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Résumé

Cette theése porte sur 1’¢tude de la synthése et des données
thermodynamiques des clathrates intermétalliques du systéme Na-Si, qui sont
des matériaux pertinents pour les applications thermoélectriques et qui sont les
précurseurs pour de nouvelles formes de Si prometteuses pour des applications
photovoltaiques et photoniques. Dans ce travail la formation de clathrates Na-Si
a ¢t¢ étudiée in situ et ex situ sous haute pression et haute température. Un
nombre de nouvelles formes de silicium a été observé en chauffant des clathrates
sous vide. Sous pression inférieure a 3 GPa les clathrates ne se forment pas par
I’interaction des ¢léments. A la place, le siliciure NasSiy se forme et reste stable
jusqu’a la fusion. Au-dessus de 3 GPa, NasSis formé au début du chauffage,
réagit avec I’exces de Si et donne NajzpSijse (structure II) et ensuite, si NazoSijze
réagit avec 1’exces de Si pour former NagSiss (structure 1) au dessous de 7 GPa
et le clathrate NaSis au-dessus de 7 GPa. Des expériences ont ét¢ réalisées en
utilisant des cellules standard Paris-Edimbourg (enclumes opposé€es) jusqu'a 6
GPa et la presse multi-enclumes pour les pressions au-dessus de 6 GPa. La forte
sensibilité des produits de cristallisation a la concentration en sodium a été
observée. Un schéma de transformations de clathrate pour les pressions entre 0 a
10 GPa et températures entre 300 et 1500 K a été propos¢. Le diagramme de
phases (sous 4 GPa) qui représente les transformations observées et les
domaines de stabilité a également ét¢ proposé et suggere ’existence de trois
¢quilibres eutectiques : entre Si et structure I, entre structures I et II et entre
structure II et NasSis. Pour comprendre la thermodynamique et les interactions
dans le systéme Na-Si, on a ¢galement effectu¢ la modélisation du diagramme
de phase a pression ambiante, ce que nous a permis de trouver les
caractéristiques thermodynamiques de fusion et les équations des liquidus
observés. Pour prendre en compte I'impact de la pression sur la
thermodynamique, les équations d’état p-V-T de Si a structure diamant,
structure I et la forme haute pression de structure II ont été utilisés

Mots-clés : clathrates de silicium, clathrates super-durs, diagramme de phase,
synthése a haute pression, thermoélectriques, silicium, systéeme Na-Si,
affinement de Rietveld, équation d'état
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Abstract

The objective of this thesis is to study the synthesis and thermodynamics of
intermetallic clathrates of the Na-Si system, which are the important materials
for thermoelectric applications and are the promising precursors for new forms
of Si for the photovoltaic and photonic applications. In this work the formation
of the Na-Si clathrates has been studied in situ and ex situ at high pressure and
high temperature. A number of new forms of silicon have been observed while
heating the clathrates under vacuum. Under pressures below 3 GPa the clathrates
do not form by the interaction of elements. Instead, the silicide NasSis forms and
remains stable up to melting. Above 3 GPa, NasSi; formed in the beginning of
the heating, react with the excess of Si and gives NajoSij36 (structure II) and
after that, if NasSi;36 reacts with the excess of Si, to form NagSise (structure I)
below 7 GPa and the clathrate NaSis above 7 GPa. The experiments have been
performed by using the standard Paris-Edinburg cell (opposite anvils) up to 6
GPa and multianvil press for pressures above 6 GPa. The strong sensibility of
the crystallization product to the concentration of sodium has been observed.
The diagram of transformations in clathrates for pressures between 0 and 10
GPa and temperatures between 300 and 1500 K has been proposed. The phase
diagram (at 4 GPa) that represents the observed transformations and stability
domains has been also proposed and suggests the existence of three eutetic
equilibria: between Si and structure I, between structures I and II, and between
structure II and NasSi4. To understand the thermodynamics and interactions in
the system Na-Si, the modelisation of phase diagram at ambient pressure has
also been performed that allowed us to establish the thermodynamic
characteristics of melting and the equations of observed liquidi. To take into
account the impact of pressure on the thermodynamics, the p-V-T equations of
state of diamond Si, structure I and high-pressure form of structure II have been
used.

Keywords: silicon clathrates, superhard clathrates, phase diagram, high pressure
synthesis, thermoelectrics, silicon, Na-Si system, Rietveld refinement, state
equation
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Introduction générale

Les clathrates (du grec klathron qui signifie fermeture, dérivé de « kleio »,
« je confine, j’enferme ») sont des matériaux dont la structure cristallographique
peut étre considérée comme un ensemble de cages nanostructurées, liées par des
liaisons covalentes [Dekock, 1980] assez rigides (dans le cas du silicium Si) ou
par des liaisons hydrogénes [Martin, 1999] (dans le cas de 1’eau), enfermant a
I’intérieur de ces cages des atomes ou molécules. Cette architecture spécifique et
les interactions engendrées entre les cages hotes et leurs atomes invités
conferent des propriétés particulieres a ces matériaux. Dans le cas des clathrates
de silicium, leurs caracteres dur, stable et éventuellement supraconducteur
constituent de riches et vastes domaines de recherches théoriques et appliquées,
et expliquent le véritable engouement généré récemment autour de la synthese
de ces matériaux.

Parall¢lement a ce développement, les techniques de synthése sous haute
pression et haute température (HP/HT) constituent des outils de choix pour le
design de nouveaux matériaux super durs [Kurakevych, 2009, Kurakevych,
2011] et ainsi qu’a d’autres matériaux a propriétés remarquables [McMillan,
2003]. Les transformations de phase directes [Solozhenko, 2009], et la
nanostructuration [Solozhenko, 2012] permettent de considérer les méthodes
HP/HT comme prometteuses pour la conception de nouveaux matériaux
[ Yamanaka, 2000, Baranov, 2008], en dehors de la traditionnelle application de
ces méthodes a la synthése du diamant et du nitrure de bore cubique (c-BN).
Cependant il est a signaler que ce type de synthése conduit généralement a une
diminution significative du volume de réaction, a des fortes variations sous
conditions extrémes de la chimie des matériaux [Solozhenko, 2009, Oganov,
2009], de la réactivité chimique [Strobel, 2014, Kurakevych, 2014], des
parameétres de cristallisation et du taux de croissance [Solozhenko, 2011], de la

thermodynamique chimique [Turkevich, 2014], plus généralement des
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propriétés thermodynamiques [Kurakevych, 2014, Le Godec, 2014] et
finalement la possibilité d'interactions directes des réactifs [Kurakevych, 2013].

La conception moderne avancée des matériaux extrémement durs est
souvent basée sur des phases a structures cristallines typiques pour les éléments
de la seconde période (diamant, bore et borures) [Dekock, 1980, Martin, 1999,
Kurakevych, 2011, Mc Millan, 2003]. Dans le méme temps, la théorie prédit des
structures B-C et C a dureté optimisée, déja connues pour des composés du
silicium (a savoir les clathrates, les zéolites). Il est méme légitime d’espérer,
avec des atomes intercalés dans ces structures (par exemple, des métaux alcalins
ou halogenes), non seulement une grande dureté, mais aussi de coupler cette
propriét¢é mécanique a la conductivité meétallique. Ces matériaux sont tres
recherchés pour l'industrie afin de remplacer les alliages durs actuels. Dans cette
optique, les composés de silicium de type clathrate et zéolite sont archétypiques
[Nolas, 1998] et peuvent servir non seulement de point de départ existant pour
I’exploration de nouvelles propriétés, mais aussi pour comprendre Ia
thermodynamique et les mécanismes de transformations dans ces phases.

Le silicium est un semi-conducteur intrinséque qui peut étre dopé p ou n
avec un grand nombre d’¢léments. Néanmoins, 1’inconvénient du silicium
provient de son gap indirect a une énergie de £, = 1,17 e¢V. Il n’est donc pas un
candidat de choix pour D’optoélectronique et plus particuliérement pour la
fabrication de cellules photovoltaiques — 1’oscillation du réseau cristallin
(phonons) nécessaire au passage d’un électron dans la bande de conduction
limitant grandement le rendement de ces cellules [Lee, 2014].

Pour conserver les avantages du silicium tout en considérant les propriétés
physiques nécessaires a 1’optoélectronique, les recherches se sont naturellement
tournées vers la synthése de nouvelles formes structurales du silicium.

Dans ce travail de thése, nous nous intéressons a des matériaux semi-
conducteurs de structures cristallographiques complexes, les clathrates de
silicium, ou la complexit¢ est a I’origine de mécanismes microscopiques

permettant de réduire la conductivité thermique intrinséque sans altérer la
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conductivité électrique. Les clathrates de silicium sont des composés a cages
d’atomes de silicium capables d’encapsuler des atomes invités. Conséquence de
cette complexité : les propriétés de transport électronique sont facilement
ajustables en agissant sur les substitutions d’atomes des cages et/ou des atomes
dans les cages. Il est ainsi possible d’obtenir des clathrates semi-conducteurs
avec des gaps de I’ordre de 0,5 - 1 eV et des clathrates supraconducteurs.

Ces clathrates de silicium peuvent étre obtenus par décomposition
thermique de siliciures des métaux alcalins, ou dans certains cas via la synthese
directe a partir des ¢éléments et cela essentiellement par les techniques de
syntheses hautes pressions HP. Il existe différentes classes structurales de
clathrates. Dans le cas du sodium ce sont : (i) sl avec la structure cubique simple
(CS) contenant deux dodécaédres pentagonales et six polyeédres avec 16 faces
dans la maille ¢lémentaire, (i1) sIl avec une structure cubique a faces centrées
(FCC) produite par 16 dodécaedres pentagonales et huit polyedres avec 16 faces
dans la cellule unitaire et (iii) NaSi¢ de type zéolite qui peut étre obtenu sous
haute pression et haute température (HP/HT). NaSic possede une structure
orthorhombique de groupe d’espace Cmcm.

La structure cubique simple sI contient 46 atomes de Si par maille, alors
que la structure sII cubique a faces centrées en comporte 136 atomes. Dans les
deux structures cubiques, chaque atome de silicium a comme plus proche voisin
quatre atomes de silicium situés a une distance légérement supérieure a celle du
silicium courant avec la structure du diamant. Les cages de silicium peuvent étre
occupées par des atomes de métal alcalin, pour former des clathrates MSiss et
M,S1136. Le nombre maximum d'atomes de métaux alcalins dans sI clathrate est
x = 8 en supposant un atome M par cage. L'occupation maximale d’alcalins dans
sII est, elle, de y = 24 (du moins a la température ambiante), avec 16 atomes a
l'intérieur des petites cages et 8 atomes dans les grands sites.

Des études antérieures [Mudryk, 2003] sur les propriétés électriques et
magnétiques de ces matériaux montrent que les clathrates MxSi;36 sont semi-

conducteurs pour x < 10, et métalliques pour x > 10. Néanmoins, bien que les
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clathrates M»4Si136 soient métalliques, 1l est difficile d'obtenir a pression
ambiante des structures II steechiométriques. Les clathrates obtenus a pression
ambiante sont souvent semi-conducteurs tandis que ceux obtenus sous haute
pression (ou toutes les cages sont remplies) présentent des propriétés métalliques
bien supérieures.

Pour résumer, le systetme sodium-silicium, objet de cette thése, présente
trois différents composés de clathrates : NagSis (structure type 1 ou sl),
NayaxSijze (structure type II ou sllI) et une nouvelle structure, NaSis qui a été
obtenue tres récemment pour la premicre fois en utilisant des techniques de
synthese a haute pression HP [Kurakevych, 2013].

Dans ce mémoire, I’introduction ne porte que sur une analyse sommaire de
la riche bibliographie concernant ce sujet.

Le premier chapitre porte sur une analyse bibliographique tres détaillée sur
les clathrates de sodium silicium. Plus précisément, dans ce chapitre sont
examinées les différentes structures -cristallographiques des clathrates de
sodium-silicium ainsi que les propriétés ¢lectroniques du Si et thermo¢lectriques
des clathrates du silicium. Les phases allotropiques stables et métastables du Si
obtenues a HP seront particuliérement décrites.

Au chapitre 2, les concepts modernes de pression, température et dureté
sont présentés ainsi que les techniques expérimentales de synthése sous haute
pression et haute température (HP/HT).

Dans les trois chapitres 3, 4, et 5 sont exposés les principaux résultats
obtenus. Un mécanisme des transformations, induites par la pression et aussi par
la température dans les phases de clathrates de sodium silicium, permettant
d’expliquer la formation de plusieurs phases du systéme, sera proposé. Dans
cette partie de résultats et discussion, la synthése des phases, la relation des
phases dans les systémes binaires et les propriétés obtenues des phases et des
précurseurs sont examinées.

Une conclusion générale rassemble les principaux résultats obtenus. Des

perspectives viennent clore ce manuscrit.
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Chapitre I : Analyse bibliographique

I.1. Historique

Les recherches sur les composés du silicium (et de son analogue léger le
carbone) de type clathrates se sont développées au cours de trois principales
périodes. La premiére correspond aux années 1965-1973, pendant laquelle les
recherches ont été essentiellement menées au Laboratoire de chimie minérale de
la faculté des sciences de Bordeaux en France, ou les structures clathrates du
silictum ont ét¢ découvertes [Kasper, 1964], et en Allemagne dans le groupe du
Prof. Klemm a I'Universit¢ de Munster en particulier, ou quelques études
préliminaires sur ce sujet avaient préalablement été réalisées [Stohr, 1939]. Au
cours de la période intermédiaire comprise entre 1973 et 1990, les recherches
ont été interrompues a ['Universit¢ de Bordeaux et se sont poursuivies
essentiellement en Allemagne dans le groupe du Prof. von Schnering [Von
Schnering, 2011] a I'Institut Max-Planck de Stuttgart, avec une contribution
limitée dans le temps de la part d'un groupe de physiciens de 1'Université de
Londres au Royaume Uni [McMillan, 2002]. La période récente, de 1990 a nos
jours, a ¢été la plus féconde, car elle a été trés fortement impulsée par la
découverte des formes fullerenes du carbone [Kroto, 1991]. La possibilité de
polymériser les fullerénes [Takahashi, 1993] et d’intercaler des métaux a
I’intérieur des polyédres Ceo [Schluter, 1992] — de maniere trés similaire au cas
des clathrates de Si — a abouti a la découverte de nouveaux supraconducteurs
(clathrates de carbone et de silicium) qui ont attiré l'attention de nombreux
laboratoires dans le monde entier sur les structures de type clathrate et qui ont
suscité 1'intérét de nombreux chercheurs, chimistes, physiciens et théoriciens
pour les propriétés physiques de ces matériaux et les applications potentielles de
ces derniers. Compte tenu du regain d'intérét qui se manifestait alors pour ces
clathrates, les recherches dans ce domaine ont été reprises dés 1994 a I'ICMC a
Bordeaux ainsi que dans des laboratoires japonais, en particulier celui du Pr.

Yamanaka a I'Université de Hiroshima [ Yamanaka, 2010].
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Les clathrates de silicium ont ¢été identifiées et isolées pour la premicre fois
dans les résidus de dégradation thermique du siliciure de sodium NaSi [Cros,
1970]. Auparavant, apres plusieurs tentatives de synthese infructueuses ou ayant
donné des résultats contestables par des auteurs antérieurs, c'est Hohmann
[Hohmann, 1948] qui avait obtenu les premiers siliciures et germaniures alcalins
de formules générales MSi et MGe (M = Na, K, Rb, Cs) par synthése directe
entre les €léments en opérant dans un réacteur en acier a joint de cuivre et sous
atmosphére d'argon, a une température voisine de 700°C. Extrémement
hygroscopiques et réagissant vivement avec l'eau, la manipulation de ces
composes necessitait l'utilisation d'une boite a gants sous atmosphere
rigoureusement seche. Thermiquement peu stables, ils se décomposaient sous
vide en leurs ¢éléments dés 500°C environ, mais en opérant a plus basse
température, les spectres de rayons X des résidus obtenus dans le cas des
combinaisons comportant des alcalins lourds (K, Rb, Cs) faisaient apparaitre des
raies de diffraction nouvelles. Ces phases correspondantes répondaient du point
de vue chimique a la formulation MSig et MGes, respectivement. Seules les
combinaisons NaSi et NaGe se décomposaient sans formation de phases
intermédiaires. Les travaux de Hohmann furent repris quelques années plus tard
par Schifer et Klemm [Schifer & Schifer, 1961], qui attribuérent aux phases
intermédiaires de symétrie cubique les formules KSig, RbSis et CsSig, d'une part,
et KGes, RbGe, et CsGes, d'autre part. Mais, pas plus que dans les travaux
d’Hohmann, ces auteurs ne mirent en évidence des phases intermédiaires
pauvres en sodium.

La structure cristalline de deux phases cubiques dans le silicium-sodium
(structure de type I et structure de type II) ont été résolus a partir de leurs
diagrammes de diffraction des rayons X. Les deux structures sont du type
clathrate trouvé pour les hydrates de gaz, composés de réseaux tétraédriques qui
sont des combinaisons de dodécaedres pentagonales avec des polyedres a 14

faces dans un cas et avec des polyedres a 16 faces dans l'autre cas. Il existe une
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correspondance stricte entre les positions de silicium et les positions d'oxygene
des structures d'hydrate.

Deux phases [Cros, 1965] dans le systeme des silicones ont par la suite été
préparées, isolées et caractérisées par une analyse chimique, une densité, et les
diagrammes de diffraction des rayons X de Debye-Scherrer.

Plus récemment, plusieurs travaux académiques se sont portés sur I’étude
du systéme Na-Si (phonon glass electron crystal) en utilisant la technologie des
hautes pressions qui constitue un outil prometteur pour synthétiser et controler
les propriétés des composés de clathrate de sodium et de silicium (NagSige,
Nay4Sis6). Néanmoins, il faut signaler que ces composés peuvent également Etre
obtenus sans haute pression, par des voies chimiques plus traditionnelles. Mais,
des résultats expérimentaux et théoriques indiquent sans ambiguité que les
clathrates dopés au sodium sont des phases hautes pressions
thermodynamiquement stables qui se forment directement a partir des éléments.

De trés récents travaux [Yamanaka 2014 ; Kurakevych, 2013] ont
¢galement permis la découverte d’une nouvelle composition de clathrate (phase
zéolite NaSig) a des pressions assez ¢levées et ont donc permis la synthése (car
la récupération de cette phase est possible a ’ambiante) d'un nouveau composé
intercalé, NaSis métallique, qui cristallise dans la structure orthorhombique
EusGasGejq. La cristallisation a haute pression a partir de systéme Na-Si fournit
la-aussi des améliorations significatives des propriétés €lectriques, a I’instar des
autres clathrates.

