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Avant propos

Ces travaux pratiques sont tieés aux étudiants de deuxieme année master en
chimie. Nous visons a travers cet enseignemeinitier | 6 ®t u d utilssation du’ | 6
logiciel de calcul quantiqu@aussian.

Gaussian a été développé en 1982. Depuis plusieurs versions ont été dévelopé
(Copyright(c) 1988, 1990, 1992, 1993, 1995, 1998, 2003, 2009, 2011, Gaussian, Inc.
All Rights Reserved).Il est un le logiciel de choix par excellence pour réaliser les
multitudes types de <cal culls étueides groprigtes p e u t
électroniques du glucose aux réactions aussi compliquées que la transformation du
substrat tripeptidei-(L-U-aminoadipoyBL-cysteinylb-v al i ne ( ACV) ) I 61 ¢
N (IPN)2 Gaussian est trés utilispar la communauté scientifique, aussi bien
th®oriciens quoboexp®ri mentateurs.

Le contenu des TP est une questianciale. En effet, dans le souci de foura
| 6®t udi ant un enseignement de :deuenpsiqui®, pl !
nous est imparti, les moyens mis a notre dispositipralité et quantitégt surtout le
niveauscientifiquedes étudiantgui arrivent en master 2.

Pour cela, linous a semblé capitale scinder ces TRl 6 i ni en dedxi o n
partes:. | a premi rE&xpdtoracnoacrd@®e | a ISket f ace
la deuxieme est réservée pourDétermination des Propriétés MoléculairgSela fait
un total de sefdtravaux pratiques.

Dans chaque TP, nous commencons par une petite introduction générale,
quelgues notions fondamentales sur le sujet traité, le corps du TP et nous terminons par
un ensemble dbébexercices pour ai ddurcorgsdé ®t ud i
du TP, | 6ensei gnant di spose trois ou quat
comment et le pourquoi du mot clef introduit.

Je remercie Mademoiselle MERZOUD Lynda qui a contribué a la conception de
ces travaux pratiques. Nous remerciansstceux qui ont contribué au bon déroulement
de cesTP.

! http://www.gaussian.com/
2 http://www.gaussian.com/g_prod/g09_glandem



« Ce polycopié de travaux pratiques de chimie informatique et modélisation
mol ®cul aire destin® aux ®tudiants de 2e ann®c

scientifique. Il permet au®t udi ants de soOoinitier "  utilis
Gaussian.
En effet, Gaussian est | 6un des | ogiciels

internationale. Il permet le traitement de divers systéemes chimiques a des niveausube cal
utilisant des méthodes quantiquab (nitio, semiempiriques, DFT), classiques (MM) et mixtes
(ONIOM). De surcroit, les versions 2009 et 2011 permettent le traitement de systémes
périodiques.

Les sept TP présentés dans le polycopié permettent aux @tadt s dobéavoir u
d'ensemble sur les innombrables capacités de Gaussian allant du simple calcul single point a la
détermination des diverses propriétés physitiniques (structurales, thermodynamiques,
spectroscopiques) des structures doé®quilibre.

lesexempl es dobéapplication propos®s par | e ¢
aller vers le traitement des exercices présentés. La comparaison des spectres théoriques aux
spectres expérimentaux permet une interaction directe entre les deux comd@sudau
chercheurs concernées. Les questions de cours ainsi que les nombreuses remarques qui y
figurent renforcent |l es connaissances de | 6®
connaissance des orbitales frontieres nous renseigne notammemté&activité chimique des
systemes et des mécanismes réactionnels peuvent ainsi étre prédits permettant a

| 6exp®ri mentateur un gain de temps et | ui ®pa
Actuell ement , avec | 6avrarman@edesc@esldacaltue ¢c hn ol
beaucoup déoexp®ri ment ateur s sollicitent des

investigations»

Extrait du rapport dedxpert
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TP 1.1

Exploration de | a Surface df¢
1.1- Single Point Calculation (SP)

1. R®sul tats dobéun Cal cul Gaussian
Dans cette partienous allonsd ent i fi er et | ocaliser | es
Fai sons un calcul single point sur: | a mol «

Route Sectior Y #T B3LYP /6 - 31G(d) SP POP=Full test

Title Section Y Single Point sur lam olécule H20

Charge & Multiplicité Y 01

Molecular Specificatior Y O -0.33 0.42 0.00
H 0.63 0.42 0.00
H -0.65 1.32 0.00

Route SectiarOn précise
- Le modele de calcd utiliser O60B3LU6GBPLG( d) 6

1



- Letype de calcuki SP (Single Pait)
- £Eventuel |l ement :(POR=EUl (ce mot aleddstsajoutél senous
voulons que les orbitales moléculaires soient affichées dans le fichier sortie

*.0ut).
Title section l e titre du cal cul " | anedmerleL dut i |
titre quoil souhaite.

