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Avant propos : 

 

Ces travaux pratiques sont destinés  aux étudiants de deuxième année master en 

chimie. Nous visons à travers cet enseignement à initier lô®tudiant ¨ lôutilisation du 

logiciel de calcul quantique Gaussian. 

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).1 Il est un le logiciel de choix par excellence pour réaliser les 

multitudes types de calculs que lôon peut imaginer. De la simple étude des propriétés 

électroniques du glucose aux réactions aussi compliquées que la transformation du 

substrat tripeptide ŭ-(L-Ŭ-aminoadipoyl)-L-cysteinyl-D-valine (ACV) ¨ lôisop®nicilline 

N (IPN).2 Gaussian est très utilisé par la communauté scientifique, aussi bien 

th®oriciens quôexp®rimentateurs.  

Le contenu des TP est une question cruciale. En effet, dans le souci de fournir à 

lô®tudiant un enseignement de qualit®, plusieurs param¯tres interviennent : le temps qui 

nous est imparti, les moyens mis à notre disposition (qualité et quantité) et surtout le 

niveau scientifique des étudiants qui arrivent en master 2. 

Pour cela, il nous a semblé capital de scinder ces TP dôinitiation en deux 

parties : la premi¯re est consacr®e ¨ lôExploration de la Surface dôEnergie Potentielle et 

la deuxième est réservée pour la Détermination des Propriétés Moléculaires. Cela fait 

un total de sept travaux pratiques. 

Dans chaque TP, nous commençons par une petite introduction générale, 

quelques notions fondamentales sur le sujet traité, le corps du TP et nous terminons par 

un ensemble dôexercices pour aider lô®tudiant ¨ sôentrainer davantage. Le long du corps 

du TP, lôenseignant dispose trois ou quatre exemples dôapplication pour expliquer le 

comment et le pourquoi du mot clef introduit. 

Je remercie Mademoiselle MERZOUD Lynda qui a contribué à la conception de 

ces travaux pratiques. Nous remercions tous ceux qui ont contribué au bon déroulement 

de ces TP.  

                                                           
1 http://www.gaussian.com/ 
2 http://www.gaussian.com/g_prod/g09_glance.htm 



 
 

 

 

 «  Ce polycopié de travaux pratiques de chimie informatique et modélisation 

mol®culaire destin® aux ®tudiants de 2e ann®e de Master en Chimie est dôun tr¯s bon niveau 

scientifique. Il permet aux ®tudiants de sôinitier ¨ lôutilisation du code de calcul quantique 

Gaussian. 

En effet, Gaussian est lôun des logiciels de calcul quantique le plus utilis® ¨ lô®chelle 

internationale. Il permet le traitement de divers systèmes chimiques à des niveaux de calcul 

utilisant des méthodes quantiques (ab initio, semi-empiriques, DFT), classiques (MM) et mixtes 

(ONIOM). De surcroît, les versions 2009 et 2011 permettent le traitement de systèmes 

périodiques. 

Les sept TP présentés dans le polycopié permettent aux étudiants dôavoir une vue 

d'ensemble sur les innombrables capacités de Gaussian allant du simple calcul single point à la 

détermination des diverses propriétés physico-chimiques (structurales, thermodynamiques, 

spectroscopiques) des structures dô®quilibre. 

Les exemples dôapplication propos®s par le candidat aident lô®tudiant et lôencouragent ¨ 

aller vers le traitement des exercices présentés. La comparaison des spectres théoriques aux 

spectres expérimentaux permet une interaction directe entre les deux communautés de 

chercheurs concernées. Les questions de cours ainsi que les nombreuses remarques qui y 

figurent renforcent les connaissances de lô®tudiant et am®liorent son niveau scientifique. La 

connaissance des orbitales frontières nous renseigne notamment sur la réactivité chimique des 

systèmes et des mécanismes réactionnels peuvent ainsi être prédits permettant à 

lôexp®rimentateur un gain de temps et lui ®pargne un gaspillage inutile de produits chimiques. 

Actuellement, avec lôavanc®e de la technologie et la performance des codes de calcul, 

beaucoup dôexp®rimentateurs sollicitent des th®oriciens pour les aider dans leurs 

investigations. » 

 

 

Extrait du rapport de lôexpert.  
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TP 1.1 

 

Exploration de la Surface dôEnergie Potentielle 

1.1- Single Point Calculation (SP) 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

1. R®sultats dôun Calcul Gaussian  

Dans cette partie nous allons identifier et localiser les r®sultats dôun calcul Gaussian. 