Ces ¢études qui concernent la formation de clathrate de type 11 (Na»4Sijse) et
d’un nouveau clathrate de type z€olite NaSis permettent d’imaginer optimiser la
synthése haute pression de nouvelles formes de silicium pour les applications
photovoltaiques. Ainsi, dans ces 2 cas précis, apres évacuation du sodium par
chauffage sous vide, il est possible d’obtenir Sij36 et Sixs. Elles ont également
permis la découverte d’une nouvelle composition de clathrate (phase zéolite
NaSig) a des pressions assez €levées et ont donc permis la synthese (car la

récupération de cette phase est possible a 1’ambiante) d'un nouveau composé
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intercalé, NaSis métallique, qui cristallise dans la structure orthorhombique
EusGagGeje. La cristallisation a haute pression a partir de systéme Na-Si fournit
la-aussi des améliorations significatives des propriétés électriques, a 1’instar des
autres clathrates.

Ainsi, les études de la littérature sur l'interaction chimique et les
transformations de phase a haute pression dans le systéme Na-Si ont révélé un
certain nombre de voies intéressantes pour la synthése de nouveaux et/ou connus
composés du silicium. Cela justifie une recherche théorique et expérimentale
intensive pour trouver, via ces nouvelles méthodes hautes pressions, de
nouvelles formes de silicium a gap direct, permettant des applications
photovoltaiques optimisées pour ce matériau. De plus, la gamme de pression et
de température utilisée pour la formation de ces composés convient a une
syntheése gros volume et donc a une mise a 1'échelle industrielle future. Et la
variété des propriétés observées pour le bandgap quasi direct des allotropes a
structures ouvertes Siys et Sijze permettent d’imaginer de nombreuses

applications futures a ces composés.

I.2. Phases Haute Pression du systéme Na-Si

Les composés du systeme Na-Si sont principalement employés dans
I’¢lectronique et les composants thermoélectriques. Les nouvelles phases haute
pression de ce systeme sont donc susceptibles de diversifier les matériaux (i.e.
proposer de nouvelles compositions et/ou structures cristallines et, donc, de
nouvelles propriétés) pour des applications similaires ou voisines. Dans la suite,
on va donc présenter 1’analyse bibliographique selon ces deux applications
caractéristiques, toujours d’actualité. Ensuite, on décrira plus soigneusement les

allotropes du silicium et des composés connus dans le systeme Na-Si.
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1.2.1 Propriétés électroniques du Silicium

Le silicium conventionnel a une structure de type diamant (comme le
germanium et la forme diamant du carbone) [O'Mara, 1990], i.e. qu’il cristallise
dans le systéeme cubique a faces centrées, chaque atome établissant des liaisons
covalentes avec quatre de ses proches voisins (coordinance tétraédrique).

Le silicium posséde 4 électrons de valence par atome qui remplissent donc
la bande de valence (Figure 1). Par dopage, il est possible de remplacer certains
atomes de silicium par d’autres atomes, qui vont alors modifier la structure des
bandes de conduction ou de valence et donc varier 1’énergie nécessaire pour
rendre le semi-conducteur plus ou moins conducteur. Pour cela, il s’agit
d’injecter dans les cristaux de silicium des atomes bien choisis pour créer des
porteurs de charge soit de type électrons (dopage type N, dopage d’un atome
avec 5 ¢électrons de valence comme le phosphore) ou de type trous (dopage type
P, dopage d’un atome avec 3 €lectrons de valence comme le bore). Le niveau de
Fermi est localisé dans/proche de la bande de conduction dans le cas de type N
et dans/proche de la bande de valence dans le cas de type P.

Les propriétés de semi-conducteur du silicium ont permis la création de la
deuxieme geénération de transistors, puis des circuits intégrés (les « puces »).
C'est aujourd'hui encore l'un des ¢€léments essentiels pour 1'électronique,
notamment grace a la capacité technologique actuelle permettant d'obtenir du

silicium pur a plus de 99,999 %.
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Figure 1. Structures de bandes des allotropes du Si : (a) Si-I [Debye, 1916], (b)
Si-II [Sorokin, 2010], (¢) Si-III [Malone, 2008], (d) Si-IV [De, 2014].
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L’intérét du Si sous des formes allotropiques différentes s’explique par un
grand nombre de raisons. Le silicium est le deuxieme ¢lément le plus abondant,
apres l'oxygene, dans la crolte terrestre. Il est essentiel pour I'¢lectronique
d'aujourd'hui et permet de couvrir les nombreux domaines des applications
¢lectroniques de pointe. En outre, le silicium n'est plus polluant une fois sa mise
en fonction réalisée et, par conséquent, serait un produit idéal pour remplacer les
matériaux utilisés en photovoltaique qui sont habituellement a base d'arsenic et
de métaux lourds. Il ne les a pas remplacés jusqu'a présent parce que le silicium
est un semi-conducteur a gap indirect et ne peut pas absorber directement les
photons solaires sans agitation thermique du réseau cristallin (phonons). Cela le

prive des applications de prochaine génération (diode lumineuse, transistor haute
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performance) étant donné les pertes €nergétiques par la chaleur. Cela justifie
pleinement nos tentatives de créer de nouveaux matériaux de silicium avec un
gap direct, pouvant donc absorber et émettre directement de la lumiére. Les
¢tudes récentes des variétés cristallines nouvelles et existantes du silicium qui
peuvent étre synthétisées par des méthodes hautes pressions hautes
températures, permettent de couvrir les défis mentionnés.

Un certain nombre de principes guident a la fois la recherche expérimentale
et théorique de matériaux photoniques et optoélectroniques avancés. Une fois
qu'une nouvelle phase stable ou métastable est trouvée (habituellement un
ensemble d'entre eux, spécialement dans le domaine des ¢tudes théoriques), la
valeur du gap et sa nature (transitions optiques directes, indirectes, autorisées,
etc.) sont établies [Kurakevych, 2017, HDR], pour :

(1) L’efficacité maximale des cellules solaires ; en effet, on a besoin d'une
valeur de bande interdite directe autour de 1,3 eV, de transitions inter bandes
droites autorisé€es par dipdle et de valeurs préfigurées proches de gaps direct et
indirect [Archer, 1990].

(i1) Le photonique infrarouge lointain nécessite des matériaux a faible gap.
Au cours des dernieres années, en dépit d’intenses programme de recherches
dans ce sens, aucun silicium de ce type n'a été synthétise.

(i11) a 'inverse, la photonique a basse température peut nécessiter un grand
gap (a la fois direct et indirect) avec des transitions dipolaires non autorisées.

Récemment, la formation de NasSis (NaSie) (et donc apres transformation
de Siy4) a été rapportée vers 8 GPa [Kurakevych, 2013]. Cette é¢tude permet donc
de stimuler la synthése haute pression des formes avancées de silicium pour les
applications photovoltaiques et les futures applications. En effet, cette
découverte récente de 1'allotrope de silicium Siy4 de silicium avec un gap quasi
direct (Figure 2) et une valeur idéale pour le photovoltaique (E, = 1,3 eV) est

particuliérement prometteuse.
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D’une maniere similaire, la formation de sII (Na»4Si;36) sous des pressions
entre 3 et 5 GPa permet d’optimiser la synthese haute pression de nouvelles
formes de silicium pour les applications photovoltaiques. Ainsi, apres
¢vacuation du sodium, Sijze possede un gap quasi direct et sa valeur est

¢galement intéressante pour les applications photovoltaiques (E; = 1,9 eV).
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Figure 2. Structures de bandes des allotropes « clathrates » du Si :
(a) Sii36(Si-34=Si II) [Tang, 2006], (b) Si4 [Malone, 2009].

1.2.2 Propriétés thermoélectriques des clathrates du silicium

Les clathrates du silicium sont €galement connus pour leurs propriétés
thermoélectriques qui consistent dans le couplage des phénomeénes électriques et
thermiques, permettant la conversion directe entre ces deux types d'énergie.
Cette conversion se produit a travers deux phénomeénes réversibles primaires :
l'effet Seebeck et I'effet Peltier.

Pour rappel, l'effet Seebeck décrit le potentiel électrique a l'interface de
deux conducteurs dans un gradient thermique. Et l'effet Peltier consiste en la
libération ou Il'absorption de la chaleur au niveau de la jonction de deux
conducteurs suite au passage du courant ¢lectrique. Des générateurs

thermoélectriques ont été¢ développés avec succes depuis 1962 pour alimenter
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sur de longues périodes les sondes de la NASA, des dispositifs de récupération
des déchets de chaleur a petite échelle, la mesure de la température et de la
réfrigération électronique réversible. Les clathrates des éléments du groupe 14
sont trés prometteurs pour ce type d’applications étant donné leur couplage
unique d’une basse conductivité thermique et d’une haute conductivité
¢lectrique. En outre, les clathrates sont non-polluants.

L'effet Seebeck, mis en évidence en 1824, décrit donc le potentiel
¢lectrique manifeste a travers l'interface de deux conducteurs dissemblables dans
un gradient thermique établi. La valeur de ce rapport donne le coefficient de
Seebeck. Pour un conducteur uniforme dans un gradient thermique, des porteurs
de charge excités thermiquement a l'extrémité chaude diffuse a travers le
gradient de concentration pour occuper les états d'énergie inférieure a 1'extrémité

froide, générant une différence de tension (Figure 3).

Ecart de temperature

Jonction dT =Tc - Tf Jonetion
chaude @ ® froide
(Te) ,1 (T)
Métal 2

4—— Métal 1 —»

Difféerence de potentiel (tension) dV

Figure 3. Schéma explicatif de I’effet Seebeck [Evel, 2013].

Ce potentiel électrique fournit 1'équilibre dynamique nécessaire pour
empécher un transfert ultérieur de la charge nette, résultant dans le transport
exclusif de 1'énergie cinétique. Dans les semi-conducteurs de type n (/type p), le
potentiel fixe dans la direction opposée (/le méme sens) du gradient thermique

conduit & une valeur négative (/positive) du coefficient Seebeck. L'utilité d'un
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matériau pour des applications thermoélectriques est déterminée par les deux
facteurs caractérisant 1’efficacité et la puissance. Ceux-ci sont déterminés par les
conductivités ¢électrique et thermique, le coefficient de Seebeck et leur
comportement en fonction de la température.

La capacit¢ d'un matériau a produire efficacement la puissance
thermoélectrique est liée a son facteur de mérite (ZT) donnée par la formule
suivante: ZT= o ST/ A
qui dépend du coefficient de Seebeck S, de la conductivité thermique A, de la
conductivité électrique o et de la température T. Afin de déterminer 1'utilité d'un
matériau dans ce domaine, le facteur de puissance est calculé pour une
différence de température donnée :

Facteur de puissance = o S*
ou S est le coefficient de Seebeck, et o est la conductivité électrique. Les
matériaux avec un facteur de puissance ¢€levé sont plus efficaces dans des
applications ou l'espace est restreint.

Des nombreux travaux ont porté sur la recherche de structures cristallines
ouvertes ou complexes pour obtenir des matériaux avec un découplage entre
propriétes €lectriques et thermiques suivant le concept de Phonon Glass Electron
Crystal (PGEC) édicté par Slack en 1994 [Nolas, 1998 ; Slack, 1994]. Selon ce
concept, un bon matériau thermoélectrique posséderait une faible conductivité
thermique comme les matériaux amorphes, une conductivité ¢€lectrique ¢élevée
(o) semblable a celle des métaux, et un fort coefficient Seebeck(S) semblable a
celui typique des semi-conducteurs.

Parmi les matériaux pressentis pour avoir un comportement PGEC figurent
les matériaux « cages » qui possedent une structure cristalline particuliére dans
laquelle certains atomes (que I’on insert ou qui sont déja présents dans la
structure) sont au centre de polyedres complexes (que I’on assimile a des cages)
et qui sont trés faiblement liés a leurs voisins. L’interaction des vibrations du
réseau (phonons) avec ces atomes faiblement liés est forte ce qui permet

I’obtention de faibles conductivités thermiques de réseau.
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Certains clathrates des ¢éléments du groupe 14 sont des matériaux qui
présentent de telles propriétés. Ils posseédent des vides a tailles atomiques qui
peuvent encapsuler de lourds ions qui subissent de grandes vibrations
anharmoniques avec des phonons de dispersion efficace, tandis que leurs
propriétés électriques varient avec le dopage.

Les clathrates ont la formule générale AByEs¢., (type I) et A\ByEi36.y (type
IT), ou B et E sont les ¢léments des groupes III et IV, qui forme le cadre dans
lequel sont "invités" les atomes A (métal alcalin ou alcalino-terreux), i.e.
encapsulés dans deux différents polyedres face a face. Les différences entre les
types I et II proviennent du nombre et de la taille des vides présents dans les
cellules unitaires. Les propriétés de transport dépendent des propriétés du cadre,
mais le réglage est possible en changeant les atomes « invités ».

L'approche la plus directe pour synthétiser et optimiser les propriétes
thermoélectriques des semi-conducteurs clathrates de type I est le dopage
substitutif, ou certains atomes cadres sont remplacée par des atomes dopants. En
outre, les techniques de croissance de la meétallurgie ont été utilisées dans la
synthése de clathrate. Les propriétés structurales et chimiques des clathrates
permettent l'optimisation de leurs propriétés de transport en fonction de la
stoechiométrie. Dans les clathrates avec la structure de type II, des matériaux
permettent un remplissage partiel du polyedre, ce qui offre un meilleur réglage
des propriétés €lectriques et donc un meilleur contréle du niveau de dopage. Des
variantes partiellement remplies de clathrates peuvent étre synthétisés sous
forme de semi-conducteur ou méme isolant. Les résultats récents de synthése
des clathrates sous haute pression [Yamanaka, 2010, Kurakevych, 2013]
permettent aujourd’hui de diversifier davantage les matériaux de type cage pour

ce type d’applications.



29

1.2.3. Allotropes HP stables et métastables du silicium

Le silicium (S1) est un matériau clé pour les applications technologiques et
les ¢études fondamentales de la matiere, et son diagramme de phases et les
mécanismes de transition entre les différents allotropes montrant plusieurs
phases métastables en compression et décompression a suscité un intérét soutenu
en recherche fondamentale [Wang, 2014, Hu, 1984]. En utilisant la haute
pression, la diffraction des rayons X (DRX) et des mesures de résistivité dans
une cellule a enclume de diamant (DAC), le silicium et certains de ses clathrates
ont précédemment été étudiés avec beaucoup de soin [Bundy, 1970, Mignot,
1985].

Un grand nombre de structures cristallines de Si sont décrites qui sont
stables entre 1 MPa et 100 GPa (et méme a pressions « négatives »!) a
température ambiante ; et trois autres phases sont considérées comme €étant
métastables sous pressions inférieures a 10 GPa [Kurakevych, 2013]. Sous
conditions ambiantes, on peut récupérer seulement Si-I (structure diamant et
thermodynamiquement la forme stable a 1’ambiante), et deux allotropes
métastable Si-III et Si-IV (Tableau 1). Les formes cristallines qui existent au-
dessous de 16 GPa ont une coordination tétra¢drique (idéale pour Si-I cubique
« diamant » et Si-IV hexagonale « lonsdaléite », ou fortement déformée de Si-II
quadratique et Si-XI orthorhombique). Au-dessus de 16 GPa, les structures
cristallines stables sont produites principalement par type hexagonal classique
ou empilement cubique (hp Si-V, hc Si-VII et ccp Si-X).

Il est ainsi remarquable de constater que Si subit une série de transitions de
phase lors de la compression, a partir de la structure cubique diamant (Si-I) a
conditions ambiantes vers le B-Sn phase métallique (Si-II) a 12 GPa, ensuite
vers la structure Imma (Si-XI) a 13 GPa, puis vers une structure hexagonale
primitive (Si-V) a 16 GPa.

Les transitions Si-II — Si-XI — Si-V sont réversibles lors de la
décompression, tandis qu’au lieu d'une transition inverse de la phase Si-II vers

Si-1, le Si-II se transforme en une phase métastable R8 (Si-XII) a environ 9 GPa,
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et ensuite (ou en parallele) dans une phase métastable cubique face centrée BCS8
(Si-IIT) qui demeure aux conditions ambiantes quand la pression est
completement relachée.

Si I est une forme stable a condition ambiante, c’est une structure cubique a
face centrée (cfc) avec le groupe d’espace Fd3m (Figure 4). Si-I est un semi-
conducteur a gap indirect de 1,19 eV et un gap direct de 3,2 eV. Le gap idéal
pour les applications photovoltaiques doit étre direct avec une valeur entre 1 eV
et 2 eV avec une valeur proche de gap indirect. Evidement, ceci n’est pas le cas
pour ce silicium Si I, ce qui justifie la recherche de nouvelles formes cristallines

de silicium.

(a) (b)

Si-I 0-12 GPa Si-IT 11-14 GPa
Cubic fec, diamond-type, SG #'d3m - ()], Z=8 (Debye Tetragonal, white-tin-type, SG /4;/amd - Oy Z =4
& Scherrer 1916). At ambient (298 K): « = 54310196, (Jamieson 1962). At 11.7 GPa: a = 4.665, « = 2.365,
Vo =20.02415 CN4x 2352 efa=0550,V,i.,, =1393 . CN4x243+2x2565.

Figure 4. (a) Structure de Si-I stable entre 0 et 12 GPa [Debye, 1916], (b)
Structure de Si-1I métallique (type B-Sn) stable entre 11 et 14 GPa [Jamieson,
1962] a la température ambiante.

Le silicium subit une transition semi-conducteur/métal pendant la
compression. Si-II se forme sous 11,7 GPa, son systeme cristallin est tétragonal
(ou quadratique) avec le groupe d’espace 14,/amd (Figure 4). Cette phase haute
pression est plus dense que Si-I. Elle montre des propriétés supraconductrices en
dessous de 9 K [Mignot, 1985].

Au cours de la décompression, la forme métallique de Si-II ne retourne pas
a Si-I mais se transforme vers plusieurs autres formes métastables [Mujica,

2015]. La décompression lente conduit a la phase rhomboédrique R8 (Si-XII) a
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environ 10 GPa, qui se transforme ensuite en une phase cubique a face centré
BC-8 (Si-III) a environ 2 GPa [Crain, 1994 ; Ganguly, 2014].

