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Polymeérisation de H,(s) sous pression
Caracterisation topologique des liaisons chimiques
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1. Contexte
A. Solides moléculaires en géneéeral

 Lorsque la pression P

. Les distances intermoléculaires

. La coordinence des atomes /1 (polymeérisation)
. Les liaisons covalentes se contractent
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Modele structural proposé [3] pour la

B. Cas de I'hydrogene en por’nculler | Yo phase Iil de hydrogene
| (Groupe C2/c — empilement ABCDA)
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H(s) monoatomique serait

D ! |
supraconducteur a haute T. L e R | 2 O b .|_f
] ;g : L Adapted from Ref. [2]. ] ° J e C I S
Expérimentalement, le vibron Raman W CNE Copyright 2002, Macmillan Magazines Ltd.
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, . Orientationally disordered \‘ ‘ 0 300 . /s .
de mol. H, est présent & P > 320 GPa, _— o / s 100 200 * Etudier en détails le processus de

P (GPa) o .
bien que sa fréquence caractéristique - Raman H, vibron polymérisation

soit plus basse (voir figure) Pressure (6Pa) Déterminer quand / comment les molécules

Reprinted with permission from Ref. [1]. H2 perdent leur intégrité,
Copyright 2010, Taylor & Francis.
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3. Sys’reme etudié 4. Méthodologie

« Motif » présent dans de nombreux modeles * Optimisation sous contrainte par DFT (B3LYP/6-311++G(d,p))
structuraux proposes pour H,(s) * Analyse des interactions par des méthodes topologiques : ELF et

Symétrie D, imposée surtout NCI [5]
d imposée ; r, , et Ry, , optimisées * ldentification des types d'interactions présentes

Pression P 21 modélisée par rayon d * Evolution de leur force avec d

* Comparaison par rapport a une molecule H, isoléee adaptee en
longueur
Decomposition du volume d’interaction en une contribution

— Modeéle adéquate pour étudier la polymérisation induite par P attractive et une contribution répulsive

Méme comportement qualitatif
2nd = 6(15a0)! der, . etR,,,,que le solide 3D [4]

5 Resultats B. Evolution de leur force C. Comparaison & H, isolée
de méme longueur

{Pgcp} H, isolée méme longueur - {pgp} « H, de « 3 H, »

A. Types d’interactions (NCI)
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* Renforcemtint.2 et 3 lorsquer,/d
* Forceint. 1\ puis AApuis

* r.<0.90 : plus de différence entre
interactions 1 et 2 : polymeérisation termineée.

iaison covalente
nteraction vd\W attractive ‘
nteraction vdW répulsive

Rque : Au cours de Q0

réaction chimique, la

6. Conclusions one du TS est

Polymérisation en 3 étapes successives : generalement I

, , _ , . associee a un vol. " =
Attraction dipolaire : Les H, se voient et se contractent léegerement. ). o 09 11 13 15 17 19 21 23 251 (.95
d’interaction élevé , : ’ .

Force identique a celle de mol. H, isolées de méme longueur.
Reépulsion : Les H, continuent de se contracter. Liaisons H-H plus fortes
que dans une H2 isolee de meme longueur. 1] R. J. Hemley, High Press. Res. 30, 581 (2010).

Formation de liaisons : Les H, s’allongent. Liaisons H-H plus faibles que 2] P. Loubeyre et al., Nature 416, 613 (2002)

V 4 V 4
dans une H, isolée de méme longueur Refe re ﬂ CeS 3] C. J. Pickard and R. J. Needs, Nat. Phys. 3, 473 (2007)
4] V. Labet et al., J. Chem. Phys. 136, 074502 (2012)
Pdt ces 3 étapes, les interactions intermoléculaires se renforcent. 5] J. Contreras-Garcia et al. , J. Phys. Chem. A 115, 12983 (2011)
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