Faisons un calcul single point sur la mol®cule dôeau. Le fichier input sera le suivant : 

 

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

    

Title Section Ÿ Single Point sur la m olécule H2O  

   

Charge & Multiplicité Ÿ 0  1  

Molecular Specification  Ÿ O - 0.33  0.42  0.00  

H  0.63  0.42  0.00  

H - 0.65  1.32  0.00  

    

 

Route Section: On précise : 

- Le modèle de calcul à utiliser  óB3LYP/6-31G(d)ô 
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- Le type de calcul ici SP (Single Point)  

- £ventuellement dôautres mots clefs : POP=Full (ce mot clef est ajouté si nous 

voulons que les orbitales moléculaires soient affichées dans le fichier sortie 

*.out). 

 

Title section : le titre du calcul ¨ lancer. Lôutilisateur est libre dans ce cas et de donner le 

titre quôil 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 (où s est le spin total de la molécule). 

 

Molecular specification : la structure géométrique de la molécule qui peut être donnée 

soit en coordonnées cartésiennes, en coordonnées polaires ou les deux. 

 

1.1. Géom®trie dôorientation standard 

Côest la g®om®trie du syst¯me ®tudi® utilis®e par le logiciel pour réaliser les 

différents calculs. Elle est choisie par Gaussian de telle sorte à rendre les calculs plus 

efficaces. Elle consiste ¨ placer les centres de masse de la mol®cule ¨ lôorigine des 

coordonnées. 

La majeure partie des résultats dans le fichier *.out sont donnés par rapport à cette 

orientation standard.  

 

 

Dans le cas de la mol®cule dôeau, nous obtenons : 

 

 
 

 

La mol®cule est plac®e dans le plan (yz) avec lôatome dôoxyg¯ne sur lôaxe (oz). 

 

1.2. Lô®nergie du calcul SCF 

Lô®nergie totale du syst¯me est calculée au niveau B3LYP 

 

 
 

La valeur est donnée en Hartree (1 Hartree = 627.51 kcal/mol). 
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1.3. Lô®nergie des OM, leurs sym®tries et leurs coefficients 

 

Le mot clef Pop = Reg dans la Route Section suggère que les OM et leurs 

énergies soient mentionnées dans le fichier *.out. 

Les OM et leurs énergies apparaissent juste après la section : Population 

Analysis. 

Les OM sont classées par ordre croissant de leurs énergies (Eigenvalues) en 

parallèle avec les coefficients de contribution de chaque OA. Nous trouvons aussi dans 

le fichier out la sym®trie et lôinformation occup®e (O) ou vacante (V) de lôOM. 

Lorsque nous examinons les coefficients dôune OM donn®e, nous nous 

int®ressons beaucoup plus ¨ leurs valeurs absolues quô¨ leurs signes.  

 

 

 

Ainsi, la première orbitale mol®culaire de la mol®cule dôeau est de sym®trie A1, 

elle est occupée, son énergie est de -19.13348 Ha. Cette OM est la 1s de lôoxyg¯ne (car 

le coefficient de la 1s de lôoxyg¯ne est de 0.99). 

Les orbitales moléculaires frontières HOMO et LUMO se localisent lorsque 

nous trouvons le point de changement occup® (O)   ź    (V)    virtuel de lôOM. 

Dans le cas de la mol®cule dôeau, ce sont la cinqui¯me et la sixi¯me orbitale 

moléculaire. 
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Remarque :  

- Il ne faut pas perdre de vue que les OMs nôont pas de sens physique. Néanmoins, 

elles sont tr¯s utiles pour lô®tude qualitative de la r®gio- et stéréosélectivité des 

réactions chimiques. 

- Par contre, le module de la fonction dôonde repr®sente la densit® de probabilit® 
de présence. 

 

 

1.4. La distribution des charges 

Par défaut, Gaussian donne la distribution des charges de Mulliken : la charge 

totale de la molécule est répartie sur les différents atomes. 

Dans le cas de la mol®cule dôeau :  

 

 
 

Cette analyse de la population de Mulliken place la charge négative sur 

lôoxyg¯ne et son équivalent en charge positive est réparti sur les atomes H et H. 