Si-IIT (Figure 5), qui a longtemps été estimé étre semi-métallique
[Pfrommer, 1997] jusqu’a peu, est en effet un semiconducteur a bande directe
étroite de 30 meV [Zhang, 2017] et est un matériau prometteur pour les

émetteurs dans 1’infra rouge et les autres applications dans la photonique IR.

(a) (b)

Si-IV. P=0

S 1-111 0—9 GPa Hexagonal 2H-4, lensdalite/wurtzite-analog, metastable, SG
Cubic BC-8, metastable, 5G /a3 - 7, Z = 16 (Wentorf J sfmme- U, Z=4 (Wentorf & Kasper 1963). At am-
& Kasper 1962, Kasper & Richards 1964). At ambient: bient: o = 3.80, ¢ = 6.28, ¢/a = ~1.633, V., = 19.63,
2=6.636, V..., = 18.26,CN 1 x 2306+ 3 x2.302. CN4x235.

Figure 5. (a) Structure de Si III (type BC-8) stable entre 0 - 9 GPa, semi-
conducteur a bande étroite [Malone, 2008], (b) Structure de Si IV (type
lonsdaléite) stable sous 0 GPa semi-conducteur a bande étroite [De, 2014].

Si-IIT montre une conductivité électrique assez €levée a 1’ambiante. Dans sa
structure BC8, les tétraedres de Si sont distordus (par rapport a la structure de la
lonsdaléite), résultant en une plus grande densité comparée a la structure
cubique de type diamant du Si-I, ce qui permet de considérer la phase BC8
comme une forme haute pression métastable du silicium.

Si-IV (Figure 5) est une autre phase métastable semi-conductrice a
structure du diamant hexagonal qui peut étre obtenue a partir de Si III par
chauffage au-dessus de 470 K [Besson, 1987]. Si-IV est stable jusqu'a environ
800 K. Sa structure est celle du diamant hexagonal (lonsdaléite, P6 (3)/mmc),
qui peut étre dérivée du diamant cubique (structure type ABC) comme un
polytype hexagonal (structure type AB). Les calculs montrent qu'il devrait étre

un semi-conducteur, assez semblable a Si I [Debye, 1916].
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La structure cristalline (Figure 6) d’autres allotropes du Si a été étudiée a
des pressions supérieures a 13 GPa a l'aide de la diffraction des rayons X par
rayonnement synchrotron a haute résolution, en faisceau monochromatique
[Christophe, 2009]. Leur existence, pourtant, n’a pas d’impact sur les matériaux
de silicium a potentiel industriel car la gamme de pression devient trop

importante pour le domaine applicatif.

(a) (b) (©)

23

Si-V 16-38 GPa

Si-XI' 13-16 GPa

_ Hexagonal primitive, SG £6/mmm - U5, Z=1 (Olijnyk Si-VI 3845 GPa
Orthorhombic, SG /mma - D3, Z=4 (McMahon & et ] 1084, Hu & Spain 1084). At 162 GPa: 0 = 2549, Onthorhombie, SG ¢'mes, Z = 16 (Hanfiand et al. 1999)
Nelmes 1993). At 154 GPa: o = 4.737,6 =4479,c =255), = 2383 /2 =0033, Vi, = 140, (N 222383+ 6 x At425GPax « =7060, b = 4776, c = 4755, a/c = 1.676.
o T1en . ! e bfe=1004 V., =11308 CN 10and CN 11 (distances:
Viton =136, CN4-42. 2540, shortest 2.321, longest 2.323, other 2 403 - 2.484)

Figure 6. Structures des allotropes du silicium stables a haute pression et a
température ambiante de type (a) Si XI [McMahon & Nelmes, 1993], (b) Si-V
[Olojnyk ,1984 ; Hu,1984] et (c) Si-VI [Hanfland,1999].

Les transformations de phases dans le silicium sous pressions inférieures a
12 GPa sont connues (Figure 7). Trois phases seulement peuvent étre obtenues
ou récupérées dans des conditions ambiantes. Pourtant, les résultats de la
spectroscopie Raman indiquent que les phases Si-III et Si-XII coexistent dans
les indentations produites par un nano-indenteur sur une plaquette pure de

silicium cristallin, probablement en raison des contraintes de compression

résiduelles locales supérieures a 1 GPa [Yvonne, 2014].
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Figure 7. Transformations structurales du silicium par compression,
décompression et chauffage consécutifs. (a) Si-I [Debye, 1916],
(b) Si-II [Sorokin, 2010], (d) Si-I1I [Malone, 2008], (c) Si-IV [De, 2014].

La Figure 8 montre la stabilité et les volumes relatifs (par rapport a Si-I) des

phases du silicium en fonction de la pression (a température ambiante).
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Figure 8. Diagramme de phases cristallines de Si
a température ambiante, p<100 GPa [Syassen, 1997].
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Tableau 1. Données structurales et physiques des variétés allotropiques de Si
(a température ambiante).

Données Si-1 Si-1I1 Si-1V
Groupe d’espace Fd3m [a3 P6/mmc
Nombre de groupement formulaire /maille | Z=8 Z=16 Z=4
Paramétres de maille (A) a=15,4309 a=6,6360 a =3,8370

¢ =6,2600

Positions de Wyckoff Si: 8a Si: l6c Si:4f
Module de compressibilité (GPa) Bo=97,9 inconnu inconnu
Dérivée/p du module de compressibilité 4,16
Coefficients d’expansion thermique (K!) | a=8,8x10° inconnu inconnu
Coefficients d’expansion thermique (K?) | »=0,3x108
Masse volumique (g/cm?) p=2,329 p=2,554 p=2,337
Volume de maille (A3) Vo=160,18 Vo=292,23 Vo=97,81
Bandgap (eV) *1,19 **0,030 inconnu
* indirect /**direct **3 2

I.2.4. Diagramme de phases binaire Na-Si

Le diagramme binaire du systeme Na-Si est présent¢ sur la Figure 9
[Morito, 2009]. Dans ce travail, il a été également démontré la possibilité de la
croissance de monocristaux de Si-I a partir des solutions liquides Na-Si. Les
transformations de phase dans le systtme Na-Si sous haute température et

pression ambiante ont également été étudiées

préparés avec diverses compositions. Le composé unique qui participe aux
équilibres dans Na-Si est NaSi (structure monoclinique, a = 12,19 A, b= 6,55 A,
c=11,18 A, f=119,0°, groupe d'espace C2/c) qui forme 1’équilibre eutectique

par analyse thermique

différentielle (ATD) et diffraction des rayons X (DRX) sur des échantillons

avec le Si-1. Le composé NaSi montre une fusion congruente a 798°C.
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Figure 9. Diagramme de phases binaire Na-Si sous pression ambiante
[Morito, 2009].

Deux transformations accompagnées par des pics endothermiques ont été
observées a 680 °C ou 750 °C, qui selon la concentration correspondent aux
¢quilibres eutectiques. A coté de ces transformations, celle accompagnée d’un
pic a 612 °C correspond a une transition dans NaSi. Ainsi, le diagramme de
phase de Na-Si montre clairement que le Na-Si fond au-dessus de 680 °C pour
une composition riche en sodium (Na) et fond au-dessus de 750 °C pour une
composition riche en silicium (Si).

Il est intéressant de remarquer que les clathrates n’ont pas €té synthétisées
directement dans le systétme NaSi ni a pression ambiante [Morito, 2009] ni
méme sous haute pression au dessous de 3 GPa [Kurakevych, 2013, Yamanaka,
2014]. Seulement des méthodes chimiques [Cros, 1970; Kasper, 1965] doivent

étre utilisées pour synthétiser ces clathrates.

1.2.5 Composé NaSi (phase Zintl)

Pour la synthése de clathrates intermétalliques on utilise souvent comme

précurseurs les siliciures des métaux alcalins ou alcalino-terreux qui sont les
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phases de Zintl (ces phases sont nommées selon le chimiste allemand Eduard
Zintl qui les a découvertes et décrites en détail dans les années 1930). Ces
phases contiennent des poly-anions oligomeres des ¢éléments semi-métalliques
ou semi-conducteurs avec des cations fortement €lectropositifs.

Les phases Zintl tel que MétalSix (NaSi, KSi, BaSi,, etc.) contiennent des
liaisons Si-Si ce qui est trés utile pour former ensuite des cages en silicium qui
seront 1’architecture des réseaux a 3-D de type structures de clathrates.

Il est intéressant de remarquer que certains composés avec des structures
clathrates sont eux méme des phases Zintl (BagAl;sSiz0, KgAlgSisg, KgBgSiss,
etc.) qui combinent toutes les propriétés typiques de ces phases comme la
fragilité, un point de fusion élevé et souvent ils sont mauvais conducteurs ou
semi-conducteurs.

NaSi (ou plus précisément NasSis) est thermodynamiquement stable sous
conditions ambiantes par rapport aux autres composés du systéme Na-Si. Sa
structure cristalline est produite par des poly-anions Sis* et des cations Na*
disposés dans une maille ¢lémentaire monoclinique avec le groupe d’espace

C2/c (Figure 10).

Figure 10. Structure cristalline de NaSi contenant les polyanions tétraédriques
Sis* [Stefanoski, 2012].
NaSi peut €tre synthétisé par réaction directe des €léments de haute pureté
a 650 °C [Stefanoski, 2012]. La réaction a lieu a l'intérieur d'un creuset en

tungstene, scellé sous azote d’ultra haute pureté a l'intérieur d’une cartouche en
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acier inoxydable, qui s’ins€re a son tour a l'intérieur d'une ampoule scellée en
quartz fondu. Le produit résultant est trés réactif avec I'humidité et I'air, et toutes
les manipulations doivent étre effectuées dans une boite a gants remplie d'azote

ou d’argon.

Tableau 2. Données structurales et physiques de 3 phases NasSi,

Données Na4Si4
Groupe d’espace C2/c
Nombre de groupement formulaire /maille | Z=4

Paramétres de maille (phase 1)

Positions de Wyckoff

a=c=9,6227 A, b=6,0823 A,
[=105,76°
2 Na: 8f; 2 Si: 8f

Paramétres de maille A (phase 2)

a=10,1899, b =6,0754, c=9,9638

(précurseur dans ce travail) £ =109,38°,

Paramétres de maille A (phase 3) a=12,1536,b=6,5452,¢c=11,1323
L =118,9°

Module de compressibilité inconnu

Coefficients d’expansion thermique inconnu

Masse volumique (g/cm?) (phase2) p=27332

Volume de maille (A%) (phase 2) Vo=581,9

Bandgap (eV) inconnu

1.2.6 Composés Na-Si avec structures de clathrates

1.2.6.1 NagSi4s (structure cubique type I)

La structure cristalline de clathrates de type I (sI) est représentée par la
formule générale AsE4s, ou A sont des métaux alcalins ou des atomes alcalino-
terreux, et E sont les ¢léments de groupe 14 : Si, Ge ou Sn. Le type I des
ternaires de formule générale AsByE4s., dans laquelle B est Zn, Cd, Al, Ga, In,
As, Sb, existent €galement et sont souvent des phases Zintl, ou les atomes plus
¢lectropositifs donnent leurs électrons de valence aux atomes « invités » plus
¢lectronégatifs.

Le clathrate sI de Si cristallise dans un groupe d'espace Pm3n et posséde un
paramétre de maille @ ~ 10,2 A. Une maille élémentaire (46 atomes de silicium)

de ce clathrate contient 2 petites cages Siy (ou 5'2 avec 12 faces pentagonales)
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et 6 cages plus grandes Siy (ou 5'26? avec 12 faces pentagonales et 2 faces

hexagonales) (Figure 11, Tableau 3).

(a) (b)

NagSiss { ?ﬁ?ﬁ Fﬁfﬁ
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Figure 11. (a) Diffractogramme X et structure cristalline de NagSiss, un clathrate
de structure type I [Kurakevych, 2013], (b) Cages Siy et Si4 formant la structure
type I [Stefanoski, 2012].

Un clathrate NagSige peut étre préparé par la décomposition thermique de
NaSi sous vide primaire ou secondaire a ~400°C [Kasper, 1965]. Pourtant, il est
plus simple de controler les conditions de synthése par la haute pression. Il a été
¢tabli que le clathrate I est thermodynamiquement stable a haute pression, entre
3 et 6 GPa [Kurakevych, 2013], ce qui facilite la croissance des monocristaux de
clathrate I, par exemple a partir d’un mélange NaSi + 4 Si a 1000 °C et 5 GPa

pendant une heure [ Yamanaka, 2014].
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Tableau 3. Données structurales et physiques de NagSise de structure type 1.

Données NasSi46

Groupe d’espace Pm3n

Nombre de groupement formulaire /maille Z=1

Paramétres de maille (A) a=10,1945

Positions de Wyckoff 3 Si: 6¢, 161, 24k;
2 Na: 2a, 6d

Module de compressibilité (GPa) Bo=90

Coefficient d’expansion thermique (K™) a=17x10"°

Masse volumique (g/cm?) p=2313

Volume de maille (A%) Vo=1059,5

Bandgap (eV) 0 (Caractere métallique)

1.2.6.2 Naz4:xSi136 (structure cubique type II)

La structure cubique II (sII) cristallise dans le groupe d'espace Fd3m et
posséde un paramétre de maille a ~ 14,7 A. Une maille élémentaire contient 136
atomes de Si et est produite par 16 petites cages Siy (5'?) et 8 larges cages Siyg
(5'26%) (Figure 12, Tableau 4). Contrairement au clathrate I, le clathrate II n’est
pas stoechiométrique : la composition peut varier entre le silicium pur (Sijs ou
toutes les cages sont vides), en passant par le clathrate stoechiométrique
NaysSiise (un atome de Na par cage) jusqu’a Nas»Sijse qui se forme sous haute
pression (jusqu’a 2 atomes Na par large cage). Cette diversité¢ des compositions
permet d’avoir une large gamme des propriétés variant entre semi-conducteurs a
gap quasi-direct (recherchés pour les applications photovoltaiques) jusqu’aux
propriétés métalliques/transport thermique (recherchés pour les applications

thermoélectriques).
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Figure 12. (a) Structure clathrate de type II (projection dans le plan [-101]) ; (b)
cage Ey (16 par maille ¢lémentaire) et cage E»g (8 par maille élémentaire) [Cros,
1965].

Un clathrate NaySi;ze (x = 13,1 et 21,3) peut étre préparé par la
décomposition thermique de NaSi sous vide primaire ou secondaire a
température supérieur a celle de formation de clathrate I, au dessus de ~430°C
[Kasper, 19635].

Le premier succes dans la synthése des monocristaux de clathrate
stoechiométrique NaysSijze a €té faite par [Beekman, 2009] en utilisant la
technique SPS (Spark Plasma Sintering) avec NaSi comme précurseur.

Des monocristaux de NaxsxSijse (x = 6) ont également été préparés a partir
des mélanges de NaSi (exces) et Si sous 5 GPa et 700-800 °C (1h) [Yamanaka,
2014], qui se sont avérés avoir un exces de sodium Na dans la structure, avec la
composition HP-sII Nasz(5Sij36 2 comparer avec les composés NajsxSijze (0 < x <
24) obtenu par la décomposition thermique de NaSi. L'étude structurale a révélé
que I’exces de sodium Na augmente considérablement les paramétres de maille
jusqu’a a = 14,796 (1) A, et que les grandes cages Siys sont occupées par deux
atomes de sodium, désordonnés au dessus de 90 K, ce qui permet de garder le

groupe d’espace initiale Fd3m. A des températures < 90 K, la symétrie baisse
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(P213 est alors le nouveau groupe d’espace) : les atomes Na dans les cages Sig

deviennent alignés, et la structure a face centrée passe en structure primitive.

Tableau 4. Données structurales et physiques des clathrates de structure type II.

Données */** Na24+xSi136 ***Naz24Si136 Na24-xSi136
Groupe d’espace * Fd3m Fd3m Fd3m

Nombre de groupement formulaire Z=1 Z=1 Z=1

/maille (x=6,5) (x=24)
Paramétres de maille (A) a=14,73 a=14,79 a=14,62
Positions de Wyckoff 4Na: 8a, 16d, 2x32¢ | 2Na: 16c, 32e, 2Na: 16¢, 32e,

3Si: 8a, 32¢, 96¢g

3Si: 96¢, 32¢, 8a

3Si: 96g, 32¢, 8a

Groupe d’espace

Nombre de groupement formulaire
/maille

Paramétres de maille (A)
Positions de Wyckoff

**P213
Z=1

a=14,763 x=6,5
8 Na: 5x4a, 3x12b
7Si: 2x4a, 5x12b

Module de compressibilité (GPa) Ce travail Bo=90 inconnu
Coefficient d’expansion thermique | Ce travail a=17x10% a=12x10"°
(K (pour x = 24)
Masse volumique (g/cm?) p=2331 p=2271 p=203
(pour x = 24)
Volume de maille (A%) Vo =3228,7 Vo=3195,9 Vo=3124,9
(pour x = 24)
Bandgap (eV) 0 0 (caractere 1,9 eV
(caractere métallique) | métallique) (pour x = 24)

* Phase obtenue a Haute Pression (HP/HT)
** Phase obtenue a Basse température (HP/BT)

*** Phase steechiométrique

Les clathrates de silicium sont constitués de cages partageant leurs faces

(Figure 13).
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Figure 13. (A) Polyedres de Si clathrates de types I et 11
(B) (a) Structures des clathrates de type I (MsSiae) et (b) de type II (MaxSij36)
[San-Miguel, 2006]

1.2.6.3 NaSis (structure zéolite)

Les études du systeme Na-Si [Kurakevych, 2013] ont montré que lorsque
I’on augmente la pression a 8§ GPa, un nouveau composé NaSis se forme. Il a le
type structural EusGagGes qui correspond au systéme orthorhombique et son
groupe d’espace est Cmem (Tableau 5). La structure est composée des atomes
de Si (en hybridation sp?), qui forment des tunnels comme dans la zéolite CAS,
et les atomes de Na sont intercalés le long de 'axe a (Figure 14). La distance
Na-Na est égale a 4,106 A ce qui est la plus courte distance connue métal-métal

pour cette famille structurale (par exemple, la distance Ba-Ba dans BaSis
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isostructurale est de 4,479 A), mais tout a fait raisonnable compte tenu du faible
diamétre du sodium. Les distances Si-Si varient de 2,368 a 2,380 A, trés proches

de celles du clathrate sI (NagSis) ou elles varient de 2,333 42,413 A.

|
..,.JMM;_JJ\W/\)J\.\,‘) W,/\, -\,/1‘ IS Y [ [ N U NS
/

5 10 15 20 25 30 3 40
26° (Mo Ka)

Figure 14. Diffractogramme X et structure cristalline de NaSis
[Kurakevych, 2013].

