PC* Document de cours

Description du systemat de I'éthene en théorie de Hickel simple

On cherche les expressions des @Mans la base des deux OA de type 2pz fourniedepatleux atomes de
carbones. Nous savons que ces deux\@IVetW2 s'expriment ainsi :

[W1> =G, lpl> +Cpo 2> etW2> =G fgl> + Cpp 2>

Les OM sont solutions de I'équation aux valeurpm@e de I'Hamiltonien monoélectronique moléculkire
H|W> = E > (équation ). E est I'énergie associée a 'OM.
Nous cherchons donc les valeurs des quatre coeféinis Ci,j et les deux énergies Ei associées auM W1 et
W2.
Ecrivons I'équation 1 pour I'OM1 en I'exprimant sur la base des OA, il vient :
H(Clpl> +Col@2>) = EL(Galel> + G o jg2>),
qui se développe en 3 CHlpl> + Co Hjg2> =E1 (G jgl> + G g2>).
Multiplions cette expression papd ou par 92|.
Nous obtenons le systeme d'équations linéairesusuiv
Ci1<¢l|H | @1> +Cy2<@l{ H | 2> = E1 (Cy,1 <@l| 91> + Cy > <¢p1| ¢2>)
Cri<@2|H | @1> +Cpo<@2| H | 2> = E1 (Cy 1 <¢2| 91> + C; o <¢2| ¢2>)

Onpose: <@ |H|@>=ai :intégrale coulombienne; NEGATIVE

<@ |H|@>=<q@ |H|g@>=B1i,j:intégrale de résonance ; NEGATIVE
<@ |@>=<@|q@>=Si,j:intégrale de recouvrement des deux OA.
Les OA étant normalisées; i | ¢i> = <@| ¢ >=1

La méthode de Huickel simple néglige le recouvreaenOA : Si,j = 0.

Elle considere comme nul I¢kj des atomes non liés.

On considére quei est I'énergie de I'OAg. On n'exprimera jamais les termes eret enf. On ne cherche que
des renseignements énergétiques relatifs (OM papaoet aux OA) exprimeés en unji

Compte tenu de ces hypothéses, le systeme devient :
Cii(al-E1l) +G,B1,2 =0
Ci1B1,2 +G,(a2-E1) =0

On obtient exactement le méme systéeme,en@G , et E2 en écrivant I'équation 1 po#2.

Dans le cas des molécules uniquement carb@nést le méme pour tous les atomes et il en esédeerdes. En
général on appeller I'intégrale coulombienne de C Atl'intégrale de résonance entre deux OA de deukaras
liés.

Ce systeme (dit systeme séculaire) admet des @aduthon nulles en G et G, que si le déterminant
a-E
g a-E

La solution liante esta + 3, la solution antiliante esta - B .

est nul. E vaut alorsax + 3 oua - 3.

La détermination des coefficients se fait a I'aldesysteme séculaire et en tenant compte de laatisation des
OM: <WjWi>=1.
Ceci donnegdans I'approximation de Hiickel ot on néglige Si,j C,1 2+ C 2= 1.

Les expressions dég8M dans l'approximation de Hiickel sont donc
OMliante :  énergie +B, W= V5 (¢1+ ¢2))

OM antiliante : énergia -B, W= ¥ (¢1— ¢2))