Remarque :  

Lôanalyse de la population des charges de Mulliken est un sch®ma arbitraire. 

Elle n'est pas déduite à partir des principes de la mécanique quantique comme dans le 

cas de la densité électronique. Néanmoins, cette analyse permet de prédire les sites 

pr®f®rentiels dôattaques ®lectrophile et nucl®ophile. 

 

1.5. Moment dipolaire et multipolaires  

Les moments dipolaires et multipolaires sont aussi prédits par Gaussian. Le 

moment dipolaire est la d®riv®e de lô®nergie par rapport au champ ®lectrique appliqu®. 

‘ᴆ  
‬Ὁ

‬Ὂᴆ
 

Il est une mesure de la distribution asym®trique de la charge mol®culaire. Côest 

une grandeur physique observable.  

Dans le cas de la mol®cule dôeau : 

 

 
 

Ainsi, dans le cas de la mol®cule dôeau le moment dipolaire sôoriente  suivant 

lôorientation standard d®finie pr®c®demment de lôoxyg¯ne vers les hydrog¯nes. 

Par convention, le moment dipolaire est toujours orienté de la charge négative 

vers la charge positive. 
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Pour obtenir les composantes des moments multipolaires, il faut mettre dans la 

« Route Section » #N au lieu de #T. Le moment quadripolaire, par exemple, est 

lôapplication du second ordre de la distribution totale des ®lectrons. Ainsi, par exemple, 

si 

  xx = yy = zz   nous avons une distribution sphérique des charges.  

  xx > yy > zz   nous avons une distribution allong®e le long de lôaxe x. 

 

Une autre manière de considérer la distribution des électrons est de calculer la 

polarisabilité Ŭ qui est la 2ème dérivée de E par rapport au champ électrique F. La 

polarisabilit® nous renseigne sur lôaptitude quôa le nuage ®lectronique de la mol®cule ¨ 

se d®former (¨ se laisser polariser) sous lôinfluence du champ ®lectrique externe. 

Le moment dipolaire et la polarisabilité sont des propriétés observables 

importantes. En effet, en plus de nous renseigner sur lôaspect de la densit® ®lectronique 

de la molécule, leurs variations en fonction des coordonnées de vibration de la molécule 

conduisent à la simulation de ses spectres de vibration infrarouge et Raman.  

 

2. Exemples dôapplication: 

Exemple1.1.01 : (Energie single point du propène) 

Faites un calcul single point sur le Propène et déterminez les informations suivantes : 

 Quelle est lôorientation standard de la mol®cule ? 

 Quelle est son énergie SCF E obtenue au niveau B3LYP/6-31G(d) ? 

 Quelle est la valeur et la direction du moment dipolaire du Propène ? 

 Décrivez la nature générale de la distribution de charges de Mulliken? 

 

Exemple1.1.02 : (Etude du 1, 2-dichloro-1,2-difluoroéthane) 

Placez dans un tableau les énergies et les moments dipolaires des trois isomères 

du 1, 2-dichloro-1,2-difluoroéthane (CHFCl ï CHFCl). Faites les calculs single point 

avec B3LYP/6-31G(d) dans chaque cas. 

 

 

 

 

 

3. Stabilité de la fonction dôonde 

Dans cette section, nous allons introduire le mot clef óStableô. Pour cela 

réalisons le calcul suivant sur la molécule du dioxygène O2. 
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#T  RB3LYP/6 - 31G(d)  Stable  Test  

 

Stability calculation on singlet O2  

 

0 1  

O  - 0.44911  - 0.81439  - 0.39211  

O - 1.61071  - 0.81439  - 0. 39211  

  

    Dans le fichier *.out obtenu nous trouvons la phrase suivante : 

 

 
 

Un calcul instable signifie quôil y a une autre fonctionnelle de la densit® (ou 

fonction dôonde) solution SCF des ®quations du syst¯me ®tudi® et qui conduit ¨ une 

énergie plus basse que celle qui est donnée. 

 

 De ce fait, un test de stabilité de la fonctionnelle de la densité ou de la fonction 

dôonde dôun syst¯me que lôon ne connait pas est capitale. 

 

 Citons les cas dôinstabilit® les plus connus: 

- Un calcul avec une méthode restreinte (RHF par exemple) sur un biradical 

singulet du type (deux niveaux dégénérés simplement occupés par deux 

électrons de spins antiparallèles). 