Charge & Multiplicité: Dans cette section, nous précisons la charge totale de la
molécule étudiée, la multiplicité désigne la multiplicité de spin et est donnée par la
formule 2s+1 (ou s est le spin total de la molécule)

Molecular specification la structure géométrique de la molécule qui peut étre donnée
soit en coordonnées cartésiennes, en coordonnées polaires ou les deux.

1.1. Géom®tri e doéorientation standard

Cbodest l a g®om®trie du systpomeéaligt edi ® u
différents calculs. Elle est choisie par Gaussian de telle sorte a rendre les calculs plus
efficaces. Elle consiste ° pl acer l es cer
coordonnées.

La majeure partie des résultats dans le fichigut sont donnés par rapport a cette
orientation standard.

Dans | e cas de | a mol ®cul e d©o

Standard orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Numbexr Numbexr Type X Y 4
1 B 0 0.000000 0.000000 0.110812
2 1 0 0.000000 -0.783976 -0.443248
3 1 0 0.000000 0.783976 -0.443248
La mol ®cul e est plac®e dans | e plan (yz) e

1.2. L6®nergie du cal cul SCF
L6®ner gi e t ot altute allniveauB3LYP me e st

SCF Done: E(RB3LYP) = -76.4080189881 A.U. after 9 cycles

La valeur est donnée en Hartree (1 Hartree = 627.51 kcal/mol).



1.3. LO®nergi e des Outleurdceetficients sy m®t r i es

Le mot clef Pop = Reg dans la Route Section suggere que les OM et leurs
énergies soient mentionnées dandhier *.out.

Les OM et leurs énergies apparaissent juste apres la seddopulation
Analysis.

Les OM sont classées par ordre croissant de leurs énergies (Eigenvalues) en
parallele avec les coefficients de contribution de chaque OA. Nous trouvansians

l e fichier out |l a sym®trie et | 6informatic
Lorsque nous exami hons |l es coef ficien
i nt ®r essons beaucoup plus ° leurs valeurs
Molecular Orbital Ceoefficients:
1 2 3 4 5
(A1) -0 (A1) -0 (B2) -0 (Al)-—-0 (Bl1l) -0
Eigenvalues —- -19.13348 -0.99651 -0.53006 -0.36084 -0.28978
11 o 18 0.99284 -0.210156 0.00000 -0.08405 0.00000
2 25 0.02622 0.47040 0.00000 0.16846 0.00000
3 2P 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.64368
4 2PY 0.00000 0.00000 0.51588 0.00000 0.00000
5 2PZ -0.00109 -0.12257 0.00000 0.56051 0.00000
6 38 0.01029 0.43916 0.00000 0.39639 0.00000
7 3PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.50706
8 3PY 0.00000 0.00000 0.26311 0.00000 0.00000
9 3PZ 0.00000 -0.05728 0.00000 0.38589 0.00000
10 43K -0.00777 -0.01066 0.00000 0.00015 0.00000
11 ayy -0.00781 0.02145 0.00000 0.00133 0.00000
12 4ZZ -0.00778 0.01334 0.00000 -0.050%90 0.00000
13 4XY 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
14 4¥7 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 -0.03432
15 AYZ 0.00000 0.00000 -0.03948 0.00000 0.00000
16 2 H 18 0.00038 0.13%249 -0.24102 -0.13761 0.00000
17 25 -0.00109 0.00044 -0.13404 -0.10987 0.00000
18 3 H 1s8 0.00038 0.13949 0.24102 -0.13761 0.00000
19 28 -0.00109 0.00644 0.13404 -0.10987 0.00000
6 7 8 9 10
(A1) -—-V (BZ2)——V (BZ) ——V (R1)——V (B1)——V
Fimenvaliies —— N NR&550 N 187RA N ANnN4R N RA4RTS N R9214
Ainsi, la premiere orbitel mo |l ®cul ai re de | a mol ®cul e
elle est occupée, son énergieestld® . 13348 Ha. Cette OM est |
|l e coefficient de |l a 1s de | 6oxyg ne est ¢
Les orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO se localidersque
nous trouvons | e point de changement o0ccuf
Dans | e cas de | a mol ®cul e ddédeau, ce S C
moléculaire.