Les calculs DFT [Kurakevych, 2013] révelent que NasSia, sl, sII et NaSie
sont tous stables vis-a-vis de la décomposition vers les ¢léments sous haute
pression. Les enthalpies de formation AH des clathrates ont été calculées
(Figure 15) a partir d’un mélange Si-I et NasSis, phases thermodynamiquement
stables observées expérimentalement sous pressions ambiante et inférieures a 3
GPa [Kurakevych, 2013 ; Yamanaka, 2014]. Les résultats des calculs indiquent
que sl et NaSic deviennent en effet thermodynamiquement stables,
respectivement, sous environ 4 et 9,5 GPa. Selon des données expérimentales
HP/HT, sl et NaSi¢ cristallisent, respectivement, a partir de 2,5 et 7 GPa a 900-

1100 K, montrant un trés bon accord avec les domaines prédits.
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Figure 15. Diagramme de stabilité relative des clathrates Na-Si
[Kurakevych, 2013].

Tableau 5. Données structurales et physiques de NaSi¢ de structure
clathrate de type zéolite

Données *NaSie

Groupe d’espace Cmcm

Nombre de groupement formulaire /maille 7Z=4

Paramétres de maille (A) a=4,12,b=10,52, c=12,22
Positions de Wyckoff INa: 4c; 3S1: 8f

Module de compressibilité¢ (GPa) inconnu

Coefficient d’expansion thermique (K™) inconnu

Masse volumique (g/cm?) p=2404

Volume de maille (A%) Vo=529,13

Bandgap (eV) 0 (caractere métallique)

* Phase obtenue a haute pression et a haute température (HP/HT)
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1.2.7. Siliciums de type clathrate

1.2.7.1. Si1z6 avec structure de clathrate type II

La syntheése de Sijse s’effectue a partir du clathrate II sous vide (primaire
ou secondaire) sous des températures au dessus de 450 °C (Figure 16) [Cros,
1970; Yamanaka, 2014].

Les observations expérimentales [Kanatzidis, 2003] ont montré que la
largeur de bande de 1’allotrope Si;36 est €largie d'environ 0,9 eV par rapport au
Si-1 (gap d'environ 1,1 eV), faisant de ce matériau comme un semi-conducteur a
large gap (Tableau 6). Cet €largissement du gap a été attribué [Sootsman, 2009]
a une légere déformation de la coordination tétraédrique idéale observée dans
Si-I, ainst qu’a la densité élevée des cycles a 5 éléments dans la structure de
l'allotrope Sijz6. Les investigations théoriques [Gryko, 2000] des alliages
clathrate-II Sij36xGex, qui n’ont pas encore pu é&tre expérimentalement
synthétis€s, montrent un gap direct variant selon la gamme de x de 1,2 a 2 eV,
ce qui rend ces matériaux prometteurs pour des applications opto€lectroniques et

photovoltaiques.

1.2.7.2 Siz4 avec structure de zéolite

Siys a €té crée en utilisant le précurseur de siliciure de sodium NasSis. Au
début, ce composé a été¢ formé sous pression a partir des éléments (silicium et
sodium) et récupéré dans les conditions ambiantes. Apres cela, le sodium a été
complétement €liminé de la structure par chauffage sous vide. La température
requise est assez faible, autour de 100°C (Figure 16). Contrairement au Si-I avec
structure diamant, Siy4 a une structure poreuse de zéolite, traversée par des
canaux. Siy4 est stable a la pression ambiante jusqu'a 450°C, méme dans l'air
(Tableau 6).

L'étude de la structure électronique a montré que deux lacunes, directes et
indirectes, de ce silicium sont trés proches (appelées «quasi-directes»), ce qui
n'avait jamais été observé dans le silicium. En outre, la valeur absolue est ~ 1,35

eV, c'est-a-dire dans le domaine recherché, i.e. une valeur qui permet une



efficacité maximale des cellules solaires. L'absorption de la lumiére visible de ce
Siy4 est plus importante que celle du silicium conventionnel et est comparable a
celle de CulnSe; et CuGaSe; qui permettent de réaliser des cellules solaires a
couche mince. Une telle efficacité pourrait permettre de réduire 1'épaisseur de la
couche de silicium photovoltaique (100 um a 1'heure actuelle) d’au moins un
ordre de grandeur (jusqu'a ~ 10 um). La synthése des précurseurs a haute
pression représente donc une toute nouvelle frontiere dans les nouveaux
matériaux énergétiques. En utilisant l'outil unique de synthése sous haute

pression, il est ainsi possible d’accéder a de nouvelles structures avec un
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potentiel réel pour résoudre les défis matériels d’aujourd’hui.

(a)
L . r ' [
‘et ste @ I
-Na LIRS L)
vacuum | o 2o e Pt ot
~650 K | *Teed t gt e
— _ e * @ , Y e
/ .l - J"' ’:i . o'
. - - -
Nays.,Siyz6(sII)
\ -
NG S| e sty ® -
T s V. Vi AY
7-8 GPa e M0
000K |fr e et "
oy, = —* 1

Figure 16. Structures cristallines des intermédiaires de synthése de
(a) Sij36 [Cros, 1970 ; Yamanaka, 2014] et (b) Siz4 [De, 2014].
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Tableau 6. Données structurales et physiques des variétés allotropiques du Si de
structure clathrate.

Données *Si136 **Si24
Groupe d’espace Fd3 m Cmcm
Nombre de groupement formulaire Z=1 Z=
/maille
Paramétres de maille (A) a=14,62 a=3,82
b=10,7 c=12,64
Positions de Wyckoff 3Si: 8a, 32¢, 96¢g 3Si: 8&f
Module de compressibilité (GPa) inconnu inconnu
Coefficient d’expansion thermique (K!) | a=12x10 inconnu
Masse volumique (g/cm?) p=203 p=2,163
Volume de maille (A %) Vo=13124,9 Vo=1517,59
Bandgap (eV) 1,9 1,3

Phase obtenue a partir de : *clathrate type I ; ** NasSi24 (ou NaSie)
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Chapitre I1. Méthodes expérimentales

I1.1. Réactifs de départ

Pour la synthése, les produits commerciaux Si-I (Prolabo, 99,9% de pureté)
et Na (Aldrich, 99,5% de pureté) ont été utilisés.

NasSiy a été synthétis€ au laboratoire CMCP (UPMC) a I’aide d’un
protocole précédemment rapporté dans la littérature [Ma, 2009] avec quelques
modifications. Pour cela des poudres d’hydrure de sodium (Sigma-Aldrich,
95%) et de silicium (Sigma-Aldrich, 99%) ont été employées. Les deux poudres
ont ¢t¢ manipulées dans une boite & gants remplie d'argon. Une millimole de
silictum et 2,5 mmol d'hydrure de sodium ont été chargés dans un broyeur a
billes Retsch MM400 (cuve en acier inoxydable hermétique de 50 ml, une bille
en acier de 62,3 g et un diametre de 23 mm) et mélangés pendant 2 min a 20 Hz.
Le mélange a ensuite été transféré en une atmosphere inerte dans un creuset en
alumine avec un capuchon d'alumine. Le creuset a été chargé dans un tube a
quartz vertical. Le tube a ensuite été chauffé a 693 K dans un four a tube vertical
sous un débit d'argon continu pendant 3 jours. Apres refroidissement, le produit
a été traité a 333 K sous vide pendant une nuit. La poudre grise obtenue (a =
12,1536, b = 6,5452 , c = 11,1323 B = 118,9°, groupe spatial C2/c) [Stefanoski,
2012] a été transférée et stockée sous argon.

Les clathrates (mélange de sl et sII) utilisés comme produits de départ pour
les syntheéses haute pression ont €té obtenus par chauffage de NaSi sous vide
primaire a 450°C pendant 8h a I’institut Néel (Grenoble).

Le clathrate de type sll (haute pression) a également été utilis€ comme un
réactif de départ. 11 a été préparé sous 7,6 GPa et 1000 K dans la presse type
Toroide-20 au LSPM (Université Paris 13, Villetaneuse).

Pour certaines synthéses, nous avons utilis¢ NaCl commercial (Prolabo,
99.,5% de pureté) comme milieu transmetteur de pression.

La préparation des expériences (chargement des assemblages haute

pression) avec le silicium et les clathrates a été effectuée a I’air libre.
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Les mélanges de départ NasSis+Si ont, eux, été préparés et placés dans

I’assemblage haute pression en boite a gants, sous atmosphere d’argon.

I1.2. Synthéses HP/HT

Il existe de nombreux moyens d’obtenir des pressions statiques, parmi les
plus connus : les enceintes a gaz, les systtmes multi enclumes ou bien les
cellules a enclume de diamant. Ils se différencient par le volume expérimental et
le domaine (p, T) accessible (douzaine de cm® pour une presse a gros volume a
quelques um?® pour une cellule a enclumes de diamant). Pour nos expériences, il
nous fallait un volume suffisamment grand pour pouvoir récupérer et analyser
I’échantillon, c’est pourquoi nous avons utilis¢é la presse Paris-Edimbourg

(enclumes opposées) et un dispositif multi-enclumes (Photo 1).

I1.2.1 Presse Paris-Edimbourg

I1.2.1.1 Principe de la presse

Résumons le principe de la presse Paris-Edimbourg (PE) [Morard, 2006]:
un régulateur de pression (Sanchez technologie) fournit une pression de fluide
hydraulique (la capacité de notre presse Paris-Edimbourg V3 est de 250 tonnes)
grace a un tube flexible haute pression reli¢ au pot de presse ; la pression
hydraulique est appliquée a la base d’un piston d’une surface de 100 cm? (pour
une V3) (Figure 17). L’innovation de cette presse par rapport aux autres
modeles gros volumes est la forme du pot de presse qui a été congue par des
méthodes de calculs par éléments finis. Cette innovation a permis de minimiser
la déformation aux niveaux critiques du joint d’étanchéité et de la bague de
centrage. Le résultat est un meilleur guidage du piston (évitant donc un
frottement excessif entre le piston et le pot) et une étanchéité parfaite qui évite
les fuites du liquide hydraulique lors de contraintes tres €levées.

Ainsi lorsque le fluide est injecté par la pompe automatique Sanchez dans
le pot de presse, le piston pousse alors un siege en carbure de tungsténe (CW)

frett¢ en acier qui transmet la force a 2 enclumes opposées. La force appliquée
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aux faces arriére des enclumes sur une surface relativement grande est donc
transmise sur une surface beaucoup plus faible, ce qui engendre la multiplication
de la pression (ainsi pour une pression de fluide de 100 MPa fournie par la
pompe, la pression sur 1’échantillon est 100 fois plus grande donc de 10 GPa

approximativement).

. " y . . .
R A Tl N\
: T : : b\
o = ! i 2 - < L

Photo 1. Différentes presses Paris- Edimbourg (a) a 4 colonnes V3 et V5 ; (b) a
2 colonnes VX5 [IMPMC].

La partie haute pression se situe entre les enclumes. Elle est constituée d’un joint
transmetteur de pression ou vient se loger 1’échantillon proprement dit. Ce
dernier est de I’ordre du mm® selon les enclumes et les joints utilisés. Le
systeme enclume/joint doit notamment permettre une pression la plus homogene
possible en minimisant la contrainte uni-axiale et minimiser le fluage du joint
afin de conserver tout au long de I’expérience un acces pour le faisceau de
rayons X [Le Godec, 1999]. Ces enclumes sont constituées d’un noyau en
carbure de tungstene (CW) fretté dans un acier durci (819 Aubert et Duval) avec
une contrainte radiale de 1 GPa pour accroitre leur résistance nominale a la
pression. Elles ont une géométrie a fond plat afin de minimiser les volumes
morts présents avant la compression. Deux enclumes de tailles différentes
adaptées aux joints de 7 mm et a ceux de 10 mm ont été utilisées durant les
expériences. Une rainure est réalisée sur la partie supérieure de 1’enclume afin

d’accueillir le thermocouple et sa gaine de protection. Avec cette configuration,
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la presse Paris-Edimbourg V3 permet d’atteindre des pressions de 6 GPa pour

des joints de 10 mm et de 8 GPa des joints de 7 mm.

(a) (b)
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Figure 17. (a) Vue en coupe de la presse Paris-Edimbourg V3, (b) Schéma
¢lectrique permettant de chauffer les échantillons sous pression.

Il s’est avéré nécessaire de refroidir les enclumes: en effet a hautes
températures celles-ci se fragilisent car la résistance a la compression du carbure
de Tungsténe diminue fortement avec T. De plus, le liquide hydraulique
s’échauffe lui aussi augmentant la pression du fluide qui ¢€leve la pression sur
I’échantillon, ce qui conduit a une dérive dans le temps de la pression. Le
probléme a donc été résolu par un dispositif de refroidissement « par serrage »
de circulation d’eau dans une gorge frettée ou 1’eau en circulation est isolée des
enclumes primaires par une paroi interne.

Un circuit ¢€lectrique entre la presse et I’enclume inférieure permet de faire
passer un courant dans le joint a travers les enclumes. Pour ce faire, I’enclume
inférieure est i1solée du reste de la presse a 1’aide d’une feuille de papier ou de
mica (isolant électrique) disposée entre le siege et I’enclume. Une amenée de
courant est reliée a cette enclume et une différence de potentiel est appliquée via

un générateur 0-15V entre les deux enclumes. A Dintérieur du joint, des
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dispositifs de four interne (Cf. plus loin) permettent ainsi par effet Joule de

chauffer 1’échantillon.

I1.2.1.2 Assemblages HP/HT

La construction de la cellule est assez complexe (Figure 18). Elle se
compose d’un joint de téflon (ou de PEEK) (12), un joint de pyrophyllite (5),
deux contacts en acier inoxydable (3), deux disques de céramiques isolantes
MACOR (4), deux disques de molybdéne (8), deux disques et un four en
graphite (1 et 2), deux disques et un cylindre de BN (6 et 9) qui contient
I’échantillon a étudier (7). Dans notre cas, nous n’avons pas utilis¢ de
thermocouple (¢léments 10 et 11 absents) dans les expériences de synthese, cette
configuration avec thermocouple ayant ¢ét¢ employée pour les calibrations en

température.

1 mm

Figure 18. (a) Schéma du montage classique de la cellule introduite dans la
presse Paris-Edimbourg. Eléments constituants la cellule 1- four de graphite ;

2- disque de graphite ; 3- €électrode en acier inox ; 4- disque de céramique
MACOR ; 5- joint de Pyrophyllite ; 6- capsule en h-BN ; 7- échantillon ; 8-
disque de molybdene ; 9- disque de h-BN ; 10- tube d’acier ; 11- thermocouple ;
(b) Photo des ¢léments constituants la cellule.

Anneau en téflon Nous avons placé un anneau en téflon autour des joints de

pyrophylite pour éviter la dispersion des éléments et les problémes d’explosion.
En effet, le téflon présente une grande élasticité ce qui permet de maintenir la
pyrophyllite et d’atteindre une pression plus importante. L’anneau peut parfois

étre en PEEK.
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Joint de pyrophyllite Les matériaux utilisés pour la réalisation des joints
doivent avoir un comportement plastique sous pression et le cas échéant a haute
température pour transmettre la pression dans de bonne conditions
hydrostatiques a I’échantillon ; les joints doivent étre isolants électriques
puisque les enclumes en carbure de tungsténe (WC) conduisent le courant pour
le chauffage interne. Le milieu de compression ne doit pas étre réactif aux
conditions de pression et de température recherchées, ni avec les enclumes en
carbure de tungstene, ni avec les autres constituants de 1’assemblage. Pour cela
on utilise la pyrophyllite qui est un minéral assez commun. C’est un silicate
d’aluminium hydraté, de feuillets de forme Al»(S14019)(OH),, ne contenant pas
de molécules d’eau supplémentaires entre les feuillets. La forme du joint (forme
biconique) est optimisée pour avoir une contrainte qui s’approche le plus
possible d’une pression hydrostatique.

Anneaux d’acier et disque de ceéeramique. Les deux anneaux d’acier

inoxydable sont des contacts électriques, dans lesquels vient se loger la
céramique MACOR pour I’isolation thermique. Avec ce montage, les pertes de
chaleur sont limitées et la haute température est confinée au niveau de
1I’échantillon.

Disques de molybdene. Le molybdene, est utilis€é comme ¢lément

conducteur pour transmettre le courant des enclumes et des contacts en acier
inoxydable vers le four en graphite.

Rondelles et four en graphite. Le four se compose d’un cylindre en graphite

fermé par deux rondelles également en graphite. La montée en température dans
I’échantillon est réalisée a I’aide du passage controlé d’un courant électrique
dans ce four, par simple effet Joule.

Le creuset en BN (nitrure de bore). Le creuset d’un volume de 22,4 mm?

est réalisé€ en nitrure de bore (hexagonal). Au niveau métrologie, pour estimer la
valeur de pression, on utilise les courbes de calibration (obtenues précédemment

en expériences in situ en source neutronique ou synchrotron a I’aide de
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I’équation d’état de hBN et de NaCl ou Si) pour nos joints de 10 ou 7 mm en

pyrophyllite (Figure 19) qui ont été confirmées dans nos expériences ultérieures.

8 74 CALIBRATION CURVE
, | Joint de 10mm avec . CELL 7/2 mm
ou sans joint en Téflon
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Figure 19. Courbes d’¢étalonnage de la pression dans la cellule en fonction de la
pression de la presse hydraulique (a) pour le joint de 10 mm de 1’assemblage PE
(Paris-Edimbourg) dit 10/3,5 a enclumes opposées ; (b) de I’assemblage PE 7/2
déterminées a ’aide de 1’équation d’¢tat de h-BN et de NaCl (Mesures in situ
cyclotron).

L’assemblage 10/3.5 permet d’aller jusqu’a 6 GPa, tandis que pour
effectuer la synthése sous pressions supérieures, 1’assemblage 7/2 mm est plus
approprié, mais cette géométrie réduit considérablement la taille de
I’échantillon. Pour ce dernier assemblage (important pour la syntheése de NaSie)
un four en tantale a été préféré au graphite, ce qui nous a permis d’augmenter le
volume réactionnel de 100%. Pour cela on utilise une fine feuille de tantale
utilisée comme four (Figure 20). La cellule est donc composée d’un joint en
pyrophyllite cuite, d’une feuille de tantale insérée dans le joint sous la forme
d’un cylindre et contenant I’échantillon entouré des pastilles de BN puis de
pistons d’alumine — qui est une céramique Al,O; obtenue par frittage - de

chaque coté. La feuille est 1égerement plus grande en longueur que le joint pour

pouvoir refermer le four et assurer un meilleur contact avec les enclumes. Le
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joint est entouré¢ d’une rondelle en téflon afin que ce dernier ne s’extrude pas

trop sous pression et garde plus ou moins sa forme initiale.