- La pr®sence dôun ®tat triplet plus stable que lô®tat singulet. (le cas de la mol®cule 
du dioxygène). 

 

Dans le cas du dioxygène, réalisons le calcul avec la méthode UB3LYP avec la 

multiplicité  3. Lançons le calcul suivant : 
 

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

 
Stability calculation on triplet O2  

 
0 3  

O  - 0.44911  - 0.81439  - 0.39211  

O - 1.61071  - 0.81439  - 0.39211   

 

 

Vérifions que cette fois, nous ne retrouvons pas le message dôinstabilit®. En 

relevant les énergies obtenues dans les deux cas : 

 

 

 
 

Nous constatons que lô®nergie obtenue dans le cas triplet (le deuxi¯me cas) est plus 

basse ayant donc une configuration plus stable que dans le cas singulet. 
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Questions de cours: 
 

1. Donner trois exemples de méthodes de Modélisation Moléculaire ? 
2. A quoi sert la modélisation moléculaire ? 
3. Que désigne-t-ƻƴ ǇŀǊ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ζ Champ de Forces » ? Donner trois 

exemples de champs de forces. 
4. Quelle est la différence entre Gaussian et GaussView ? 
5. Que désigne-t-ƻƴ ǇŀǊ ǳƴ ŎŀƭŎǳƭ ΨΩ{ƛƴƎƭŜ tƻƛƴǘΩΩ ? 
6. La mécanique moléculaire et la mécanique quantique sont toutes les deux 

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

7. Que désigne-t-ƻƴ ǇŀǊ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ζ Champ de Forces » ? Donner trois 
ŜȄŜƳǇƭŜǎ ŘŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ǉǳƛ ƛƴǘŜǊǾƛŜƴƴŜƴǘ Řŀƴǎ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ 
ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎǘŞǊƛǉǳŜ όaaύΦ 

8. Les méthodes de mécanique quantique ne peuvent pas être utilisée pour 
étudier de « grosse molécules », pourquoi ? 

9. La dynamique moléculaire, la mécanique moléculaire et la mécanique 
quantique sont toutes des méthodes de modélisation moléculaires, quelle est 
la différence principale entre ces différentes méthodes ? 

10. Les méthodes de mécanique moléculaire ne peuvent pas être utilisées pour 
étudier les phénomènes de formation et de rupture de liaison, pourquoi ? 
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Exercice1.1.01 : (Energie single point du 1,2-dichloro-1,2-difluoroéthane) 

 

hƴ ǎŜ ǇǊƻǇƻǎŜ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ la molécule du 1,2-dichloro-1,2-ŘƛŦƭǳƻǊƻŞǘƘŀƴŜΦ ! ƭΩŀƛŘŜ 
des logiciels Gaussian et GaussView, réalisez des calculs single-points au niveau 
B3LYP/6-31G(d) pour les trois isomères suivants : 
 

 
 
 

1. Placez dans un tableau les énergies SCF obtenues et les moments dipolaires de 
ŎŜǎ ǘǊƻƛǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎΦ vǳŜƭ Ŝǎǘ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǎǘŀōƭŜ ?  
 

[ΩƛǎƻƳŝǊŜ Energie (ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦ) ‘ (ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΦ) 

RR ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ 

SS ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ 

RS ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ 

 
 

ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΦΦ 

ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΦΦ 

 

2. Placez dans un autre tableau les énergies des orbitales frontières HOMO et 
[¦ahΦ tƻǳǊǉǳƻƛ ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŜ-t-on aux orbitales frontières ? 

 

[ΩƛǎƻƳŝǊŜ E ( HOMO) E (LUMO) 

RR ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ 

SS ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ 

RS ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧ 

 
ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΦΦ 

ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΦΦ 

ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΦΦ 

ΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΧΧΧΦΧΦΦ 
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Exercice1.1.02 : (Energie single point du 1-chloro-2-fluorocyclohexane) 

hƴ ǎŜ ǇǊƻǇƻǎŜ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Řǳ м-chloro-2-ŦƭǳƻǊƻŎȅŎƭƻƘŜȄŀƴŜΦ ! ƭΩŀƛŘŜ ŘŜǎ 
logiciels Gaussian et GaussView, réalisez des calculs single-points au niveau B3LYP/6-31G(d) 
pour les trois isomères suivants : 
 

 
 

1. Placez dans un tableau les énergies SCF obtenues et les moments dipolaires de ces trois 
ƛǎƻƳŝǊŜǎΦ vǳŜƭ Ŝǎǘ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǎǘŀōƭŜ ?  

2. Placez dans un autre tableau les énergies des orbitales frontières HOMO et LUMO. 
tƻǳǊǉǳƻƛ ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŜ-t-on aux orbitales frontières ? 

 

Exercice1.1.03 : (Energie single point du difluorocyclopentadiène) 

aşƳŜǎ ǉǳŜǎǘƛƻƴǎ ǉǳŜ Řŀƴǎ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎŜ ǇǊŞŎŞŘŀƴǘ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ : 
 

 
 

Exercice1.1.04 : (Energie single point des isomères du difluorobenzène) 

aşƳŜǎ ǉǳŜǎǘƛƻƴǎ ǉǳŜ Řŀƴǎ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎŜ ǇǊŞŎŞŘŀƴǘ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ : 
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TP 2 

 

Exploration de la Surface dôEnergie Potentielle 

1.2- Recherche des extrémums (OPT) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. Les optimisations Géométriques 
 

Dans le TP précédent, nous avons faits des calculs sur des structures 

géométriques données du système. Il est évident que tout changement structural conduit 

à une variation de son énergie et donc de toutes ses propriétés physiques et chimiques. 

 

Lô®tude de la variation de lô®nergie du syst¯me en fonction des param¯tres 

géométriques conduit à ce qui est communément désigné par Surface dôEnergie 

Potentielle (SEP). Dans le cas des molécules diatomiques, le seul paramètre 

géométrique est la distance internucléaire, donc la SEP est une courbe à deux 

dimensions. 

 

Exemple1.2.01 Etude de la variation de lô®nergie potentielle en fonction de la distance 

internucléaire dans la molécule du dihydrogène 

Réaliser les calculs single-points suivants avec différentes valeurs de R (distance entre 

les deux atomes dôhydrog¯ne). Prendre R = 0.5 ; 0.6 ; 0.7 ; 0.8 ; 0.9 ; 1.0 ; 1.1 ; 1.2 ; 

1.3 ; 1.4 et 1.5. Relever ¨ chaque fin de calcul la valeur de lô®nergie obtenue. Tracer 

ensuite (avec Excel par exemple) la courbe de variation de lô®nergie en fonction de la 

distance : E (R). 
 

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

 

SP calculation on H2  

 

0 1  

H   

H 1 R  

 

R=0.5  
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La courbe de variation E (R) obtenue est donnée ci-dessous. 
 

 

 
 

Du graphe : lô®nergie la plus basse est de -1.17600Ha à laquelle correspond une 

distance R égale à 0.75Å. 

 

Exemple1.2.02 Etude de la variation de lô®nergie potentielle en fonction des 

coordonn®es internes de la mol®cule dôeau 

Réaliser les calculs single-points suivants avec différentes valeurs de R (distance entre 

lôatome dôoxyg¯ne et les atomes dôhydrog¯ne). Prendre R = 0.7 ; 0.8 ; 0.9 ; 1.0 ; 1.1 ; 

1.2 ; 1.3 ; 1.4 et 1.5.  
 

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

 

SP calculation on H2O  

 

0 1  

O 

H  1 R  

H 1 R 2 A 

 

R=0.5  

A=90.0  

 

Dans cet exemple, on demande à chaque étudiant de réaliser des calculs single-

points sur différentes valeurs de R tout en lui fixant la valeur de ɗ. Relever pour chaque 

valeur de R la valeur de lô®nergie SCF obtenue. Tracer ensuite pour chaque valeur de ɗ 

(avec Excel par exemple) la courbe de variation de lô®nergie en fonction de la distance : 

Eɗ (R). Prendre ɗ = 90.0 ; 100.0 ; 105.0 ; 110.0 ; 115.0 ; 120.0 ; 125.0 ; 130.0 et 140.0. 

Tracer avec Matlab ou tout autre logiciel la courbe 3D de variation de lô®nergie 

potentielle de lôeau en fonction de R et de A. On peut ensuite agrandir lô®chelle et 

d®terminer lô®nergie, R et A qui correspondent à la structure la plus stable. 
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2. Optimisation géométrique 

Le plus souvent, la surface dô®nergie potentielle est trac®e en fonction dôun ou 

deux degr®s de libert® du syst¯me. Sur cette surface, certains points sont dôune 

importance particulière : les extrémums. 