Remarque

- 1 ne faut pas perdr e dephysigue. Nqgaunmoing, es ON

el l es sont tr s wutil es p-oed stérébsélétiviteddes q u a |
réactions chimiques.
- Par contr e, l e module de | a fonction d:

de présence.

1.4. La distribution des charges
Par défaut, Gaussian donne la distribution des charges de Mullikecharge

totale de la molécule est répartie sur les différents atomes.
Dans |l e cas de | a mol ®cul e dobeau

Mulliken atomic charges:
1
1 © -0.786747
2 H 0.393374
3 H 0.393374
Sum of Mulliken atomic charges = 0.00000

Cette analyse de la population de Mulliken place la charge négative sur
| & 0 reyegson équivalent en charge positive est réparti sur les atomes H et H.
Remarque

Léanalyse de | a population des <charges
Elle n'est pas déduite a partir des principes de la mécanique quantigue comme dans le
cas dela densité électronigue. Néanmoins, cette analyse permet de prédire les sites

pr ®f ®r entiels dbéattaques ®l ectrophile et r
1.5. Moment dipolaire et multipolaires
Les moments dipolaires et multipolaires sont aussi prédits par Gaussian. Le
momentdipb ai r e est |l a d®ri v®e de | 6®nergie pa
. 1.0
5 —
1O
| est une mesure de | a distribution a
une grandeur physique observable.
Dans |l e cas de | a mol ®cul e dbéeau

Dipole moment (field-independent basis, Debye):
X= 0.0000 Y= 0.0000 = -1.9998 Tot= 1.9998

Ainsi, dans | e cas de | a mol ®cul e doéeau |
| 6orientation standard d®f inie pr ®c®demmer
Par convention, le moment dipolaire est toujours orienté de la charge négative

vers la charge positive.



Pour obtenir les composantes des moments multipolaires, il faut mettre dans la
«Route Sectiom #N au lieu de #T. Le moment quadripolaire, par exemple, est
| 6application du second or drAesigaexenple,di st r |
Si

XX =Yy = zz nous avons une distribution sphérique des charges.
XX > yy > z12z nous avons une distri but

Une autre maniére de considérer la distribution des électrons est de calculer la
polarisabilité U qui est la 2™ dérivée de E par rapport au champ électrifuelLa

pol arisabilit® nous renseigne sur | 6aptit

se d®f ormer (" se | aisser polariser) sous
Le moment dipolaire et la polarisabdli sont des propriétés observables

i mportantes. En effet, en plus de nous r e

de la molécule, leurs variations en fonction des coordonnées de vibration de la molécule
conduisent a la simulation de ses spealeesgibration infrarouge et Raman.

2. Exemplsd d appl:i cati on
Exemplel.1.01 (Energie single point du propéne)
Faites un calcul single point sur le Propene et déterminez les informations suivantes

Quel l e est | 6orienta?tion standard de |
Quelleest sorénergieSCFE obtenue au niveau B3LYR&LGd) ?

Quelle est la valeur et la direction du moment dipolaire du Prapéne

Décrivez la nature générale de la distribution de chatgddulliker?

Exemplel.1.02 (Etude du 1, Aichloro-1,2-difluoroéthane)

Placez dans un tableau les énergies et les moments dipolaires des trois isomeres
du 1, 2dichloro-1,2-difluoroéthane (CHFCI CHFCI). Faites les calculs single point
avec B3LYP/631G(d) dans chaque cas.

1l
- 1 F s - - 1 F
H I F F Jj i H F I H
ct 1l c1
®R) (SS) (méso)

3. Stabilitéedelafa ct i on dodéonde
Dans cettesection, nous allons introduire le mot clefSt a b .| Poudr cela

réalisons le calcul suivant sur la molécule du dioxygéne O




#T RB3LYP/6-31G(d) Stable Test
Stability calculation on singlet O2
01

O -0.44911 - 0.81439 -0.39211
O -1.61071 - 0.81439 -0. 39211

Dans le fichier *.out obtenu nous trouvons la phrase suivante
The wavefunction has an RHEF -> UHF instability.
Un cal cul instabl e s

[
fonction dbéonde) solutio
énergie plubasse que celle qui est donnée.

gni fie quoi l y a
n SCF des ®quatio

De ce fait, un test de stabilité de la fonctionnelle de la densité ou de la fonction
déonde dodébun syst me que | 6on ne connait peé

Citonsl es cas doinstabilit® |l es plus connu
- Un calcul avec une méthodeesteinte (RHF par exemple) sur un biradical
singulet du type (deux niveaux dégénérés simplement occupés par deux
électrons de spins antiparalleles).
- La pr®sence dobéun ®tat triplet plus st at
du dioxygene).