Ta (25 pm) MgO cement
-

1 e e Steel ring

124 - ‘_,/' Mo electrode
ALDO, |~ Graphite disk

i BN disk
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Pyro [

hEN

10.0 mm
Graphite furnace
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rr 75, r.»....mm0bev1r
0 35 6 9.5 13 16,5

Horizontal, mm

Figure 20. (a) Vue en coupe de ’assemblage PE 7/2 avec un four en Tantale,
(b) Assemblage typique 10/3,5 de la presse PE [Ce travail].

I1.2.1.3 Protocole typique de synthése

Les synthéses HP ex situ dans la presse Paris-Edimbourg (géométrie
« enclumes opposées ») ont été effectuées par le chauffage programmé ou
manuel du volume réactionnel a une pression de synthese donnée.

L'échantillon est placé dans une capsule ou directement dans le four (hBN,
Ta ou graphite). La compression et la décompression sont effectuées pendant 2
et 4 h, respectivement, et un temps de chauffage (une fois la pression atteinte)
total se déroule entre 10 minutes et 3 heures. Les profils typiques de schéma
d’expériences en pression et température sont ainsi présentés sur la Figure 21.

Le joint ayant subi une pression importante lors de la synthése, il est
impossible d’en extraire 1’échantillon simplement. On casse donc le joint a la
pince coupante soigneusement, puis 1’on observe le contenu sous lampe
binoculaire. A 1’aide d’une pince et d’un scalpel et aprés avoir identifié
I’échantillon parmi ’alumine, on décolle le four et la rondelle de graphite de

I’échantillon et 1’on gratte légerement les surfaces sur lesquelles pourraient
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subsister du hBN. Il est courant d’observer I’hydrolyse due a un exceés de
sodium a la loupe. Le sodium est enfermé dans une cage de silicium et il est

donc possible de laisser I’échantillon a I’air libre.

Pression Puissance Température
(

(bar) A A A (K

350 {-

- 200 -+- 950

/
/4._ 0,2 Wis \
V. / R
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01 lente - 0,01—0,03
B=arfs Barls

Figure 21. Profils typiques de compression/décompression et de chauffage pour
les syntheses des clathrates sl et slI.

I1.2.2. Presse multi-enclumes

La presse multi-enclumes (Photo 2) est un développement technique des 30
dernieres années, qui permet la synthese d’échantillons sous pression jusqu’a 25
GPa (ou typiquement 20 GPa et 1800°C) [Huppertz, 2004], ouvrant ainsi un
vaste et riche domaine pour la synthése de nouveaux matériaux en chimie de
I’¢état solide.

Les expériences multi-enclumes sous haute pression et haute température
sont en effet une méthode particuliecrement polyvalente en chimie de I'état
solide. Par rapport aux techniques a haute pression standard, la plage de pression
accessible est ici nettement élargie, ouvrant donc de nouvelles possibilités de
compositions et de propriétés structurales. En comparaison avec la cellule a
enclume de diamant chauffée par laser, les pressions maximales réalisables dans
les dispositifs multi-enclumes sont certes relativement faibles, mais les volumes
d'échantillon sont nettement plus grands (quelques microns cubes pour les

cellules a enclumes de diamant & quelques mm?® pour les presses multi-
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enclumes). Cela rend cette technique appropriée pour la synthése de quantités
appréciables de matiéres métastables (dont I’exemple archétypal est le diamant),
et qui peuvent €tre ensuite étudiées dans des conditions ambiantes avec la
plupart des méthodes d'analyses. En outre, contrairement a la cellule a enclumes
de diamant, la pression et la température peuvent €tre maintenues stables en
presse multi-enclumes pendant une longue période de temps (plusieurs heures,
voire plusieurs jours), ce qui est particuliérement important pour les réactions

chimiques a I'état solide.

Photo 2. (a) Presse multi-enclumes a ’ESRF, ligne de lumiere ID06-LVP, (b)
Module DIA utilisé avec la presse multi-enclumes pour les études in situ a 1’aide
du rayonnement synchrotron.

Traditionnellement, on distingue le module Kawai, a deux étages, dans
lequel 1’assemblage - milieu de confinement, four, thermocouple et ¢chantillon
placés dans un octacdre - est comprimé entre 8 enclumes cubiques selon 1’axe
111 en carbure de Tungstene (WC), du module DIA [Wang, 2003], & un ou 2
¢tages, ou l’assemblage cubique (en position 100) est comprimé entre 6
enclumes de WC, avec éventuellement huit cubes en carbure de tungsténe qui
transmettent la pression sur un échantillon dans un joint octaédrique (Photo 3 et

Figure 22).
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Photo 3. Vue d’un assemblage prét a étre introduit dans la presse.
Echantillon au cceur de ’octaédre, a I’intérieur d’un four fil de thermocouple.

(a) (b)

1' ./'/ /f/'; .’J-
~ "

/" = . /./'/
F J Octaédre MgO <~ =
+ échantillons [ [ kr’
“\enclumes en
F carbure de
32 mm tungstene

ks Pl

Figure 22. (a) Répartition des forces sur les enclumes de la presse multi-
enclumes, (b) Schéma illustrant I’assemblage mis dans les enclumes secondaires
de la presse multi-enclumes.

Dans le systtme DIA que nous avons utilis¢ a I’ESRF, six enclumes
compriment simultanément les six faces d’un ensemble cubique de 8 cubes
(Photo 3 et Figure 22) tronqués pour délimiter un espace octaédrique ou vient se
placer le joint et ’échantillon. La pression est générée par une presse uniaxiale
d’une capacit¢ de plusieurs centaines de tonnes. La pression est appliquée
directement sur les deux enclumes placées dans 1’axe de la presse et transmise
mécaniquement aux quatre enclumes latérales. Plus la taille des troncatures des
cubes est faible plus la pression générée est €levée. Le principal avantage vient
de la possibilité géométrique de laisser entre deux enclumes opposées un plan

avec une ouverture d’un angle suffisant pour laisser passer un faisceau de
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rayons-X et réaliser ainsi des observations in situ a travers des échantillons

comprimés (Chapitre 11.3.3).

I1.3. Diffraction des Rayons X

I1.3.1 Principe

La diffraction des rayons X est un outil trés performant pour déterminer la
structure des phases cristallines. Dans nos expériences de laboratoire, un
diffractometre a poudre dans une géométrie Bragg-Brentano (6-26) et un
détecteur a semi-conducteur (Figure 23) ont été utilisés.

Beaucoup de solides ont un caracteére cristallin. L’état cristallin est
caractéris€¢ par une structure triplement périodique avec les trois vecteurs de
base a1, a2, as (ou a, b, c) de telle fagon que tout point du cristal peut étre atteint
par une combinaison linéaire d’'un nombre entier des vecteurs de base.

Lors d’une diffusion élastique I’énergie du photon est conservée, la
fréquence reste inchangée. Dans le cas d’un cristal la condition d’interférences
constructives pour obtenir la diffraction d’un faisceau de photons s’exprime

simplement par la loi de Bragg : 2d,,,sm0@=n*1
Ou d,, est la distance entre plans réticulaires, 6 ’angle d’incidence et A la

longueur d’onde du rayonnement utilisé.
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Figure 23. Représentation schématique de la géométrie de diffraction dite
Bragg-Brentano.
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Une premicre constatation est que seuls deux parametres expérimentaux
sont variables : A (donc 1’énergie E) et 0. Pour explorer ’espace des plans

diffractant d,,, il est donc possible de réaliser de la diffraction X en dispersion

d’énergie (E variable) et de la diffraction X en dispersion angulaire (8 variable).
La diffraction en dispersion angulaire consiste a utiliser un faisceau

monochromatique de longueur 4,. L’exploration de I’espace réciproque est alors

réalisée par I’exploration des angles de diffraction. La mesure se fait par une
plaque image située a une distance D de 1’¢chantillon et dans un plan
perpendiculaire au faisceau. Le spectre obtenu est un spectre de poudres, il est

formé de cercles appelés anneaux de Debye-Scherrer (Figure 23).

I1.3.2 Mesures ex situ

Au cours de cette thése, Nous avons travaillé avec deux des cinq
diffractometres disponibles a I'IMPMC, les échantillons récupérés ont été
analysés par un systeme de diffraction conventionnelle des rayons X. Les
diffractométres a poudre X’Pert PRO PANalytical dans la géométrie de Bragg-
Brentano ont été utilisés. Les rayonnements Cu Ka et Co Ka ont été¢ employés.
Les goniometres ont €té alignés en utilisant du silicium de haute pureté
(a=5,431066 A) et D’échantillon standard de LaBs (a=4,15695A). Les
parametres de maille et les structures ont €t€¢ dérivés par analyse a 1’aide du
programme Powder Cell [Kraus, 1996].

La Photo 4a montre le diffractometre utilisé au cours de cette thése : a
gauche, I'anode avec ses tuyaux de refroidissement et le cable THT (trés haute
tension) et a droite, le détecteur électronique. Il est précédé par un
monochromateur. De ce fait, 'axe du détecteur est décalé de la direction initiale
du faisceau diffracté. L'échantillon est placé sur un disque horizontal (Photo 4b).
Ce disque est fixe. Lors du balayage en 0, on fait tourner d'un méme angle les
supports de 1'anticathode et du détecteur pour que le détecteur puisse détecter les

rayons diffractés quand la condition de Bragg est satisfaite.
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Le diffractometre « XCALIBUR » Oxford Anode tournante Rigaku MMO07
HF (Photo 4c¢) [Benito, 2015] est celui que nous avons utilisé aprés la synthése
en presse PE puisqu’avec un faisceau de petite taille (<100um), il rendait
possible I’analyse de petits cristaux (I’extraction de 1’échantillon en cassant le
joint puis en séparant les différents composés a Dlintérieur du four nous
empéchant parfois d’obtenir un cristal en un seul morceau).

Le rayonnement X est généré par un tube a rayon X : une forte tension
¢lectrique est appliquée entre une cathode et une anode (de 1’ordre de la centaine
de keV), I’'interaction entre les €lectrons et la cible va produire des rayons X par
deux phénomenes physiques :

* Les ¢lectrons vont €tre freinés par les atomes de la cible et engendrent un
rayonnement en partie dans la gamme des RX (Bremsstrahlung)

» L’excitation des atomes de la surface de 1’anode va provoquer de la
fluorescence X (désexcitation par émission d’un photon X)

Afin de ne pas trop échauffer I’anode par le bombardement d’¢électrons (la
majeure partie de I’énergie est perdue par effet Joule), on utilise un systéme de
refroidissement couplé a [’utilisation d’anode tournante qui va permettre
d’accéder a une intensité de rayonnement supérieure (Photo 4d).

L’anode du Rigaku émet un rayonnement de 17,5 keV (Molybdéne) tandis
que pour le diffractométre Panalytical X ’Pert Pro MPD, est une anode de cuivre,

correspondant a une énergie de 8,1 keV.



~ source | Y OB gétecteur

Photo 4. (a) Diffractometre de poudre PANALYTICAL (X’Pert Pro MPD), (b)
Porte échantillon pour mesure DRX conventionnelle des expériences sous
HPHT (trou ~2 mm de diamétre), (c) Diffractometre Rigaku (Micro Max-007)
(d) tube de rayons X : rotor (R), anode (A) cibles (T) cathode (C), enceinte (O)
entourée d’un milieu diélectrique froidi [IMPMC].

Nos échantillons récupérés ont été analysés par le spectrométre Raman
(Photo 5) a température ambiante en utilisant un systéme avec deux sources de

lumiére sont 2 lasers Argon a la langueurs d’onde d’excitation de Ay (Ao = 514,5
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nm ou 488 nm), et un laser Ti: Sapphire (accordable). La lumiere diffusée a été
enregistrée avec un détecteur CCD [Santoro, 2014] refroidi par I’effet Peltier
Des mesures Raman avec excitation dans le vert ont été effectuées a 1’aide
d’un spectrometre micro-Raman (Jobin-Yvon Horiba HR460) avec un
monochromateur simple est utilisé pour les expériences Une grande brillance et

des mesures trés basse fréquence en dessous de 10 cm™ (mode soustractif).

Photo 5. Spectrometre Raman a un simple monochromateur (HR460)
[IMPMC].

I1.3.3 Mesures in situ avec rayonnement synchrotron

La technique multi-enclumes sur la ligne ID06 de I’ESRF nous a permis a
I’aide de la diffraction de rayonnement synchrotron de déterminer précisément
les conditions p-T des transformations de phases dans le systéme Na-Si. Le

schéma de mesures est présenté sur la Figure 24.
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Nos expériences in situ dans une presse PE ont été effectuées sur la ligne
de lumiere PSICHE du synchrotron SOLEIL. La Figure 25 montre une séquence
typique des diffractogrammes X [Jouini, 2016]. Dans le cas de I’échantillon de
Si pur (a 3.5 GPa) on observe 1’¢largissement des réflexions de Si-I au cours de
la compression a température ambiante (li¢ a 1’apparition des contraintes), puis,
avec l’augmentation de la température on observe que les réflexions
redeviennent étroites (les contraintes diminuent) et se déplacent vers les d-
spacings plus ¢élevés (phénomene li¢ a la dilatation thermique). Sous une
pression de 3.5 GPa le silicium fond a une puissance de ~ 350 W (apparition
d’une bande large de la phase fondue, spectre du haut sur la Figure 25). La
courbe de fusion du silicium [Kubo, 2008] a cette pression donne la température
de 1450 K, ce qui est proche des estimations précédentes effectuées a 1’aide d’un

thermocouple, confirmant nos courbes d'é¢talonnage pour cette géométrie.

enclumes enclumes
secondaires (WC) primaires
aréte =25 mm (acier)
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faisceau |
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faisceau transmis
( image

) angle de diffractiqg

(2 theta)

détecteur

faisceau diffracté Germanium

Figure 24. Schéma du montage des mesures in situ par diffraction de
rayonnement synchrotron en dispersion d’énergie en presse multi-enclumes dans
la géométrie DIA (100).
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Figure 25. (a) Diffractogrammes X en montée de température a 3,5 GPa,
assemblage PE (10/3,5 ; four graphite). (b) Systéme CAESAR, mesures en
dispersion d’angle et en dispersion d’énergie (ligne de lumi¢re PSICHE du

synchrotron SOLEIL).

I1.3.4 DRX sur poudre des phases du systéme Na-Si.

La diffraction des rayons X est une méthode de choix pour reconnaitre les
structures cristallines présentes dans les échantillons récupérés apres la synthese
sous HP/HT dans le systeme Na-Si. Seules les phases de NasSis ne peuvent pas
étre facilement reconnues par cette méthode. La Figure 26 montre les spectres
DRX des allotropes denses de Si (a), des composés connus Na-Si (b) et des
allotropes de type clathrates (c).
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Figure 26. Simulations des diffractogrammes X de :
(a) Mélange d’allotropes de Si [Si-I, Si-III, Si-IV] : (b) Mélange de clathrates
Na-Si [s-1, s-II, NaSi] (c) Mé¢lange d’allotropes Sig et Sii36
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I1.4 Spectroscopie RAMAN
I1.4.1 Principe

En spectroscopie Raman, 1'analyse se fait par excitation du matériau. Le
principe repose sur l'interaction lumieére maticre et résulte des vibrations
moléculaires et cristallines au niveau des phonons.

L’effet Raman est bas¢ sur la diffusion inélastique de la lumiere. Ces
interactions (rayonnement/matiére) ne sont possibles que si le matériau est
composé de molécules, par la présence de liaisons covalentes. Le spectre de
diffusion d’un matériau (graphe portant I’intensit¢ diffusée en fonction de la
longueur d’onde) soumis a une radiation monochromatique est constitué¢ de
plusieurs parties (Figure 27) :

— une composante spectrale intense de méme fréquence que 1’onde incidente.
C’est la diffusion Rayleigh dont I’énergie hv (v = 1/K) est égale a celle de la
radiation excitatrice hvgir = hv. Elle représente la diffusion trés largement
majoritaire (diffusion €lastique donc sans transfert d’énergie) ;
— des composantes a des fréquences différentes de celle de la radiation incidente
sont aussi présentes (diffusion inélastique donc avec transfert d’énergie). Ces
composantes présentent des signaux beaucoup moins intenses et constituent la
diffusion Raman. L’énergie diffusée a été modifiée par des interactions avec les
niveaux vibrationnels moléculaires. Les photons diffusés peuvent avoir gagné ou
perdu de I’énergie : hvgirr = hv — hor (diffusion Raman Stokes) et hvgigr= hv + hoe
(diffusion Raman anti-Stokes).

La spectroscopie Raman, basée sur des échanges d’énergie entre une
radiation monochromatique et un systéme, donne une empreinte digitale donc

caractéristique de ce matériau.
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Figure 27. Interaction mati¢re rayonnement : diffusion €lastique et
diffusion inélastique.

I1.4.2 Spectres Raman des phases Na-Si

La spectroscopie Raman est une méthode efficace pour identifier les
structures cristallines dans les échantillons obtenus sous HP/HT a partir des
mélanges Na-Si. Seuls les composes clathrates de type II ne peuvent pas étre
identifiés par cette méthode car un nombre important de bandes actives en
Raman ne peuvent pas €tre résolues par les spectrométres conventionnels.
Nous donnons les spectres Raman (Figure 28) de certaines phases du systéme

Na-Si.
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Figure 28. Spectres Raman des allotropes du Si et des clathrates I et 1l connus,
(a) [Cabrera, 2009], (b) [Fang, 1998], (c) [Guyot, 1998].
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I1.5. Mesures électriques in situ

Les mesures de résistance ¢électrique d’échantillon au cours de
transformations nous ont permis d’observer les conditions expérimentales
(puissance/température a pression donnée) des transformations de phase pour
construire le diagramme de phase Na-Si, ainsi que la fusion de Si et sa réaction
avec le four (dans le cas de tantale) pour construire les courbes de calibration
« Puissance-Température » sous haute pression de nos assemblages.

La méme expérience précédemment évoquée pour un €chantillon de Si pur
est refaite mais sans mettre le nitrure de bore dans I’assemblage. Les mesures de
résistance ont montré que le silicium fond a 350 Watts (une nouvelle fois) sous
3,5 GPa (Figure 29). L’évolution de la résistance de I’échantillon en fonction de

la puissance imposée indique la température de fusion.

