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Présentation UE

Outils pour la recherche :
2x 2h SH decouverte d’outils
2x 2h DHR Projet appliqué

• AMETICE en cours

• www.HuLiS.free.fr/Licences

• https://biomodel.uah.es/en/DIY/JSME/draw.en.htm

• https://molview.org/

• NIST https://webbook.nist.gov/chemistry/
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www.hulis.free.fr
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ChemCompute.org
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ChemCompute.org
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Coordonnée et énergie

A 0K la molécule est dans l’état vibrationnel (v = 0).

Zero Point Correction ZPC = 1
2 ×

coord∑
qi

~ω0(i)

Généralités

• Géométrie x . (d’équilibre xe)

• Energie (Ep(x)

• Gradient
dEp

dx

• Hessien
d2Ep

dx2

Approximation harmonique

• f (x) = ax2 + f (xe)

• Gradient = tangente
f ′(x) = 2ax

• Courbure = f ′′(x) = 2a
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Coordonnées et énergie, à 2 dimensions

Aux points stationnaires :

• Gradient=~0
• Min: toutes les dérivées secondes > 0
• TS : 1 seule dérivée seconde < 0 (les autres
> 0)

• Energie Interne U0 = Ep(x) + ZPC

Molécule

• Energie Ep(x1, x2)

• Gradient

 dEp

dx1

dEp

dx2


• Hessien

 d2Ep

dx21

d2Ep

dx1 dx2

d2Ep

dx2 dx1

d2Ep

dx22
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Matrices et valeurs propres
La matrice hessienne traduit des rela-
tions entre coordonnées de la base B et
l’énergie, quand on dérive 2 fois l’énergie.
Matrice
M (x1) (x2) ...

x1 D2
11 D2

12

x2 D2
21 D2

22

.


B

La diagonalisation propose une nouvelle
base composée des vecteurs propres,
ayant une valeur propre

(q1) (q2) ...

q1 k1 0
q2 0 k2
.


B′

• Molecule

• base d’objets : B Ce peuvent être
des structures de Lewis, des
orbitales, des coordonnées
d’atomes B = {x1, x2, ...xi ...}
• l’énergie dépend des coordonnées :
E (x1, x2, ...

• Valeurs propres k1, k2
• Vecteurs propres B ′ = {q1, q2, ...}

qj =
coord∑

i
cijxi

combinaison des {xi} qui diag M
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Simulation de spectre IR : Benzaldehyde
La diagonalisation de la matrice hessienne conduits aux vibrations :qi et

νi = ω0(i)
2π = 1

2π

√
ki
µ

L’allure des spectres est OK (comparaison avec NIST)
Les spectres sont décalés vers le bleu (νi trop grands)
L’attribution est facile car qi montre les déplacements d’atomes
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