Dans lecas du dioxygene, réalisons le calcul avec la méthode UB3LYP avec la
multiplicité -3. Lancons le calcul suivant

#T UB3LYP/6-31G(d) Stable Test

Stability calculation on triplet 02

03
@) - 0.44911 - 0.81439 - 0.39211
@) -1.61071 - 0.81439 - 0.39211
Véri fi ons que <cette fois, nous ne retro

relevant les énergies obtenues dans les deux cas

SCF Done: E(RB3LYP) = -150.252507770 A.U. after 9 cycles
SCF Done: E (UB3LYP) = -150.315301892 A.U. after 10 cycles
Nous constatons que | 6®nergie obtenue dan

basse ayant donc une configuration @table que dans le cas singulet.



Questionsde cours:

N =

o s

10.

Donner trois exemples de méthodes de Modélisation Molécaire

A quoi sert la modélisation moléculaf?e

Que désigne-2y LI NJ f QSHamiN#ea Rorked?/ Doriner trois

exemples de champs derces.

Quelle est la différence entre Gaussian et GaussView

Que désigng-2 y LJ NJ dzy OF t0dz WQ{Ay3ItS t2Ayi-
La mécanique moléculaire et la mécanique quantique sont toutes les deux

des méthodes de modélisation moléculaires, quelle est la différence
principale entre ces deux mécaniqlies

Que désigne-2y LI NJ  Q SHamiN#es Rorke®?/ Dorner trois
SESYLX S& RSa SySNBEASAE RQAYUSNI OGAZ2Y |
f QOSYSNHAS &AGSNRIjdzS 6aald®

Les méthodes de mécanique quantique ne peuvent pasudilisée pour

étudier de «grosse molécules, pourquoi?

La dynamigue moléculaire, la mécanique moléculaire et la mécanique
guantique sont toutes des méthodes de modélisation moléculaires, quelle est

la différence principale entre ces différentes noglbs?

Les méthodes de mécanique moléculaire ne peuvent pas étre utilisées pour
étudier les phénoménes de formation et de rupture de liaison, pouPquoi



Exercicel.1.01 (Energie single point dii,2-dichloro-1,2-difluoroéthané
hy &S LINE LI &andécu@$iipicRotcd RRA T d2 NP SO Kl ySo

des logiciels Gaussian et GaussView, réalisez des calculspsimgte au niveau
B3LYP/&1G(d) pour les trois isomeres suivants

Cl Cl Cl
H F F H H F
H F F H F H
Cl Cl Cl
RR 58 RS

1. Placez dans un tableau les énergies SCF obtenues et les raatipetdires de
OSa (GNRBA&A A&a2YSNBaod vadzSt Said f QAaz2YsNS

[ QA &2 Y5 |EnergieX X XXXXXYXJ* (XXXXXXXXXXXX X
RR XXXXXXXXXXXXX XXXXXXXXXXXXXX
SS XXXXXXXXXXXXX XXXXXXXXXXXXXX
RS XXXXXXXXXXXXX XXXXXXXXXXXXXN

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXDPXXXXPXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX O
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXDXXXXPXXXXXXXXBXXXXBXXXXRX DD

2. Placez dans un autre tableau les énergies des orbitales frontieres HOMO et
[ ! ahd t 2dzNJ]j dedrauxdodilalédifBriide? & S

[ QA &2 Y& | E(HOMO) E (LUMO)
RR XXXXXXXXXXXXX XXXXXXXXXXXXXN
SS XXXXXXXXXXXXX XX XXX XXX KKK
RS XXXXXXXXXXXXX XXXXXXXXXXXXXNA

XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXDPXXXXPXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX D
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXDXXXXPX XXX XXX XX XX XXXXXXXXXXXXX O
XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXDPXXXXPXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX D
XXXEXXXXXXXXXXXXXXXXXXXPXXXXPYXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXX DX