T T T T T
— A |
—
41,19403 o LI B R e |
-
L ]
33,150685 -] —~—_ fusion a 350 w |
2
£ 29010989 -
_
=h V5
oo 23,478261 - |
17,793103 \ _
T . T r T . T . I .
0 100 200 300 400 500

Puissance (VWatt)

Figure 29. Suivi de la fusion de Si par mesures ¢€lectriques
(R = f(puissance)) dans un four a graphite.

En effet, il est possible de mesurer in situ la résistance a ’intérieur du four
en tantale lorsque le courant passe et que la cellule sous pression est chauffée.
C’est I’un des procédés expérimentaux peu courants que nous avons pu exploiter
durant cette these. En effet, le mélange initial étant semi-conducteur (NasSis +

Si) et le NaSig résultant de la syntheése a haute température et haute pression
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¢tant métallique, une baisse de la résistance indique le début de la transition de
phase entre ces deux composés (Figure 30).

L’allure de la courbe de résistance en fonction du temps (chauffage linéaire
jusqu’a 1200 s [120 W; 0,1 W.s'] maintenu constant jusqu’a 3000 s) est
caractéristique pour toutes les synthéses effectuées compte tenu du fait que la
puissance ~ température.
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Figure 30. Suivi de la réaction entre NasSi4 et Si sous HP/HT in situ par
des mesures €lectriques

L

n
n

L’¢établissement des courbes de calibration en température grace au Si, puis
I’enrichissement du diagramme p-7 de NaSis avec les points expérimentaux ont

¢té établis par cette technique (Figure 59).
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Figure 59. Montage expérimental pour I’établissement des courbes de
calibration température-pression
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Pour savoir a quelle température correspondait une puissance donnée, il a
fallu construire préalablement une courbe de calibration. Pour ce faire, nous
avons commencé par étudier la transition (fusion) du silicium diamant (phase
semi-conductrice) en silicium liquide (phase métallique). A 1’aide d’une courbe
de calibration indiquant la pression a ’intérieur de la cellule en fonction de la
pression primaire imposée sur le piston, et en s’appuyant sur le diagramme de
phase du silicium donnant la température de fusion en fonction de la pression
[Kubo, 2008] nous connaissons les températures de transition pour les
différentes pressions imposées. On peut alors relier pour chaque pression la
température de fusion et la puissance observée lors de la transition.

D'abord nous avons utilisé la courbe de calibration pour la cellule 7/2 mm,
pour convertir la pression primaire d'huile (bars) a la pression a l'intérieur de la
cellule (GPa).

Ensuite, la température de réaction du tantale et de fusion du silicium a été
definie pour la valeur de pression donnée, a partir d'un graphe dans le domaine
d’utilisation de la capsule en tantale [Kurakevych, 2013] et le diagramme de

phases du silicium [Kubo, 2008] (Figure 31).
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Figure 31. (a) Diagramme p-T de réactivité¢ du Ta avec le mélange Na/ Si,
(b) Diagramme de phases de Si sous pressions 0-18 GPa [Kubo, 2008].
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En dessous de la courbe p-T, le Ta reste inerte vis-a-vis du mélange Na/Si.

Au dessus de cette courbe, le Ta réagit avec le mélange Na/Si.

La réaction du silicium avec le tantale a été¢ observée dans des expériences

avec des échantillons (Figure 32 a; fleche 1). La transition du silicium a la phase

liquide (métallique) a été observée pendant I'expérience (Figure 32 b, fléche 2).

Conformément a la liste des valeurs attendues pour la température et des

valeurs expérimentales observée de la puissance, on a ainsi pu construire une

courbe de calibration (Puissance injectée, Température) représentée sur la Figure

33.
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Figure 32. Evolution dans le temps de la résistance lors du chauffage
linéaire de silicium a deux pressions différentes : (a) réaction Ta et Si avant
fusion, (b) réaction apres fusion.
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Figure 33. Courbe de calibration (cellule PE 7/2 avec four en tantale) de la
température de I’échantillon en fonction de la puissance électrique dissipée dans
le four, établie a I’aide de la fusion du Si diamant (p = 5-7 GPa).
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L’intérét de la courbe de calibration vient aussi du fait qu’a haute
température le silicium réagit avec le tantale. Nous avons procédé a une
nouvelle calibration afin de connaitre la température limite de chauffage de cet
assemblage pour une pression de 7 GPa, qui est de I'ordre de 1200°C, en
conformité avec la Figure 31 a, température qu’il ne faut pas dépasser pour
récupérer le produit de la synthése non contaminé.

Ainsi, l'équation pour définir la température en fonction de la puissance
¢lectrique injectée est pour la géométrie 7/2 (et four en Tantale)

Température (K) = 310(62) + 4,05 * Puissance (W).
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Chapitre II1. Etudes expérimentales du systeme Na-Si a

HP/HT et détermination du diagramme de phases isoplétique

Trois composé€s sont presque toujours présents dans nos échantillons
récupérés de nos syntheses HP/HT et lavés dans I’eau : NagSiss (clathrate 1),
NaysSii36 (clathrate II), et/ou NaSie. Le silicium est aussi souvent présent (exces
de Si qui ne réagit pas completement lors de la synthese). Chaque €chantillon
récupéré a été représenté sur le diagramme p-T7.

Au cours de notre étude du diagramme de phase Na—Si des expériences a
différentes valeurs de pression et de température ont été réalisées. Apres les
expériences les produits récuperés ont ¢€t¢ analysés, tout d’abord via une
observation visuelle avec un microscope optique pour déterminer la couleur, la
taille des grains, et la présence éventuelle du NaSi (ou sodium libre) selon
I’hydrolyse. Les caractérisations par diffraction X et les mesures Raman ont été

menées pour identifier les clathrates synthétisés.

I11.1. Syntheéses de composés NaxSiy sous différentes pressions

II1.1.1. Synthéses sous pressions <3 GPa

Les résultats précedents de la littérature [Kurakevych, 2013, Yamanaka,
2014] montrent que sous pressions en dessous de 3 GPa seul un mélange Si +
NaySis se forme et on constate une absence de clathrates. Cette observation a
¢galement été confirmée dans nos expériences. Il convient de signaler qu’a ces
« basses » pressions, la réaction entre la capsule et le four en Ta se produit trés
fréquemment. C’est pour cette raison que nos €tudes ont principalement ciblé le

domaine des pressions plus €levées.
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I11.1.2. Synthése sous pressions entre 3 et 6,5 GPa

Les diffractogrammes X des échantillons obtenus a partir du mélange sl et
sII (synthese sous vide) sous HP/HT dans le NaCl comme milieu transmetteur
de pression : échantillons Z007 (3 GPa et 1120K, sl+sll—sl+Si-1) et Z009 (5
GPa et 1020K, sl+sll—slI+Si-I)., ont permis de caractériser les phases
existantes (Figure 34).

Le mélange est plus facile a obtenir; sous pression, les domaines de
stabilit¢ sont plus liés aux grandeurs thermodynamiques qui sont plus
contrdlables. L objectif étant de définir quelle est I’espéce la plus stable.

Les résultats montrent ’existence des domaines de stabilité des clathrates
sI et sII. En regle générale, sl est stable a des températures plus élevées par
rapport a sll. Les résultats des expériences entre 3 et 6,5 GPa confirment la

stabilité des clathrates I et II dans cette gamme de pression (Tableau 7).
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Figure 34. Diffractogrammes X des échantillons obtenus a partir du mélange sl et slI
(synthése sous vide) sous HP/HT dans le NaCl comme milieu transmetteur de pression :
(a) Z007 synthétisé sous 3 GPa et 1120 K qui contient sl et Si-I ; et (b) Z009 synthétisé sous 5
GPa et 1020 K qui contient sII et Si-I.

Tableau 7. Conditions expérimentales HP/HT (ex situ)

et compositions des produits obtenus dans un assemblage 10/3,5,

chauffage four a graphite (porte échantillon en hBN)

Composition . M¢élange obtenu
Echantillon initiale GPa) T (K) Si clatkllrate clatﬁrate NasSis
7004 Si+ Na (15 at%) 5 1230 + ++
7007 *clathrat 3 1120 + ++
7008 I i "I‘] f;\f;Cl 3 1020 n +?) +
7009 5 1020 + ++ +(?)
7014 Si 4 1480 *x

* Phase obtenue a haute pression et a haute température (HP/HT) a partir de NazoSiize
*# : Silicium fondu
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A basse pression, comme lors des premiéres expériences ot nous utilisions
les cellules 10/3,5 (basse pression), le clathrate-I est obtenu. Les
diffractogrammes X expeérimentaux de I'échantillon KA10 (Tableau 8) sont
représentés sur la Figure 35. Pour cet échantillon, la puissance maximale lors de
la synthese ¢€tait de 230 W, i.e. la température correspondante ¢tait de 1280 K.
Le début de réaction est repéré a 195 W (i.e. une température 1100 K).
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Figure 35. Diffractogramme X de I’échantillon KA10 traité sous 4,75 GPa
et Tmax=1282 K et récupéré a ’ambiante (en noir).

Selon le diffractogramme X (Figure 35), le clathrate-1 est obtenu. Par
ailleurs, on note la présence de réactifs de départ. Ainsi, le spectre montre que,
au cours de l'expérience, le silicium a réagi avec le tantale. Il y a les pics de Si,
de la phase zintl NasSis, de TaSi,, donc il y a eu réaction du Ta avec le Si. Pour
la pression 4,75 GPa, la température de réaction est de 1158 K (Figure 31, dans
le domaine p-T de I’application de notre méthode avec le four en Ta).

Ainsi, on peut conclure que, a basses températures, se forme le clathrate-II;
et a hautes températures le clathrate-I; dans le cas d’excés du Na dans le
systeme, le clathrate-II se forme dans toute une gamme de températures jusqu’a

sa fusion.
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Le spectre Raman de 1’échantillon Z009 (Figure 36) montre un pic de Si
vers 520 cm™! et une bande vers 130 cm™! caractéristique du clathrate de type 1I

[Cabrera, 2009 ; Fang, 1998 ; Guyot, 1998].
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Figure 36. Spectre Raman ex situ de I’échantillon Z009 traité sous 450
bars et Thax=1204 K et récupéré a I’ambiante.

I11.1.3. Syntheses sous pressions entre 7 et 9 GPa

Le mélange steechiométrique NasSis + 20Si a €té étudié sous pressions
supérieures a 6,5 GPa. Les expériences sous 7 GPa (Tableau 8) et a « basses »
températures (~1000 K) ont montré la formation de sII, Nas(Si; 3.

Les résultats de la spectroscopie Raman confirment les données de la
diffraction X. Pour 1'échantillon KAO5 (Figure 37 ; p=7 GPa, Tmax = 1241 K)

nous avons obtenu Si, s-II, NaSis.
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Figure 37. Diffractogramme X de I’échantillon KAOS traité sous 7 GPa
et Tmax= 1241 K et récupéré a ’ambiante (en noir).
Selon les diffractogrammes X de 1’échantillon KA06 (Figure 38), on a
synthétisé la nouvelle forme de clathrate NaSie.
La durée du maintien a la puissance maximale est supérieure a celle de
I'échantillon KAOS. Cela signifie que les conditions hautes températures sont

favorables a la formation de la structure NaSis.
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Figure 38. Diffractogramme X de 1’échantillon KAO06 traité sous 7 GPa et
Tmax= 1241 K récupéré a ’ambiante (en noir).

Les spectres Raman de clathrate II et NaSie (Figure 39) sont bien en accord
avec les données des autres auteurs [Kim, 2014]. Cette méthode permet
d’effectuer 1’analyse locale de 1’échantillon et montre par ailleurs la présence de

Si-I de départ.
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Figure 39. Spectres Raman des échantillons KA02-KAOS.

I11.1.4. Synthése sous pressions supérieures a 9 GPa

Les expériences sous pressions supérieurs a 9,5 GPa sur le systeme Na-Si
[Kurakevych, 2016] montrent la formation de la phase Si-II au cours du
chauffage, ce qui ensuite permet d’obtenir Si-1II de haute qualité cristalline. Ces
résultats montrent surtout la perspective d’utilisation des clathrates comme

nouveaux précurseurs pour synthétiser d’autres formes du Silicium.

I11.2. Etudes in situ et le diagramme de phases expérimental
L’objectif de nos études in situ (synchrotron et mesures électriques) a
consisté a veérifier et a comprendre les résultats observés dans nos expériences ex

Situ.
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I11.2.1. Synthéses sondées par DRX sous rayonnement synchrotron

Les données in situ sur la Figure 40 montrent les pics de Si-1 et Na apres la
compression du mélange Na + Si (~ 15 % at. de Na) jusqu'a 4 GPa a température
ambiante (~300 K) montrent les pics de Si-I et Na. Les pics de Na ensuite, avec
un chauffage a 730K, disparaissent car le sodium réagit avec le silicium
conduisant probablement a la formation de la phase Zintl (NasSis) désordonnée
avec de larges réflexions de diffraction X. En poursuivant le chauffage, a partir
de 1020 K, on observe que la clathrate de type II (Nas(Si36) cristallise, puis avec

I’augmentation de la température a 1190 K, la formation de clathrate de type |

(NagSige) se produit.
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m |
_-'"'I i ..II:I‘\-..-':E'--IIil'\-_....lr"\-.-"i'-.""\-...__;'---"\._ ]_L?EB.' L
“ .
§ | ENH}.;Siua
L I | V| S NN 1)) &.-}_
'E.
@ : f
g ) NasSk I
| Na
ECLA
gy
i 1 " | i 1 L | L 1

8 9 10 112
20, deg (A= 0.3738 A)

Figure 40. Diffractogrammes X sous rayonnement synchrotron de Na + Si
(~ 15 % at. de Na) observés in situ par ID27 (ESRF) sous 4 GPa en montée de
température.

I11.2.2. Synthéses sondées par les mesures électriques
Les conditions des expériences effectuées a 'IMPMC pour les mesures
¢lectriques du systéme Na-Si dans une presse Paris-Edimbourg sont representées

dans le Tableau 8.
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Le clathrate-I a été obtenu a des pressions de 4,5 et 5,5 GPa. Les graphes
expérimentaux de 1'échantillon KA10 sont représentés sur la Figure 41. La
puissance maximale ¢€tait de 230 W (la température correspondante est 1280 K).

Le début de réaction était a 195 W, ce qui équivaut a une température de

1100 K.
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Figure 41. Profils caractéristiques (a) Puissance-Temps et (b) Résistance-
Temps de I’expérience KA10 du mélange NasSis + Si, sous 4 GPa et Tpax= 1280
K.

Plusieurs nouveaux échantillons ont ét¢ étudiés au laboratoire, par exemple
|'échantillon KAO5 dont les conditions de traitement HP/HT sont les suivantes :
la pression dans la cellule était de 7 GPa; la puissance 220 W. (correspondant a
une température de 1201 K). Le début de réaction a lieu a 2000 s, 1.e. a la
puissance de 200 W, et donc a une température de 1120 K. Par conséquent, pour
chaque expérience a une certaine pression il y a deux valeurs de températures :
de début de la réaction et une valeur ciblée. Le profil de la puissance et le
graphique de la résistance en fonction du temps correspondant sont représentés
sur la Figure 42.

Les graphiques expérimentaux pour l'expérience 6 sont représentés sur la
Figure 43. Pour cette expérience la puissance du début de réaction correspond a
190 watts. La puissance ciblée était de 230 watts. Selon la formule de
calibration, on trouve les valeurs de températures correspondantes, 1080 K et

1240 K respectivement.
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Figure 42. Profils caractéristiques (a) Puissance-Temps et (b) Résistance-
Temps de I’expérience KA0S5 du mélange NasSis + Si, sous 7 GPa et Ty, =1250
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Figure 43. Profils caractéristiques (a) Puissance-Temps et (b) Résistance-
Temps de I’expérience KA06 du mélange NasSis + Si, sous 7 GPa, et Tp.x=1240
K.

Une fois tous ces résultats expérimentaux obtenus, il devient possible de
déterminer la température a laquelle se produit la transition pour chaque
expérience. Dans la plupart des expériences, la pression est appliquée jusqu’a 7
GPa. C’est dans cette zone de pression que commence a se former le NaSig
(Figures 42 et 43). Nous avons identifié les températures correspondant au début
de la transition (bleus) et de fin de réaction (triangles rouges) pour les
expériences les plus réussies (c’est-a-dire pour lesquelles nous avons estimé une

proportion importante de NaSis dans 1’échantillon apres la synthese).
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Tableau 8. Conditions expérimentales du traitement des mélanges (Na4Sig +20
Si) chauffés dans une feuille de Ta, dans un assemblage 7 mm/2.

Echantillon | Composition | p T Composé synthétisé
initiale (GPa) | (K) Si Si Clathrate Clathrate | NaSie NaySis

(SRM64) I il

KAO01 Si pur 5 1380 °

KA02 NaySiy +20Si 7 1201 | + +

KAO03 NaySis +208Si 7 1322,5 | + + + +

KA04 Si pur 6,2 1300 .

KAO05 NasSis +208Si 7 12415 | + + + +

KA06 NasSis +208Si 7 12415 | + + + +

KAOQ7 NaySis +208Si 7 1241,5 | + + + +

KAO08 NaySis +208Si 7 1282 | + + +

KA09 NaySiy +20Si 5,5 1282 | + +

KA10 NaySis +20Si | 4,75 1282 | + + +

e Silicium fondu

I11.2.3. Diagramme de phases combinant données in et ex situ

Les données de la diffraction X in situ montre un schéma de principe de la
formation et de la stabilité de clathrates Na-Si, nous permettent de construire un
diagramme de phase binaire (Pression, Température). Aux basses pressions
(inférieures a 2 GPa), aucune synthése de clathrate n’est possible. Entre 3 et 6
GPa, on peut obtenir NasSis, clathrates de type I et clathrates II avec
'augmentation de la température. Au-dessus de 7 GPa les clathrates NaSi6
deviennent stables a des températures élevées.

Plusieurs mesures isobares ont ¢té réalisées par différents auteurs sous des
pressions comprises entre 0,1 MPa [Morito, 2009] et 8 GPa [Kurakevych, 2013].
Nous rassemblons tous les résultats sous forme d’un diagramme température -
pression avec la limite des domaines des différentes especes qui apparaissent
dans les diffractogrammes de poudre (Figure 44). On observe que nos données
ex situ et in situ sont cohérentes entre elles ainsi qu’avec les données publi¢es
précédemment dans la littérature [ Yamanaka, 2014, Kurakevych, 2013].