Les optimisations géométriques sont effectuées pour localiser des extrémums sur 

la SEP : des minimums ou des maximums. Donc, conduisent à la prédiction des états 

stables et métastables des structures du système étudié. Lorsque son énergie est 

minimale la structure est dite dô®quilibre mais lorsquôil sôagit dôun extr®mum maximal 

la structure est dite de lô®tat de transition.  

Aux points minimums ou maximums, la premi¯re d®riv®e de lô®nergie (connue 

sous le nom de gradient de lô®nergie) est nulle. Comme la force Ὢᴆ ὨὉᴆὲὩὶὫὭὩ donc 

même les forces sont nulles en ces points. 

Sur la SEP, les points où les forces sont nulles sont dits des Points Stationnaires. 

Toute optimisation r®ussie conduit donc ¨ un point stationnaire m°me si ce nôest pas 

celui recherché. 

A partir dôune structure de d®part, lô®nergie du syst¯me est calcul®e puis on 

localise sa position sur la SEP. On calcule sa dérivée et on détermine dans quelle 

direction effectuer lô®tape suivante. Ainsi de suiteéjusquô¨ atteindre un point 

stationnaire. Ce dernier est souvent le plus proche de la structure de d®part dôo½ 

lôimportance du choix de la structure initiale introduite (côest l¨ justement quôintervient 

le point de vue du chimiste).  

La majorité des algorithmes de nos jours évaluent même les dérivées secondes 

de lô®nergie par rapport aux coordonn®es mol®culaires, actualisent donc la matrice des 

constantes de forces (connue sous le nom de Hessien). Ces constantes de forces nous 
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renseignent sur la courbature de la SEP en ce point et donc fournissent des informations 

suppl®mentaires utiles pour d®terminer lô®tape suivante. 

3. Critères de Convergence 

Une optimisation est compl¯te (sôest bien d®roul®e) une fois la convergence est 

atteinte : essentiellement lorsque les forces sont nulles. Lô®tape suivante est très faible, 

n®gligeable, inf®rieure ¨ une certaine valeur pr®alablement d®finie dans lôalgorithme, en 

plus de certaines autres conditions. 

Les critères de convergence utilisés par Gaussian sont : 

- Les forces doivent essentiellement être nulles. Les composantes des forces 

maximales doivent être inférieures à une valeur limite de 0.00045 (interprétée 

comme étant zéro), 

- La moyenne des racines carrées (RMS) des forces doit être nulle (<0.0003), 

- Les déplacements calcul®s pour lô®tape suivante doivent °tre inférieurs à 0.0018, 

- La moyenne des racines carrées (RMS) des déplacements doit être nulle 

(<0.0012). 

 

La présence de quatre critères de convergence différents est une bonne chose étant 

donné, on évite ainsi toute identification prématurée du minimum. Ainsi, sur une SEP 

quasi plate la variation des forces est presque nulle, tant dis que la variation de la 

structure géométrique reste importante. De même, lorsque la SEP est extrêmement 

verticale, de très faibles variations des paramètres géométriques induisent des 

fluctuation importantes sur les forces. 

 

Exemple1.2.03 Optimisation de la molécule de H2. 

R®alisons le calcul dôoptimisation suivant :  

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

 

OPT calculation on H2  

 

0 1  

H   

H 1 R  

 

R=0.6  

  

 

Tout à fait au départ, le logiciel réoriente la molécule dans le sens de 

lôorientation standard. Il calcul lô®nergie de cette g®om®trie de d®part ensuite arrive la 

proc®dure de recherche de lôextr®mum. G®n®ralement, la convergence a lieu souvent 

vers lôextr®mum le plus proche de la structure de départ.  

Le calcul sôarr°te une fois les quatre crit¯res de convergence cit®s plus haut sont 

atteints. En recherchant dans le fichier de sortie óoptimization completedô : 
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On remarque directement que la convergence est atteinte pour les quatre critères. 

Remarquer cette ligne qui montre quôun point stationnaire a ®t® trouv®. Lô®nergie de la 

structure du point stationnaire obtenu a été donnée juste avant. En remontant un peu 

dans le fichier *.out on retrouve lô®nergie SCF obtenue : 

 

Les paramètres géométriques de la structure optimisée sont donnés dans le fichier 

*.out : 

 

 

 

Dans le cas de la molécule du dihydrogène le seul paramètre est évidemment la distance 

interatomique qui est de R = 0.7428 Å. (la distance obtenue auparavant avec les calculs single-

points était de 0.75 Å). 

