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Orbitales moléculaires du 1,3-
butadiène montrant les deux orbitales 
occupées à l’état fondamental

Méthode de Hückel
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Ce terme représente approximativement 
l’énergie de l’orbitale ca dans l’atome isolé
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Ce terme traduit l’interaction des deux 
orbitales ca et cb dans la liaison a-b
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Schrödinger

ca

cb

La résolution de l’équation séculaire fournit 2 solutions 
qui sont les énergies de 2 OM formées à partir des 2 OA



molécule éthylène (système p)

Énergies des OM (valeurs propres) : Dans le cas d’une molécule homonucléaire (a=b) les OA 
ca et cb sont identiques : Haa = Hbb

On obtient 2 racines :

E

Expression des OM (vecteurs propres) :
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Dans la méthode de Hückel simple on a : Haa = Hbb = a Hab= b et Sab = 0. L’équation séculaire devient : 
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Le calcul des énergies et des coefficients des OM p de l’allyle a été effectué sans tenir compte des propriétés de 
symétries de la molécule.
On peut pourtant constater que les OM p1 et p3 sont symétriques par rapport au plan médiateur passant par l’atome 
central. Alors que l’OM p2 est antisymétrique par rapport à ce même plan.

Dans des systèmes plus compliqués que l’allyle la résolution de l’équation séculaire est souvent plus difficile 
puisqu’elle est de degrés n pour un polyèdre contenant n atomes de carbone et qu’il a pas souvent de racine évidente.
Une méthode efficace pour simplifier les calculs consiste à introduire un ou plusieurs éléments de symétrie de la 
molécule, éléments par rapport auxquels les OM seront symétriques ou antisymétriques.

molécule allyle (système p)

Soient c1, c2 et c3 les coefficients des OA p1, p2 et p3 dans une OM donnée :



Si cette OM est symétrique par rapport à P, on a :

molécule allyle (système p)

Si cette OM est antisymétrique par rapport à P, on a :

On peut donc traiter séparément ces deux familles d’OM.

Pour les OM qui sont symétriques on a :



molécule allyle (système p)

Pour l’OM antisymétrique on a :

Le déterminant séculaire devient :

or :
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