Ainsi, toutes les données peuvent étre résumées dans les points
expérimentaux sur le diagramme de phase Na-Si (section isoplétique avec le

rapport Na:Si=1:5,67) (Figure 44).
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Figure 44. Diagramme de phases (section isopletique a 15% at. Na)
illustrant les transformations dans le systéme Na-Si sous HP/HT. Les domaines
de stabilité de NasSia, s, sII et NaSie ont été observés par diffraction X (in situ

et ex situ). Les grands symboles représentent les résultats de ce travail tandis que
les petits symboles sont les données de la littérature (Cf. Jouini et al. 2016).

De nouveaux résultats nous ont permis de construire le diagramme de
phases Na-Si (section isoplétique avec le rapport Na:Si=1:6) (Figure 45). Ce
nouveau diagramme montre que les équilibres entre les phases changent
beaucoup en fonction de la concentration de sodium. Pour mieux comprendre les
équilibres entre les phases, les calculs thermodynamiques (Cp(T), V(p,T)) des
¢quilibres entre phases s’aveérent indispensables en tenant compte des valeurs

expérimentales.
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Figure 45. Diagramme de phases Na-Si (section isopletique Na :Si=1 :6
(en rouge) comparé au diagramme 15% at. Na (en noir)).Les autres points sont
identiques a ceux de la figure 44.

I11.3. Synthése de Si a partir des clathrates

Comme il a déja été mentionné auparavant, les clathrates peuvent étre
utilisés pour la synthése HP/HT d’un nouvel allotrope du siliicum Si-III
[Kurakevych, 2016] qui est un semi-conducteur a gap direct trés faible
[Ganguly, 2014]. Dans le méme temps les clathrates obtenus sous HP/HT
peuvent ¢galement servir de précurseurs pour les syntheéses en chimie douce (par
exemple, le chauffage sous vide ou sous atmosphere d’Argon). Ainsi, le
chauffage de clathrate II permet d’obtenir Si,36 [Connetable, 2011], tandis que le
chauffage de NaSic permet d’obtenir Siys [Kim, 2014]. Le comportement des
clathrates sous vide primaire a ainsi €té étudié.

Les échantillons 5 et 6 de forte proportion en NaSis ont ¢été chauffés sous
vide dans une cellule chauffante permettant la diffraction X in situ (Figure 46).
Nous avons observé la formation de Siys sous une température de 373 K. Une
coexistence de NaSi¢ et Sing a été observée. Des phases avec une composition

intermédiaire de Na (comme dans le cas de clathrate I1) ne se forment pas.
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Figure 46. Diffractogrammes X sous vide primaire de I’échantillon 9,
avant chauffage (en noir) et apres chauffage a T= 600°C (en rouge).

Le chauffage de I'échantillon contenant le clathrate sl (échantillon 9)
jusqu’a 525°C montre la décomposition en Si-I. Les résultats précedents [Cros,
2009] suggerent que lors du chauffage le clathrate sl se transforme en clathrate
sIl, qui perd ensuite le sodium pour former Sijz. Le cliché de diffraction X
apres l'expérience montre que Si-I formé a des pics fortement ¢largis (Figure
46). Selon la formule de Scherrer, de telles largeurs de pics signifient que nous
avons obtenu du silicum nano-Si.

Le chauffage de slII obtenu sous haute pression donne — comme dans le cas

de phase slI obtenu a pression ambiante-Si;3q (Figure 47).
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Figure 47. Diffractogrammes X sous vide primaire du mélange

d’échantillons 5 et 6, avant chauffage (noir) et apres chauffage a 7= 773 K (en
magenta).

Intensity (arb. units)

Pour conclure, les clathrates obtenus peuvent servir comme précurseurs

pour les différentes formes de Si :

e Siy, a partir de NaSis
e Sij36 a partir de sII-HP

e Nano Si-I a partir de sl
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Chapitre IV. Affinement de structure des phases du systéme

Na-Si sous HP/HT et leurs équations d’état p-V-T

Les différentes especes des clathrates ont été observées in situ sous HP/HT
(Figure 40). La détermination des structures stables sous HP/HT été réalisée
selon un affinement par la méthode de Rietveld [Rietveld, 1967 ; Rietveld,
1969] a partir des structures connues a 1’ambiante. Le logiciel GSAS (General
Structure Analysis System) a été utilisé pour affiner les parametres de maille
(qui nous seront utiles pour calculer les équations d’état), les proportions des
phases et les profils des pics (Gaussien ou Lorentzien).

Dans le cadre de ce travail nous avons également établi les équations d’état
a HP/HT de certaines phases qui apparaissent dans les diagrammes X. Les
¢quations d’¢tat p-V-T ont ainsi €t€¢ construites a 1’aide d’un ajustement des
données expérimentales in situ a une forme intégrale de 1’équation Anderson-

Griineisen [Anderson, 1993].

IV.1. DRX in situ sous HP/HT
IV.1.1 Structure de Si-I sous HP/HT

Aucune transformation de phase dans le Si-I n’a ¢té observée sous pression
au dessous de 9 GPa en température jusqu’a la température de fusion.
L’équation d’état de Si a 300 K a donc été utilisée pour établir la pression dans
le systéeme, tandis que le chauffage consécutif isobarique permet de construire
I’équation d’état p-V-T du Si. La figure 48 et le tableau 9 donnent les résultats de
I’affinement Rietveld de Si-I avant chauffage. Sous 4 GPa et 300 K les volumes
relatifs de Si et de Na sont :

Si : VIVi=(alao)’= (5,363982/5,43088)*=0,9638,

Na : V/Vi=(alao)’*= (3,8385/4,2906)*=0,716.
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Figure 48. Affinement par la méthode de Rietveld du diffractogramme X
du mélange Na+Si traité sous 4 GPa a 300 K.

Tableau 9. Affinement du diffractogramme X par la méthode de Rietveld
du mélange (Na+Si) apres traitement sous 4 GPa et T= 300K

Si
Paramétres de maille (A) a= 5,363982
Groupe d’espace Im3m
Masse volumique (g/cm?) 2,417

Facteurs de reliabilité

wRp=0,2026, Rp=0,1633

Atome

F Uiso (A2)

Si

1 0,025

wRp : Facteur de reliabilité pondéré ; Rp : Facteur de reliabilité minimal
F : Taux d’occupation, Uise : Facteur d’agitation thermique
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IV.1.2. Structure de NasSis sous HP/HT

L’analyse Rietveld montre que sous HP/HT clathrate I cristallise sous la
forme stoechiométrique identique a celle qui peut étre formée sans haute
pression. La figure 49 et le Tableau 10 montrent les résultats de I’affinement de
Rietveld d’un échantillon sous 4 GPa et a 1190 K. Ces données permettent
d’établir 1’équation d’état p-V-T du clathrate I pour G(p). L’équation d’état,
méme a 300 K, n’avait en effet jamais été établie jusqu’a présent. Dans ces
conditions de pression et de température, les volumes relatifs sont :

Si : VIVo= (alao)*=( 5,371366/5,43088)°=0,96795

sL: V/V0= (alag)*= (10,088913/10,2004)°=0,96736
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Figure 49. Affinement par la méthode de Rietveld du diffractogramme X
du mélange Si+ sl traité sous 4 GPa a 1190 K.
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Tableau 10. Affinement du diffractogramme X par la méthode de Rietveld
du mélange (sI+Si) apres traitement sous GPa et T= 1190K

sI+Si
Paramétres de maille de sI (A) a=10,088913
Paramétres de maille de Si (A) a= 5371366
Groupe d’espace de sl Pm3n
Facteurs de reliabilité wRp=0,0168, Rp=0,0129
Atome F Uiso (A2)
Sil (6¢) 1 0,02673
Si2 (161) 1 0,06675
Si3 (24k) 1 0,09919
Nal (2a) in@Sin | 1 032218
Na2 (6d) in@Sis | 1 0,13163
x, Nax@Si2o Na totale = 8
x, Nax@Siz4
Masse volumique (g/cm?® ) 2,408

wRp : Facteur de reliabilité pondéré ; Rp : Facteur de reliabilité minimal
F : Taux d’occupation ; @ :Polyeédre , Uiso : Facteur d’agitation thermique

Le facteur Uiy caractérise 1’agitation thermique de I’atome. Plus 1’édifice est rigide, plus Uiso
est faible. Si forme le réseau rigide, Uiso est bien plus faible que celui de Na qui est intercalé

donc relativement libre.

IV.1.3. Structure et composition de clathrate Il sous HP/HT

Contrairement au clathrate I, le clathrate II Na,Sij36 est fortement non
stoechiométrique a partir de x=0 jusqu’a x=32 (stoechiométrie idéale sous haute
pression quand deux atomes de sodium remplissent les cages larges).
L’affinement Rietveld montre que sous HP-HT la phase haute pression avec x
¢gale a environ 30 se forme toujours, méme dans le cas d’un exces de Si (Figure
50 et Tableau 11). La figure 47 montre clairement que la phase slI « haute
pression », riche en sodium, est une phase stoechiométrique méme dans le cas

d’un exces de Si. C’est le composé NazpSiize qui figure sur le diagramme de
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phase et il n’y a pas de domaine avec une phase non steechiométrique a x
variable. Les volumes relatifs sous 4 GPa et a 1020 K sont :

Si ; VIVo= (alag)® = (5,368566/5,43088)°=0,9665,

SIT ; VIVo=(alao)*= (14,597788/14,796)°=0,9615.
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Figure 50. Affinement par la méthode de Rietveld du diffractogramme X
du mélange Si+ slI traité sous 4 GPa et a 1020 K, (a) mod¢le steechiométrique
avec NaysSiis6 ; (b) modele steechiométrique avec NazoSijs6-HP [Yamanaka,
2014].
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Tableau 11. Affinement du diffractogramme X par la méthode de Rietveld
du mélange (sII+Si) apres traitement sous 4 GPa et T= 1020 K

Données NaszoSii36 + Si
Paramétre de maille de sII (A) a=4,597788
Parameétre de maille de Si (A) a=3.68566
Groupe d’espace de slII Fd3m
Atome F Uiso (A?)
Sil (8b) 1 0,025
Si2 (32e) 1 0,025
Si3 (%6g) 1 0.025
Nal (16d) in@Sin | 0,32 0.47492
Na2 (8a) in@Sis |1 0,00928
Na2l (32¢) 0,169 0,02846
Na22 (32¢) 0.178 20,06487
x, Nax@Si2o Na totale= 30
x, Nax@Sizsg
Masse volumique (g/cm?) 2,411

wRp : Facteur de reliabilité pondéré ; Rp : Facteur de reliabilité minimal
@ : Polyedre , Uiso : Facteur d’agitation thermique

L’atome Nal est quasiment libre. Les atomes Na2, Na21 et Na22 correspondent aux

deux atomes Na inclus dans la cage.

IV.2. Equations d’état p-V-T

L'équation d’état est une €quation thermodynamique reliant les variables
d'é¢tat qui décrit 1'é¢tat de la matiere dans un ensemble donné de conditions
physiques. C'est une équation constitutive qui fournit une relation mathématique
entre deux ou plusieurs fonctions d'état associées a la matiere, telles que sa
température T, sa pression P, son volume V ou son ¢énergie interne. Les
équations d'état sont utiles pour décrire les propriétés des fluides, des mélanges

de fluides et des solides.
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IV.2.1 Principe

Dans les récents travaux de Kurakevych et al. [Kurakevych, 2011 ;
Kurakevych, 2014] une forme intégrale de 1'équation d'Anderson-Griineisen
[Anderson, 1993] a été propos€e qui est particulierement adaptée pour construire
les équations d’état p-V-T dans le cas d’un faible nombre de données
expérimentales sous HP-HT. L’¢quation de départ prend en compte Ia

dépendance de la dilatation thermique par le changement de volume :

apn=a©n '@ T (M)

apres I’intégration (sous I'hypothese que dr est constante) on obtient :
V(p,1) = [0, + F(p,300)T - 1(0,300)°T11T (2)

Ou la dilatation thermique (c'est-a-dire (0,7) a 0,1 MPa) et la compression
1sotherme (c'est-a-dire V(p,300) a 300 K) peuvent étre présentées sous n'importe
quelle forme analytique. Dans ce travail de doctorat, les expressions suivantes

ont été utilisées :

(0,T) = ¥(0,300) [1+a (T - 300) + b (T - 300)], (3)
V(p,300)=1(0,300)x(1 + By p/ Boy"? . (4)

La derniere équation est connue comme étant celle de Murnaghan [Murnaghan,
1944].

Dans le cadre de cette approche, pour décrire un équation d’état il faut un
ensemble de parametres figurant dans les équations (2-4): Vo=V (0,300) = M /
po, Bo, Bo', a, b et or.
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1V.2.2 Equations d’état du Si-I, sI et sII-HP.

Pour construire 1’équation d’état de Si (Figure 51), nous avons utilisé les
données expérimentales sur la dilatation thermique a pression ambiante jusqu’a
la température de fusion de Si [Okada, 1984 ; Potulski, 1996] a V(T) sous p= 0,1
MPa et sur la compressibilité a température ambiante [Miguel, 2010] a V(p) a
300 K trouvées dans la bibliographie. Pour ajuster les valeurs expérimentales
des volumes sous HP-HT on a simul€ une isobare a 4 GPa a I’aide des équations
(2-4).

L’ajustement des données in situ a une courbe théorique donne la valeur or = 12.

1.020 Si p=0
1.015 4
1.010
o~ 1.005
Qo0
£ o]
Q ]
£ 0900 0=4 GPa
= 0985 5=12
g o.gao-:
0.975 4
0.970 4
0.965
0.960 I

T — T T T T T - T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Température ,K

Figure 51. Equations d’¢état de Si sous HP-HT. Les isobares présentées

correspondent sous la pression atmosphérique [Yang, 2003] et sous 4 GPa.
Pour 1’équation d’état de clathrate I (Figure 52), on a utilisé 1’extrapolation
aux hautes températures des données expérimentales sur la dilatation thermique
a pression ambiante (accessible seulement jusqu’a 300 K [Qiu, 2001] et sur la
compressibilit¢ a température ambiante [Miguel, 2010] trouvées dans Ila
bibliographie. L’ajustement des données in sifu sous 4 GPa & une courbe
théorique donne la valeur or = 12, la méme que dans le cas de Si a structure

diamant.



98

1.025 p=0
1.020 4 SI
1.015 ]
1.010 4
— i
Q. 1.005
= 1.000]
' .
o 0995
£ 0990
S 0985
(*} 0.980 ] p_4 G Pa
> o5 5=12
0.970 4 /
. n
0.965
0.960

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Température ,K

Figure 52. Equations d’état de NagSiss sous HP-HT. Les 1sobares
présentées correspondent sous la pression atmosphérique [Qiu, 2001] et sous 4
GPa.

L’équation d’état de clathrate II-HP (Figure 53), contrairement aux deux
cas précedents, ne peut pas Etre construite avec des données expérimentales
accessibles. En effet, ni ’expansion thermique (suite a la décomposition sous
températures au dessus de 400 K) ni la compressibilité ne sont connues. Ainsi
pour construire 1’équation d’état de sII-HP, les approximations suivantes ont été
prises en compte :

e Pour estimer ¥(0,7), les coefficients a et b ont été pris identiques au
clathrate stoechiométrique Nay4S1;36 sous temperatures jusqu’a 400 K
[Beekman, 2006, Tang, 2006].

e La valeur 1 = 12 a été choisie la méme que dans les cas de Si et du
clathrate .

L’ajustement des données in situ sous 4 GPa a une courbe théorique donne
la valeur de module de compressibilité By = 80 GPa avec sa premiere dérivée
fixée B’p = 4.

Pour construire 1’équation d’état de NasSin4 (Figure 54), nous avons utilisé
les données expérimentales sur la dilatation thermique a pression ambiante et sur

la compressibilité a température ambiante trouvées dans la bibliographie.
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Figure 53. Equations d’état de Na3oSi;3 sous HP-HT. Les isobares
présentées correspondent sous la pression atmosphérique [Tang, 2006]
et sous 4 GPa.
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Figure 54. Equations d’état de NasSi,4 sous HP-HT. Les isobares
présentées correspondent sous la pression atmosphérique [Kurakevych, 2017]
et sous 4 GPa.

Les parametres des équations d’état des phases apparaissant dans le
diagramme de phases Na-Si sous 4 GPa sont rassemblés dans le Tableau 12.
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Tableau 12. Paramétres des équations d’état des phases apparaissant sous 4 GPa
dans le diagramme de phases Na-Si (Vo/ A3, Bo/ GPa, a/ K1, b/ K?)

Phases Parametres Références
bibliographiques

Si-1 Vo=160,18; Bo =98; B’o= 4,24, or=12 [Kurakevych 2011] +
a=382.810° ce travail
b=0,3x10"

sl Vo=1061.33, Bo =90, B’o =4, or=12 [Kurakevych 2011] +
a=17x10%,p=0 ce travail

*slII Vv=3239.164, B’o =4, or=12 [Kurakevych 2011] +
a=17x10°%b=0 Bo =80 ce travail

NaSi Bo=23,B0=4, [Kurakevych 2011]
a=11x1073,
b=0,0r=6

Na Bo=6.6,B0=3.3,a=2x10" [Kurakevych 2011]
b=1x108,6r=6

NasSiog Bo=100,B0=4,a=9 x10° 5=0,5r=6 [Kurakevych 2011]

* Phase obtenue a haute pression et a haute température (HP-HT)
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Chapitre V : Etude thermodynamique du systéme Na-Si
sous HP/HT

Un diagramme d’équilibre entre phases permet de délimiter les domaines
d’existence et de co-existence des phases en équilibre en fonction de Ia

température, la pression et la composition.

V.1 Diagramme expérimental du systéme Na-Si sous 4 GPa

Dans les chapitres III et IV, nous avons décrit des résultats expérimentaux
in situ et ex situ. Pour construire un diagramme de phase expérimental, il est
important de souligner que :

e Les composes participant aux equilibres, 1.e. NasSis, NagSige (sI) et
NazpSiize (sII-HP) sont stoechiométriques et ne forment pas des
solutions solides.

e s[I-HP coexiste avec Si-I sous basses températures tandis que sl
devient plus stable a des températures plus €levées dans le cas d’un
exces de Si.

e L’excés de Na rend sII-HP stable jusqu’a la température de fusion.
Une trempe rapide d’un liquide stoechiométrique aboutit a la
cristallisation de sII-HP, ce qui indique que la fusion de cette phase
est congruente.

e Certaines expériences montrent la co-existence de sl et sII-HP avec

I’absence de Si-I.