 

Exemple1.2.04 Optimisation de la molécule de H2O. 

R®alisons le calcul dôoptimisation suivant :  

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

 

Optimization calculation on H2O  

 

0 1  

O 

H  1 R  

H 1 R 2 A 

 

R=0.5  

A=90.0  

 

On procède de la même manière que dans le cas de lôexemple1.2.03. Une fois le calcul sôarr°te, 

on v®rifie que lôon est ¨ un point stationnaire : 
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 Les paramètres géométriques de la structure optimisée sont : R = 0.9687Å et A = 

103.6641Á. Lô®nergie SCF de cette structure est de -76.4089533236 Ha : 

 
Le moment dipolaire obtenu est de 2.0952 Debye et la distribution de charges de 

Mulliken : 

   

4. Exercices dôapplication 

 

Exercice1.2.01 Optimisation de la molécule du formaldéhyde CH2O. 

Le formaldéhyde est une molécule de symétrie C2v. 

Le fichier input pour lôoptimisation de cette mol®cule  

est le suivant : 

 
 

#T B3LYP/6 - 31G(d) OPT TEST  

 

Etude du formaldéhyde : optimisation de sa géométrie  

 

0 1  

 C                 - 0.727   0.555   0.000  

 O                 - 0.100   1.646   0.000  

 H                 - 0.194  - 0.372   0.000  

 H                 - 1.797   0.555   0.000  

 

 

 

 Le calcul sôarr°te, v®rifier que lôon a la convergence. 

 Quelle est lô®nergie SCF de la structure obtenue ? 

 Chercher óStationnary point foundô, v®rifier que les d®riv®es de lô®nergie par 

rapport aux coordonnées internes sont bien nulles! 
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 D®terminer la structure finale obtenue dans lôorientation standard. Dessiner cette 
molécule, indiquer les différents paramètres géométriques et les charges atomiques 

de Mulliken. 

 Quel est lôeffet de la substitution dôun atome dôhydrog¯ne par un atome du fluor sur 

lô®nergie totale de la mol®cule, les param¯tres g®om®triques et sur le moment 

dipolaire, dresser un tableau et/ou un schéma. 

 

Exercice1.2.02 Optimisation de la mol®cule de lôalcool vinylique CH2CHOH. 

 Réaliser des optimisations géométriques, au niveau B3LYP/6-31G(d), des trois 

structures possibles de lôalcool vinylique repr®sent®es ci-dessous.  

 

 

Représenter dans un tableau les énergies SCF obtenues ainsi que les moments 

dipolaires. Quelle est la structure la plus stable ? Reporter sur un schéma les charges de 

Mulliken obtenues dans le cas de cette structure. 
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TP 1.3 

 

Exploration de la Surface dôEnergie Potentielle 

1.3- Détermination des Minima et des Maxima (FREQ) 

 
 

 

 

 

1. Introduction  

Dans le TP précédent, nous nous sommes intéressés à la détermination des 

structures dô®quilibres des syst¯mes chimiques. Nous avons pr®cis® que la structure 

obtenue apr¯s optimisation, avec le mot clef óOPTô, nôest pas forc®ment celle 

recherchée. Elle peut aussi bien être stable que métastable. De plus, si elle est stable, 

elle peut autant se situer sur un minimum local que globale. 

 

A travers ce TP, nous nous sommes fixés les objectifs suivants : 

1. Nous allons, dans un premier lieu, exposer la m®thodologie quôil faut suivre 

pour ®tablir d®finitivement la structure dô®quilibre la plus stable du syst¯me 

consid®r®. Introduction du mot clef óFREQô. 

2. Etudier la stabilité relative de plusieurs composés 

 

 

 

2. Les minima et les maxima sur la surface dô®nergie potentielle 

2.1. Les minima 

 Les minimums sont des points o½ lô®nergie est la plus basse dans une vall®e sur la 

SEP. Autour de ce point lô®nergie sô®l¯ve.  

 Un minimum est dit local si son énergie est la plus basse uniquement dans une 

certaine région de la SEP. Si par contre, son énergie est la plus basse sur toute la 

SEP, alors ce minimum est dit minimum global.  

