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1. Contexte 

• Lorsque la pression P↗ 
1. Les distances intermoléculaires ↘ 
2. La coordinence des atomes ↗ (polymérisation) 
3. Les liaisons covalentes se contractent 

A. Solides moléculaires en général 

B. Cas de l’hydrogène en particulier 
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4. Méthodologie 3. Système étudié 
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• Optimisation sous contrainte par DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)) 
• Analyse des interactions par des méthodes topologiques :  ELF et 

surtout NCI [5] • Symétrie D3h imposée 
• d imposée ; rH-H et RH2-H2 optimisées 
• Pression P ↗ modélisée par rayon d ↘ 

• H(s) monoatomique serait 
supraconducteur à haute T. 

• Expérimentalement, le vibron Raman 
de mol. H2 est présent à P > 320 GPa, 
bien que sa fréquence caractéristique 
soit plus basse  (voir figure) 

Modèle structural proposé [3] pour la 
phase III de l’hydrogène 

(Groupe C2/c – empilement ABCDA) 

« Motif » présent dans de nombreux modèles 
structuraux proposés pour H2(s) 

Même comportement qualitatif  
de rH-H et RH2-H2 que le solide 3D [4] 

 Modèle adéquate pour étudier la polymérisation induite par P 

• Identification des types d’interactions présentes 
• Évolution de leur force avec d 
• Comparaison par rapport à une molécule H2 isolée adaptée en 

longueur 
• Décomposition du volume d’interaction en une contribution 

attractive et une contribution répulsive 

6. Conclusions 
                                   Polymérisation en 3 étapes successives :  

1. Attraction dipolaire : Les H2 se voient et se contractent légèrement. 
Force identique à celle de mol. H2 isolées de même longueur. 

2. Répulsion : Les H2 continuent de se contracter. Liaisons H-H plus fortes 
que dans une H2 isolée de même longueur. 

3. Formation de liaisons : Les H2 s’allongent. Liaisons H-H plus faibles que 
dans une H2 isolée de même longueur  

Pdt ces 3 étapes, les interactions intermoléculaires se renforcent. 

5. Résultats 

A. Types d’interactions (NCI) 

B. Evolution de leur force C. Comparaison à H2 isolée  

de même longueur 
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1. Liaison covalente 
2. Interaction vdW attractive 
3. Interaction vdW répulsive 

𝑠 𝜌 =
|∇𝜌|

𝑐𝐹𝜌4/3
 

2𝜋𝑑 = 6(𝑟𝑠𝑎0) 

Reprinted with permission from Ref. [1]. 
Copyright 2010, Taylor & Francis. 

Raman H2 vibron 

2. Objectifs 
• Etudier en détails le processus de 

polymérisation 
• Déterminer quand / comment les molécules 

H2 perdent leur intégrité. 
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D. Vol. d’interaction 

• Renforcemt int. 2 et 3 lorsque rs / d ↘ 

• Force int. 1 ↘ puis ↗puis ↘ 

• rs < 0.90 : plus de différence entre 
interactions 1 et 2 : polymérisation terminée. 

Rque : Au cours de 
réaction chimique, la 
zone du TS est 
généralement 
associée à un vol. 
d’interaction élevé. 
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E. ELF picture 


