dans le cas de I'atome, et une force externe qui est opposée i la force
de rappel.

Le viriel des forces internes est :

\/\Z ZE:> {interne) = <EP>

Le viriel des forces externes est :
dU

P
<; tii>(externei =+R E
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on a donc pour le viriel total des forces :

L=\ dU

\2.-: aF; Jerowy = <Epy + RE (v)
d’ou :

2<E E RdU—O VI
CEg> + (Ep) + R (VI)

On peut exprimer séparément I'énergie cinétique moyenne et
I’énergie potentielle moyenne a I'aide du principe de la conservation
de Iénergie :

CEx) + (Epd = U (V)

En combinant les équations VI et VII on obtient :

(Ex> U RdU (VIII)
eyl dR

(Ep) = + 2U + RdU (IX)
o dR

\
+2 \ \ <Ep>

+1
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2 \ / - o,
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Figure 2. Evolution de U, (E,), <E,) dans le cas de la
molécule H,.



La figure 2 permet de se faire une idée de I'évolution des grandeurs
{Ey> et (Ep) en fonction de R (6) :

Pour la distance d’¢quilibre R,, I'équation VI prend la forme
simplifiée :

1
(B> = — 5 <Ep X)

soit en utilisant le principe de la conservation de I'énergie
(equation VII) :

(Egp = -U (XD)

Si on prend pour niveau zéro 'énergie des atomes libres, U est alors
équivalent a I'énergie de dissociation D, d’ou :

D, = - <Eg> (XID)
III. Relation entre Iénergie cinétique moyenne
et la constante de force

Par différentiation des équations VIII et IX on obtient :

i(E > — _Z(I_U_Rdz*U
drR K dR dR2
+ 3d£+ RdZU

dR dR?

(XIII)

d
1R $Ep> = (X1V)

Pour la distance d’équilibre R, les équations XIII et XIV donnent :

[d E} a [d E] ~ RPFU} -
&R € lkow, ar (e R-r,  “LdR? [x _g (XV)

or la constante de force k, de la liaison a pour définition :

’:{FU]
ke= )
dR= R =R,

Il est donc possible d’obtenir une relation simple entre la constante de
force k, ct la dérivée de I’énergie cinétique moyenne :

(XVI)

d
kR, = —|—<(E XVII
e te l:dR<K>j|R=Re ( )
Par ailleurs, puisque pour un minimum on a :
d*U
— >0 (XVIII)
dR?

la dérivée de (Ey » doit étre négative alors que la dérivée de (E,)» doit
etre positive. Il s'en suit que prés de la distance d’équilibre, lorsque R
croit, (Ey > diminue tandis que <E,> augmente (voir figure 2), ce qui
méne & considérer la distance d'équilibre comme résultant d'un
compromis entre une énergie cinétique qui tend a repousser les
noyaux et une énergie potentielle qui tend au contraire a les attirer
'un vers l'autre.

IV. Relation approximative
entre I'énergie cinétique moyenne <(E, >
et la distance d’équilibre R,

L’énergie cinétique moyenne d’une molécule découle directement des
propriétés ondulatoires des électrons et donc de la relation de Louis
de Broglie; dans cette relation la longueur d’onde associée A a une
particule est inversement proportionnelle 4 sa quantité de mouve-
ment p :

A==
p

(XIX)

Or une onde a une dimension, pour étre stationnaire, doit satisfaire la
condition :
nh = 2R (XX)
ou R est la longueur du segment dans lequel se trouve enfermée la
particule et n un nombre entier. Dans ces conditions, si la particule
est conlinée dans un espace de plus en plus réduit sa longueur d’onde
associée diminue et sa quantité de mouvement augmente, ce qui
entraine un accroissement de I'énergie cinétique de la particule; en
portant I’équation XIX dans I’équation XX et cette derniére dans
Péquation XXI :

2

P

Eg» = m (XXI)
m

on obtient la relation bien connu donnant 'énergie d’une particule de
masse m dans un puits de potentiel infini de dimension R :

(XXII)

Dans ces conditions si nous assimilons R a la distance internucléaire
1l est alors possible de comprendre pourquoi, prés de R, I'énergie
cinétique moyenne décroit quand R augmente,

V. Explication de I'évolution de K, et de D,
avec R,

Considérons I'énergie de dissociation d'une molécule diatomique,
L'¢quation XII permet de relier cette énergic a I'énergie cinétique
moyenne des électrons dans la molécule pour la distance d*équilibre.
Si pour évaluer cetle énergie cinétique moyenne on utilise 'équation
XXII, on obtient la relation approximative XXIII ;

cste nh?
e = — —oucste = ——
: 8m

(XXIIT)

Considérons maintenant la constante de force d’une molécule
diatomique; I’équation XVII permet de relier cette constante de
force a la valeur de la dérivée premiére de Iénergie cinétique
moyenne par rapport a R pour la distance d’équilibre ; si on utilise
pour expression de I'énergie cinétique moyenne I'équation XXII, on
obtient par dérivation de cette équation :

I: d CE >:| cste’ " 2n*h? (XXIV)
— ~ — —— oucste’ =
dR % e rR? R?
d’otl pour la constante de force la relation ;
cste’
k, ~ 3 (XXV)

Compte tenu des approximations que I'on fait pour évaluer I’énergie
cinétique électronique moyenne de liaison (utilisation du modeéle du
puits de potentiel) il est clair que les équations XXIII et XXV ne
peuvent pas étre considérées comme exactes. La relation XXIII
montre simplement que I'énergie de dissociation décroit quand la
distance d’équilibre augmente ; quant a I'équation XXV elle montre
que la constante de force décroit trés rapidement lorsque la distance
d’équilibre R, augmente. Comme il est prouvé que la distance R,
correspond & peu de chose prés a la somme des rayons atomiques
intervenant dans la molécule (7), les équations XXIIT et XXV
permettent de relier la décroissance de 'énergie de dissociation et de
la constante de force des molécules diatomiques homonucléaires,
lorsqu’on se déplace de haut en bas d’'une méme colonne de la
classification périodique, 4 'augmentation bien connue du rayon
atomique des atomes intervenant dans ces molécules, phénoméne
qui, nous Pavons vu dans l'introduction, ne peut pas étre compris
dans le cadre d’une utilisation élémentaire de la méthode des OM
puisque I'indice de liaison demeure constant a Iintérieur de la série.
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Bien entendu I'approche, par le théoréme du viriel, n'explique pas le
comportement des molécules F,, C, et CO qui échappent partielle-
ment & cette évolution.

Conclusion

La conséquence du théoréme du viriel et du modéle de la particule
dans un puits de potentiel peuvent se résumer de la maniére
suivante : lorsqu’il y a accroissement de la distance d’équilibre de la
molécule, la longueur d’onde associée aux électrons de valence
augmente, ce qui entraine d’une part une décroissance de leur énergie
cinétique moyenne et partant une diminution de Iénergie de
dissociation de la molécule, et d’autre part un affaiblissement du taux
de variation de I’énergie cinétique moyenne et par conséquent une
diminution de la constante de force (voir figure 3).
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Figure 3. Propriétés des molécules diatomiques et éner-
gie cinétique d’une particule dans un puits de potentiel.
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par la relation :
Syl
(Eg) = 5 kT
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1/ — >
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