Exercicel.1.02 (Energie single point d@-chloro-2-fluorocyclohexang

hy &S LINRLRA&AS RQSGdira2SFNIdR2INE §2 OSHKL B y\RID ™!
logiciels Gaussian et GaussViegalisez des calculs singleints au niveau B3LYPRZE.G(d)
pour les trois isomeres suivants

a-d €-e a-e

1. Placez dans un tableau les énergies SCF obtenues et les moments dipolaires de ces trois
Ad2YSNBad vdzSt Saad tQAa2YSNB €S LXdza adl of
2. Placez dans un autre iieau les énergies des orbitales frontieres HOMO et LUMO.
t 2 dzNJj dz2 A -t-aralixyoribigINsSranicsed

Exercicel.1.03 (Energie single point ddifluorocyclopentadiene
asYSa ljdzSadAaz2ya 1jdzS RIya ft QSESNOAOS LINBOSR

Exercicel.1.04 (Energie single point des isomeresdifluorobenzéng

asYSa ljdSaidrzyas ljdS RIya t QSESNDAOS LINBOSR

oo, &

ortho méta para



TP 2

Exploration de | a Surface d_¢
1.2~ Recherche des extrémums (OPT)

1. Les optimisationsGéométriques

Dans le TP précédent, nous avons faits des calculs sur des structures
géométriques données du systeme. Il est évident que tout changement structural conduit
a une variation de son énergie et donc de toutes ses propriétés physiques e¢shimiqu

L6®tude de | a variation de | 6®nergi e
géométriques conduit a ce qui est communément désignéSpar f ace dOé Enet
Potentielle (SER. Dans le cas des molécules diatomiques, le seul parametre
géométrique est la distee internucléaire, donc la SEP est une courbe a deux
dimensions.

Exemplel.20Et ude de |l a variation de | 6®nergi e
internucléaire dans la molécule du dihydrogene

Réaliser les calculs singfmints suivantavec difféentes valeurs de R (distance entre

|l es deux atomes ®R&ID.§ DG;0007; MBe0.9; 1. LB Hd;r e

1.3; 1l4et 1. 5. Rel ever ° chaque fin de <cal cu

ensuite (avec Excel par exemple) lacowbe v ari ati on de | 6®nerg

distance E (R).

#T  RB3LYP/6- 31G(d) SP Test

SP calculation on H2

10



La courbe de variatio (R) obtenue est donnée@essous.

R Energy Energy

1,04
0.50 -1.1026168 7
0.60 1.1562657 -1,06 £
0.70 -1.1741236 1,08 - va
0.80 -1.1735230 | 7
0.90 -1.1633205 110 ! ‘,/
1.00 -1.1482918 112 | 7
1.10 -1.1310783 118 i 7
1.20 -1.1131609 \ 7
1.30 -1.0953773 116 - A
140 -1.0781991 118 - T
1.50 -1.0618841 !

-1,20 ¥
1.60 -1.0465640

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Du graphe : | 6 ®n e ¥1.476@MHa b Equgllé corsespbnd sBnge e e s
distanceR égale & 0.75A.
Exemplel.2.02Et ud e de | a variati on de | 6 ®ner gl

coordonn®es internes de | a mol ®cul e

Réaliser les calculs singfmints suivantavec différentes valeurs de R (distarentre
| 6atome dbéoxyg ne et | eBR=@7% @8n6.%;1.0;d.h;ydr og
1.2;1.3;1.4et 1.5

#T  RB3LYP/6- 31G(d) SP Test

SP calculation on H20

Dans cet exemplean demande a chaque dtant de réaliser des calculs single

points sur différentes valeurs 8 out en | ui fixant | a val eu
valeurdeRl a val eur de | 6®nergie SCF obtenue. '
(avec Excel par exemple) |l a courbe de var.i
Es(R) . Pr e n @;r1@0.0;,0105:0; 190®; 115.0; 120.0; 125.0; 130.0et 140.0.

Tracer avec Matlab ou tout autre | ogic

potentielle de | 6eau en fonction de R et
d®t er mi neRetA qui@orrespandest a la structure la plus stable.