 Sur une SEP, on peut trouver plusieurs minimums locaux mais un seul minimum 

global.  

 A chaque minimum sur une SEP correspond une conformation stable du système. 

 Lôoptimisation vers des minimums est souvent désignée par minimisation. 
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2.2. Les maxima 

 Les maximums sont des points o½ lô®nergie est la plus ®lev®e dans une vall®e sur la 

SEP. Autour de ce point lô®nergie diminue. On distingue aussi dans ce cas les 

maximums locaux et le maximum global. 

 Un point de selle dôordre 1 sur une SEP est un point o½ lô®nergie est la plus petite 

dans tous les sens sauf un. Il est dôordre deux sôil est maximal dans deux directions 

et uniquement deux. 

 

3. La structure optimisée est-t-elle une structure dô®quilibre ? 

Une optimisation est complète lorsque les forces sont nulles ; les dérivées de 

lô®nergie par rapport aux coordonn®es mol®culaires sont toutes nulles. Donc, une 

optimisation dans Gaussian conduit ¨ un extr®mum sur a surface dô®nergie potentielle 

(SEP). 

Pour d®terminer la nature de lôextr®mum, il suffit de calculer les d®riv®es 

secondes de lô®nergie par rapport aux coordonn®es de la mol®cule. Le mot clef óFREQô 

permet de calculer les fréquences de vibration moléculaires qui dépendent justement des 

d®riv®es secondes de lô®nergie par rapport aux positions des noyaux.  

A un minimum sur la SEP, les d®riv®es secondes de lô®nergie par rapport aux 

coordonnées de la molécule sont toutes positives.  

Si une de ces d®riv®es est n®gative cela signifie que lô®nergie nôest pas minimale 

selon cette coordonnée, elle est plutôt maximale.  Une telle structure correspond à un 

point de selle dôordre 1 ; un état de transition reliant des minima.  

Si la d®riv®e seconde de lô®nergie par rapport à deux coordonnées est négative 

donc lô®nergie est maximale dans ces deux directions. Côest une structure dôun point de 

selle dôordre deuxé Ainsi de suite. Lôordre du point de selle est ®gale au nombre de 

fréquences négatives obtenues.  

Dans le fichier ó*.outô, chercher ó imaginary frequenciesô pour savoir le nombre 

de fréquences imaginaires quôon a obtenu. En r®alit®, les fréquences ne peuvent pas être 

inférieures à zéro (négatives). Elles sont plutôt des nombres complexes, des racines de 

nombres négatifs.  

Un calcul óFREQô permet en plus de savoir la nature de lôextr®mum obtenu : 

minimum ou maximum de d®terminer lôordre du point de selle sôil en est un. 

Remarque : Un calcul de fr®quences nôa de sens que sôil a ®t® r®alis® sur une structure 

optimisée. Ainsi, généralement, les mots clefs OPT et FREQ se suivent toujours dans les 

calculs. En les pr®cisant tous les deux dans la m°me óRoute Sectionô, Gaussian r®alise 

en premier une optimisation puis (si un état stationnaire est atteint) effectue un calcul 

de fréquences sur la structure obtenue. 

 

Exemple1.3.01 calcul des fr®quences de vibration de la mol®cule dôeau. 

Réaliser le calcul suivant avec Gaussian:  

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

 

Opt and Freq calculation s on H2 O 

 

0 1  

O 
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H  1 R 

H 1 R 2 A  

 

R=0.97  

A=103.6  

 

Une fois le calcul est termin®, on cherche le mot en anglais óFrequenciesô. On peut 

observer que dans ce cas toutes les fréquences sont positives : 

 
 

La mol®cule dôeau poss¯de trois atomes donc le nombre de modes de vibration 

est de trois (3N-6 = 3(3)-6 = 3). Dans le fichier *.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 le cas de la mol®cule dôeau sont : 

 

   

   
  1712.8 cm-1 

(A1) 

3728.5 cm-1 

(A1) 

3850.6 cm-1 

(B2) 

 

 

 

Exemple1.3.02 : Calcul des fr®quences de vibration des trois structures lôalcool 

vinylique CH2CHOH. 

 Nous souhaitons déterminer parmi ces trois structures celles qui correspondent à 

des minima et celles des maxima. 

 

 

 

 

 