11



H20 Grid

r-76.14
- 76.16
- 7518
F 762

- 7522
- 7624
F-76.26
- 7628
F 763

- 7632
- 7634
P 7636

c 7638

-76.4

2. Optimisation géométrique

Le plus souvent, | al | seurefsatc et rdadc®Rpee regn ef «
deux degr ®s de |l ibert® du syst me. Sur
importance particuliereles extrémums.

Les optimisations géométriques sont effectuées pour localiser des extrémums sur
la SEP: des minimums ou des maximums. Dpoonduisent a la prédiction des états
stables et métastables des structures du systéeme étudggué son énergie est

minimale la structure est ditté ® q umdisi br s qu 6 | sbagit doéun
|l a structure trarsitondi te de | 6®t at de
Aux points minimums oOou maxi mums, l a pr

sous le nom de gradiedte | 6 ®ner gi e) est® ndE Qe ‘MO o mme
méme les forces sont nulles en ces points.

Sur la SEP, les points ou les forces sont nulles sont diBalets Stationnaires

Toute optimisation r®ussie condui't donc
celui rechercé.

A partir doune structure de d®part, [
localise sa position sur la SEP. On calcule sa dérivée et on détermine dans quelle
direction effectuer | 6 ®t ape suivant e. Al
stationnaire Ce dernier est souvent l e plus pr
| 6i mportance du choix de |l a structure 1ini

le point de vue du chimiste).

La majorité des algorithmes de nos jours évaluent méme leeRisecondes
de | 6®nergie par rapport aux coordonn®es
constantes de forces (connue sous le norieksien. Ces constantes de forces nous

12



renseignent sur la courbature de la SEP en ce point et donc fourdissenformations

suppl ®mentaires utiles pour d®terminer | 0
3. Critéeres de Convergence

Une optimisation est compl te (sbest b
atteinte: essentiell ement | orsque lesttgesfable,ces s
n®gl i geable, inf®rieure ~ une certaine val

plus de certaines autres conditions.
Les criteres de convergence utilisés par Gaussian sont

- Les forces doivent essentiellement étre nulles. Les posantes des forces
maximales doivent étre inférieures a une valeur limite de 0.00045 (interprétée
comme étant zéro),

- Lamoyenne des racines carrd@M9 des forcesloit étre nulle (<0.0003),
- Lesdéplacements al cul ®s pour | 06 ®t #rpws adWil® ant e

- La moyenne des racines carrééBMS des déplacementdoit étre nulle
(<0.0012).

La présence de quatre criteres de convergence différents est une bonne chose étant
donné, on évite ainsi toute identification prémaguté minimum. Ainsi,sur une SEP
quasi plate la variation des forces est presque ,nalie¢ dis que la variation de la
structure géométrique reste importante. De méme, lorsque la SEP est extrémement
verticale de tres faibles variations des paramétres géométriques induidesnt
fluctuation importantes sur les forces.

Exemplel.2.0®ptimisation de la molécule de H2.
R®al i sons | e cal cul doopti mi sation sui v

#T RB3LYP/6 - 31G(d) OPT Test
OPT calculation on H2

01

H

H 1 R

R=0.6

Tout a fait au départ, le logicieléoriente la molécule dans le sens de
| 6orientation standard. ! cal cuarivdlab ®ner g
proc®dure de recher che,lad@nvdrggrexd lre@souwvent G®n
vers | dextr®mum | e detépast. proche de | a struc

Le cal cul sbarr°te une fois | es quatre
atteints. En recherchant dans 1l e fichier C
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Item Value Thresheold Converged?

Maximum Force 0.000000 0.000450 YES
RMS Force 0.000000 0.000300 YES
Maximum Displacement 0.000000 0.001800 YES
RMS Displacement 0.000001 0.001200 YES

Predicted change in Energy=-1.191982D-13
Optimization completed.
-- Stationary point found.

On remarqgue directement que la convergence est atteinte pour les quags. crite

Remarquer cette | igne qui montre quodun po

structure dupoint stationnaire obtenu a é&iénnée juste avant. En remontant un peu

dans | e fichier *.out an retrouve | 6®nerggi
SCF Done: E(RB3LYF) = -1.17548238770 A.U. after 3 cycles

Les parametres gawtriques de la structure optimisée sont donnés dans le fichier
*.out :

-- Staticnary peoint found.

! Optimized Parameters !
! (Angstroms and Degrees) !

Dans le cas de la molécule du dihydrogéne le seul paramétre est évidemment la distance
interatomique qui est d@ = 0.7428 A. (la distance obtenue auparavant avec les calcule-sing|
points était de 0.75 A).

Exemplel.2.0Dptimisation de la molécule de®.
R®ali sons | e calcul déoptimi sation suivant

#T RB3LYP/6- 31G(d) OPT Test

Optimization calculation on H20

01

o)

H 1 R

H 1 R 2 A

R=0.5

A=90.0
On procéde delaméme magér que dans | e cas de | dexempl el.:
on v®rifie que | 6on est “ un point stationnai
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Item Value Threshold Converged?

Maximum Force 0.000079 0.000450 YES
RMS Force 0.000066 0.000300 YES
Maximum Displacement 0.000148 0.001800 YES
RMS Displacement 0.000128 0.001200 YES

Predicted change in Energy=-1.642254D-08
Optimization completed.
-- Stationary point found.
! Optimized Parameters !
! (Angstroms and Degrees) !

! Name Definition Value Derivative Info. !
! R1 R(1,2) 0.9687 -DE/DX = 0.0001 !
! R2 R(1,3) 0.9687 -DE/DX = 0.0001 !
! al A(2,1,3) 103.6641 -DE/DX = 0.0 !

Les parameétres géométriques de la structure optimiséeRend.9687A et A =
103.6641A. LO®ner gi ee-®aOBIS58BR36Eet t e structur

SCF Done: E(RB3LYP) = -76.4089533236 A.U. after 7 cycles
Le moment dipolaire obtenu est de 2.0952 Debye et la distribution de charges de
Mulliken :

Mulliken atomiec charges:

1
1 o -0.774358
2 H 0.387179
3 H 0.387179
Sum of Mulliken atomic charges = 0.00000
4. Exercices dobébapplication

Exercicel.2.0Dptimisation de la molécule du formaldéhyde>OH

Le formaldéhyde est une molécule de symétsie C
Le fichier i nput pour | dopti misa de ce
est le suivant

#T B3LYP/6 - 31G(d) OPT TEST
Etude du formaldéhyde : optimisation de sa géométrie

0
-0.727 0.555 0.000
-0.100 1.646 0.000
-0.194 -0.372 0.000
-1.797 0.555 0.000

ITITOOR

Le calcul sbéarr°te, vo®rifi
Quell e est | 6®nergi e SCF d
Chercher 0Stationnary point f o u npdr
rapport aux coordonnées internes sont bien nulles!

er que | 6on a
e |l a structure
0, vV ®r

15



D®t er mi ner |l a structure finale obtenue
molécule, indiquer les différents paramétres géométriques et les charges atomiques

de Mulliken.

Quel estal dehSteitt Wltei dn dodun atome dohydr
| 6®nergie totale de | a mol ®cul e, l es p.
dipolaire, dresser un tableau et/ou un schéma.

Exercicel.2.0Dpt i mi sati on de | a moH@GHOH.l e de | 6al
Réaliser des optimisations géométriques, au niveau B3L3R&d), des trois

structures possibl es dedesséua.l cool vinyl i que
H
H
\o 0—H o,
0° 180° 90°

Représenter dans un tableau les énergies SCF obtenues ainsi que les moments
dipolaires. Quelle eda structure la plus stabRReporter sur un schéma les charges de
Mulliken obtenues dans le cas de cette structure.
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TP 1.3

Exploration de | a Surface df¢
1.3 Détermination des Minima et des Maxima (FREQ)

1. Introduction
Dans le TP pécédent nous nous sommes intéressés a la détermination des
structures doé®quilibres des syst mes chin

obt enue apr s opti mi ORI ond esatvepasl ef omoct®
recherché. Elle peut aussi bieétre stable que métastablze plus si elle est stable,
elle peut autant se situer sur un minimum local que globale.

A travers ce TP, nous nous sommes fied®objectifssuivants.

1. Nous allonsdans un premier lieee x poser |l a m®t howeol ogi e
pour ®t abl ir d®f i ni ti vement l a structu
consi d®r ®. Il nt rleRILQE& |1 on du mot <cl ef 6

2. Etudier la stabilité relative de plusieurs composés

Les minimaetlesmaximesurl a surface doOoO®nergie poter
2.1. Les minima

Lesminimums ont des points 0% | 0®nergie est
SEP. Autour de ce point | 6®nergie so6® v

Un minimum est ditlocal si son énergie est la plus basse uniquement dans une
certaine région de la SEP. Si par contre, son énesgj la plus basse sur toute la
SEP, alors ce minimum est ditinimumglobal.

Sur une SEP, on peutouver plusieurs minimums locaux mais un seul minimum
global.

A chaque minimum sur une SEP correspond une conformation stable du systéeme.
L6opt i marsdastminionams est souvent désignégrpaimisation

17



2.2. Les maxima

Lesmaximums ont des points 0% | 6®nergie est
SEP. Autour de ce point | 6®nergie dimir
maximums locaux et lmaximum global.

Unpointdeselled6or dre 1 sur une SEP est un poi
danstouslessen s auf un. |4 6ielstedtbomax iemaleudkans
et uniquement deux.

3. La structure optimisée est-elle une structured 6 ® qu ? I i br e

Une optimisation est compléete lorsque les forces sont nuléss dérivées de
| 6®nergi e par rapport aux <coordonn®es mo
optimisation dans Gaussian conduit lee un e
(SEP).

Pour d®t er mi ner |l a nature de | dextr ®m
secondes de | 6®nergie par rapportFRERQO cooO0I
permet de calculer les fréquences de vibration moléculaires qui dépendent jusisment d
d®ri v®Pes secondes de | 060®nergi e par rapport

A un minimum sur | a SEP, |l es d®ri v®es
coordonnées de la molécule sont toutes positives.

Si une de ces d®ri v®e s®reesrtgine®grmad d svte pcaes
selon cette coordonngelle est plutét maximale. Une telle structure correspond a un
poi nt de s;ar élatde tdadsdion deliades thinima

Sil a d®r i v®e s e paomamat adeux cocddemésst mgatiee

donc | 6®nergie est maximale dans ces deux
sell e déordre deuxé Ainsi de suite. Loor d
frégquences négatives obtenues.

Dans | e fi chi eimagidaly.frequencied mdwemr chav oidr | e
de fréquencesingai nai r es g u 0 on, les freguencesmaipeuvdhinpasréteea | i t

inférieures a zéro (négatives). Elles sont plutdét des nombres complexes, des racines de
nombres négatifs.

Un ¢ aHRE@®é&méten plus de savoir l a :natur €
mini mum ou maxi mum de d®t erminer | 6ordre ¢
RemarqueUn <cal cul de fr®quences nbéa de sens
optimisée. Ainsi, généralement, les nudéfs OPT et FREQ se suivent toujours dans les
cal cul s. En |l es pr®cisant tous | es deux d

en premier une optimisation puis (si un état stationnaire est atteint) effectue un calcul
de fréquences sur la structurbtenue.

Exemplel.3.0t al cul des fr®quences de vibration
Réaliselle calcul suivanavec Gaussian

#T  RB3LYP/6- 31G(d) OPT FREQ Test
Opt and Freq calculation s onH2 O

01
(0]
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H 1 R

H 1 R 2 A
R=0.97
A=103.6
Une fois le calculés t er mi n®, on ¢ heFregheacied .e @D t p eent
observer que dans ce cas toutes les fréquences sont positives
1 2 3
Al Al B2
Frequencies -- 1712.7980 3728.4657 3850.6066
Red. masses -- 1.0825 1.0453 1.0810
Fre consts -- 1.8710 8.5619 9.4437
IR Inten - 75.8242 1.7004 19.4232
Atom AN X Y Z X Y Z X Y Z
1 8 0.00 0.00 0.07 0.00 0.00 0.05 0.00 0.07 0.00
2 1 0.00 -0.43 -0.56 0.00 0.58 -0.40 0.00 -0.55 0.44
3 1 0.00 0.43 -0.56 0.00 -0.58 -0.40 0.00 -0.55 -0.44

La mol ®cul e dbéeau poss de trois atomes
est de trois (3M = 3(3}6 = 3). Dans le fichiet.out, on retrouve le numéro du mode de
vibration, sa symétrie, sa fréquence, sa masse réduite, sa constante de force, son
intensité infrarouge et le déplacement des atomes selon les trois directions. Les trois

modes obtenus dans uUsentcas de | a mol ®cul e ¢
1712.8 cmt 3728.5 cmt 3850.6 crt
(A1) (A1) (B2)
Exemplel1.3.02 Cal c ul des fr®quences de vibratio

vinyligue CH2CHOH.

Nous souhaitons déterminer parmi ces trois structures celles qui correspgondent
des minima et celles des maxima.
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