La Figure 55 représente le diagramme de phase compatible avec toutes les

observations expérimentales mentionnées (Tableaux 13 et 14).
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Figure 55. Diagramme de phases du systéme Na-Si sous 4 GPa.

Tableau 13. Description du diagramme de phases Na-Si sous 4 GPa

Points du Phases P (GPa) - | Origine Références bibliographiques
diagramme | en T (K) des
équilibre données
A:Th Si fondu 4-1480 SOLEIL, [Kubo, 2008], ce travail
IMPMC
B Si+sl 3-1120 IMPMC Ce travail
C Si+slII 5-1020 IMPMC Ce travail
D: T4 6-1345 ESRF [Kurakevych, unpublished]
E sI+sII 5-1100 - [Yamanaka, 2014, Kurakevych, 2013],
ce travail
F sII 5-1230 IMPMC Ce travail
G sII+NasSis | 4-1120 - Ce travail
NasSis + | 3-1020 IMPMC [Yamanaka, 2014, Kurakevych, 2013].
slI
Ts NaSi - [Morito, 2009].

fondu
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Tableau 14. Températures particuliéres observées dans le diagramme de phases
Na-Si sous 4 GPa

Points du Phases en équilibre T (K) Origine des Références bibliographiques

diagramme données

T Si(s)& Si() 1480 IMPMC [Kubo, 2008], ce travail

> (Te) Si+ sl45 sol 1200 Hypothése

5 (Ta) | Sitsll4 Si+sl 1050 IMPMC [Yamanaka, 2014, Kurakevych,
2013], ce travail

T4 sIl 4 sol 1345 ESRF [Kurakevych, unpublished].

Ts (Te) | NasSis+sll% sol 950 Hypothése

Ts (TH NasSis (s)&5 NasSia(l) 1065 Tr a IMPa [Morito, 2009].

Te : température du palier eutectique ;
Ta : température de transition allotropique ;
Tr : température de fusion

V.2 Diagramme calculé de systeme Na-Si sous 0,1 MPa.

Un diagramme d’équilibres d’un systeme chimique d’ordre c est une
représentation schématique, des domaines d’existence ou de coexistence de
phases en équilibre de ce systéme en fonction des variables d’état intensives
indépendantes.

Un chemin, a travers un diagramme, permet la simulation d’une opération
requise pour la préparation, la séparation d’un composé ou sa purification a
partir d’un mélange. L’établissement ou I’exploitation d’un diagramme
d’équilibres est donc d’un intérét majeur pour la conception ou I’amélioration
d’un processus de synthése, ou d’extraction.

L’¢tude d’un diagramme de phases repose sur des mesures expérimentales et
permet d’établir 1’organigramme d’un procédé de synthése en maitrisant les

domaines d’équilibres des différentes phases présentes.
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Les représentations graphiques des états d’équilibres d’un systéme sont de
moins en moins aisées au fur et & mesure qu’augmente le nombre de constituants
indépendants pouvant apparaitre dans le systéme, soit que les domaines
d’équilibres sont inaccessibles a 1’expérimentation (température et/ou pression
tres élevées).
Les moyens de calcul actuellement disponibles permettent de calculer
théoriquement un diagramme a condition de disposer :

* d’une équation de lissage appropriée,

* de mesures expérimentales stres (fiables).
Dans le cadre de ce travail, I’étude a haute température et sous pression élevée
du systeme binaire Na-Si fait apparaitre 1’existence de plusieurs composés
Na,Si, pouvant se présenter sous différentes variétés allotropiques.
Afin de mieux cerner les domaines d’équilibres de ces phases, nous avons
entrepris la modélisation du diagramme d’équilibres de ce systeme.
Nous présentons dans un premier temps, les notions de base pour 1’exploitation
et la modé¢lisation d’un diagramme de phases.
Les résultats de la modélisation du diagramme d’équilibres du systeme Na-Si

sous une pression de 0 GPa sont donnés, dans un second temps.

V.2.1. Généralités sur les diagrammes de phases

V.2.1.1. Diagramme de phases

La représentation graphique des états d’équilibre d’un systéme constitue le
diagramme de phase, ce dernier est une visualisation graphique des états
d’équilibre du systeme en fonction des variables d’état. Il met en évidence de
facon simple les particularités du systeéme (nombre et nature des phases en
¢quilibre, points caractéristiques, etc.) et permet de suivre son évolution au cours
d’une transformation imposée (variation de température, de pression, addition

d’un réactif, etc.....).
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V.2.1.2. Loi des phases

V.2.1.2.1. Variance d'un systéme
C'est le nombre de degrés de liberté d'un systéme. La variance (v) caractérise le
nombre de variables intensives indépendantes qu'il est possible de modifier
arbitrairement sans observer de changement dans le nombre ou la nature des
phases du systéme.
Les systémes sont généralement classés en fonction de leur ordre et du nombre

de phases en équilibre. Les équilibres sont classés suivant leur variance.

V.2.1.2.2. Expression de la loi des phases
Lorsque le systéme n'échange que de I'énergie mécanique ou calorifique
avec le milieu extérieur, sa variance est €gale au nombre des constituants
indépendants (c), augmenté de deux unités et diminué du nombre des phases (¢),
ainsi que du nombre des conditions supplémentaires q imposé au systéme.
Celles-ci sont liées a des états particuliers du systeme (azéotropisme,
phénomenes critiques,...), et dans le cas général q = 0.
Dans ces conditions la loi des phases est traduite, sous une forme généralisée,
par la relation :
v=ct+t2-q-9¢
Lorsque l'expérimentateur impose q' conditions supplémentaires en vue de
simplifier 1'étude du systéme, le nombre des variables intensives nécessaires
pour définir 1'état du systeme devient :
vVi=v-(q
v' est appelée variance réduite (ou relative) du systéme.
Les ¢études de diagramme sont souvent effectuées dans des conditions
isothermes ou isobares (q'=1), isotherme-isobare (q'=2) ou encore avec des

conditions supplémentaires relatives aux compositions.
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V.2.1.3. Représentation du diagramme de phases
La loi des phases permet de déterminer le cadre de la représentation graphique.
Pour un systéme, d’ordre c¢ et en 1’absence de tout champ extérieur, son
diagramme est représenté dans un espace a ¢c+1 dimensions qui correspondent a
la pression, a la température et aux c-1 variables de composition. Les c-1
variables traduisent la nature et les proportions relatives des constituants du
systeme.
Les possibilités de représentation compleéte du diagramme de phase dans un
espace a trois dimensions restent donc limitées aux systémes unaires et binaires.
Pour des systémes d’ordre supérieur il est nécessaire de fixer certaines des
variables en utilisant des conditions expérimentales appropriées ou de faire
appel a plusieurs diagrammes simultanés faisant intervenir des variables
différentes.
Dans le cas d'un systéme binaire qui nécessite trois variables pour une
représentation compléte, il peut étre étudi€é sous pression constante et le
diagramme est représenté dans un espace a deux dimensions temperature-
compositions. Le diagramme complet est alors constitu¢ d'une famille de
diagrammes isobares.
V.2.1.4. Régles de construction des diagrammes

Le diagramme de phases repose essentiellement sur les lois de
conservation de la matiere (régle du levier) et sur les lois thermodynamiques de
1'équilibre entre phases (loi des phases, conditions d'équilibre).
V.2.1.4.1. Points conjugués
Deux points représentatifs de phases en équilibre sont appelés points conjugués.

La droite joignant deux points conjugués est appelée ligne de conjugaison.

V.2.1.4.2. Reégle du levier
Elle traduit quantitativement les lois de conservation de la maticre.

Soit un mélange constitué par n phases ¢!, de masse m/, de composition
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J
massique pour chaque constituants 1 de base du systéme Wi et représentée par le

m=y, m’
point M/, ce mélange a pour masse J et pour composition massique :
m;w; = ij wl-j
J . Il est représenté par le point P qui est le barycentre des points
Mj affectés de coefficients égaux a la masse mj. Dans le diagramme le point P
est situ¢ a l'intérieur du polyedre convexe, enveloppe des points représentatifs
des n phases.

Les relations précédentes sont encore valables lorsque la composition est
exprimée en fractions ou en pourcentages molaires, a condition que le nombre
de moles du systeme n'ait pas varié au cours du mélange, par suite de réaction
chimique entre les constituants.

L'application de la regle du levier a des cas particuliers conduit a des
constructions géométriques simples.

Dans le cas d’un mélange de deux phases représentées sur le diagramme par les
points M; et My, le point représentatif P du mélange obtenu est situ¢ sur le

segment joignant M; et M, (Figure 56).

M;

Figure 56. Regle des points alignés.

Les trois points sont liés par la relation algébrique :
mlﬁ/ll + mzmz =0

En projection sur un axe de coordonnées quelconque 1 du systéme cette relation
s'écrit :

my/ (WiP — WiMl) = m,/ ( WiM2 —WiP) =m"/ ( WiMz —W; Ml)
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V.2.2. Modélisation d’un diagramme de phases

Différents modeles de représentation des systémes salins ont €été proposés dans
la littérature [Pitzer, 1973, Cohen-Adad, 1973, Cruz, 1977, Cohen-Adad, 1985,
Kalai, 1986, Cohen-Adad, 1990, Counioux, 1991, Palaban, 1991, Cohen-Adad,
1995, Ben Hassen-Chehimi, 1997, Cohen-Adad, 1998, Cohen-Adad, 1991, Kbir-
Ariguib, 2001].

Dans le présent travail pour modéliser le diagramme d’équilibres du systéme
binaire Na-Si, nous avons adopté le modele développé et appliqué avec succes
pour 1’évaluation critique des données de solubilité des systémes salins dans un
domaine étendu de température et de composition [Kbir-Ariguib, 2001]. Il a éte
appliqué a 1’é¢tude assistée par ordinateur du traitement des saumures. Il
implique la représentation de chaque nappe de liquidus a partir de toutes les
données de solubilit¢ disponibles. Des données d’autre nature (température de
changement de phase, enthalpie de changement de phase, ...) ont également été
exploitées, soit pour confirmer la validité de I’équation de lissage utilisée, soit

pour tester la validité des hypothéses de base.

V.2.2.1. Expression de I’équation de lissage d’une courbe de liquidus
Le support thermodynamique de tout calcul décrivant un équilibre entre phases
est I’égalité des potentiels chimiques des constituants 1 présents simultanément
dans les phases en équilibre.

du*=du? ou  d(u®*/T)=d(uf/T) (1)
Dans le cas d’un diagramme d’un systéme binaire, le liquidus correspond a un
¢quilibre entre une phase solide, en général un composé steechiométrique et une

phase liquide, la relation (1) s’écrit alors :

dpsor = Z vidwi  ou d(psor/T) = Z vid(i/T) (2)

I I
Ou o1 et i sont les potentiels chimiques du solide et des constituants 1 présents
dans la phase liquide et provenant du solide considéré.

vi sont les coefficients steechiométriques qui apparaissent dans la réaction
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d’équilibre solide-liquide.
Dans un mélange, le potentiel chimique d’un constituant 1 s’exprime par la
relation :

Wi = u° + RT Ina; (3)
ou i° est le potentiel chimique du corps pur pris dans les conditions de
température et de pression du mélange et a; est ’activité du constituant i dans le
mélange. Lorsque le solide est stoechiométrique, son potentiel chimique est le
potentiel chimique du corps pur pris dans les mémes conditions de température
et de pression que le mélange. Dans ces conditions 1’€quation (2) s’€crit :

d(pn°e/T) = D> vid(u® + RT Ina; /T) (4) En
I

tenant compte de la relation d’Helmholtz, 1’équation (4) s’€crit :

> vidIna; = AH/(RT?) dT (5)

i

avec AH=( D vih®) — h°% est l'enthalpie de fusion du composé considéré.
i

L'intégration de la relation (5) conduit a I'équation du liquidus du solide
considéré :
T AH
vi In(ai/a®) = dT 6
% vilnGaa) = ;0% (6)
La limite d'intégration choisie dans la relation (6) est le point de fusion
congruente du compose (yi°, T,) a 1'état stable ou métastable. Ce point est
¢galement pris comme référence dans 1'évaluation des activités et apres
séparation des coefficients d'activité la relation (6) devient :
U-U°=V-Vo—-In(ITo) -+ - (7)
Ou
S U= Z Vi IHYi ...... (8)
s U° est la valeur de U pour la composition de la phase solide considérée

Dans la relation (8), y; représente la fraction molaire du constituant i, présent

dans la phase liquide.
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%V est obtenu par intégration du terme enthalpique :

o (T AH
V-V —jﬂRTsz Q)

La variation de AH en fonction de la température s'écrit, en tenant compte de la
relation de Kirchhoff :

d(AH)=AC,dT=(u+vT +...)dT

AH = AH® +u (T-T,) + v(T?-To?)/2 +... (10)
ou AH° est l'enthalpie de changement de phase au point de référence. Par

substitution de AH dans la relation (9) :

V-Ve=a/T+bLnT +c+dT +... (11)
Avec a=-(AH°-uT,-vT,2+...)/R
b=u/R (12)
c=[AH%T,-uT,-VT,—uln(T,) +....]/R
d=v/2R

Les quantités AH® et AC° ne sont connues et répertoriées dans les tables de
constantes thermodynamiques que pour un nombre limité de composés a fusion
congruente. En outre ces données correspondent le plus souvent a des domaines
tres particuliers du diagramme (a basses pressions).
Dans ces conditions les coefficients a, b, ¢, d ... doivent étre considérés le
plus souvent comme des paramétres ajustables.
** Le troisi¢éme terme de la relation (5) regroupe les coefficients d'activité f; de
tous les constituants de la phase liquide en équilibre avec la phase solide et "
apparait comme un coefficient d'activité global :

Ln(I'/To) = Z viLn(f/£°) (13)

Il existe dans la bibliographie un trés grand nombre de données relatives aux
valeurs des coefficients d'activité moyens des solutions diluées d'électrolytes a
25°C, mais beaucoup moins pour des solutions concentrées, surtout lorsqu'elles

contiennent plusieurs constituants. Le nombre des données a haute pression est
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encore plus réduit. Dans ces conditions le terme d'activité a été développé en
série et le méme type de développement que pour le terme enthalpique a été
utilisé :

Ln(T'/To)=a’ /T+b’InT +¢”+d’T + ... (14)

Dans ces conditions 1'équation de lissage, utilisée dans 1'évaluation critique des
données expérimentales ou dans l'exploitation du systéme binaire peut étre
¢crite, pour chaque domaine de cristallisation d’une phase G :

U=A@)/T+B(c)InT+C(c)+D@0) T +... (15)
Avec A(c) =a-a’ B(o)=b-b’ C(c)=c-¢c’ D(c)=d-d’ ...

Pour une courbe de liquidus d’un composé steechiométrique dans un
systeme binaire a pression constante, a chaque valeur de la composition est
associ¢ une valeur et une seule de la température. Dans ces conditions les
coefficients de 1'équation (15) peuvent étre considérés comme constants et
déterminés par une régression lin€aire a partir des données expérimentales du
liquidus considéré. Les contraintes de cohérence et les criteres
thermodynamiques sont traduits par des relations entre les coefficients A, B,
C....

La forme mathématique de l'équation (15) montre que la relation de
Gibbs-Konovalov [Ronis, 2002] est satisfaite et que le composé présente une
fusion congruente stable ou métastable a une température T, obtenue par
résolution de 1'équation :

U, = A(o)/T, + B(c) InT, + C(c) + D(c)T, + (16)
L'enthalpie de fusion peut étre calculée par la dérivée de U pour la valeur de T =
T, :

AH® = R(-A(c) + B(c)T, + D(6)T,* + ...)

AS° =R(-A(c) + B(c)T, + D(6)To* + ..)/ T, (17)

AC,° = R(B(c) +2 D(o)To+ ...)
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V.2.2.2. Calcul des paramétres A, B, C, ...
Outre une équation de lissage appropriée, pour qu’il ait une bonne adéquation
entre le calcul et I’expérience, il est indispensable que :
* le calcul s’appuie sur des données expérimentales sures et cela nécessite
une ¢valuation critique des données,
* mais que le traitement des données et la détermination des coefficients
ajustables A, B, C, ... entrant dans 1’équation de lissage soient effectués

de facon simultanée.

La procédure utilisée comporte plusieurs étapes résumées dans 1’organigramme
présenté¢ dans la figure 57. Le nombre d’étapes sera fonction du nombre de

données expérimentales et de leur cohérence.
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[Pub]jcations originales ]

1ér Etape

A

[ Données brutes ]

’7 A
2¢me Etape [Conversion en g%, fration molaire, ... ]

L
[ :

3éme Etape [ Selection graphique ]

L

A

) Données
Equation . o
provisoirement rejetées

4¢éme Etape
—[Coefﬁcients ajustables H T;, AH, AC J
. Exploitation
[ Banque de données ] informatique ]

Figure 57. Organigramme des différentes étapes de traitement des données.

e Premiére étape : Collecte des données
Pour chaque compose, les données expérimentales (fraction molaire X;,
température T;) sont regroupées dans un fichier.

e Deuxiéme et troisieme étape :
Les données brutes converties dans les mémes unités, présentent le plus
souvent de grands écarts méme lorsque les résultats sont présentés par les
auteurs avec la méme précision. L’ordre et la nature des erreurs dépendent
de la pureté des réactifs et de la méthode expérimentale utilisée pour la

détermination de ces valeurs. Une analyse statistique des données est tres
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affectée par I’existence de données aberrantes et ne peut pas Etre
appliquée en cas d’incertitude sur la nature de la phase solide en équilibre.
Une représentation graphique de la courbe de liquidus permet dans un
grand nombre de cas, d’éliminer, en premicre analyse, les points
expérimentaux apparemment douteux.
e Quatrieme étape : Analyse statistique des données

L’analyse statistique des données va s’appuyer sur 1’équation de lissage
dont les parametres seront affinés par itérations successives et apres
chaque itération les valeurs expérimentales collectées seront comparées
aux valeurs calculées.

Le protocole d’affinement des coefficients ajustables comporte en général

des régressions multiples basées sur une méthode de moindres carrés.

V.2.3. Modélisation du diagramme de phases du systéme Na-Si

Nous nous sommes limités a présenter le calcul et I’évaluation critique des
courbes de liquidus relatives au silicium et au composé intermédiaire NaSi
apparaissant dans le diagramme d’équilibres du systeme binaire Na-Si établi
sous une pression de 0,1 MPa.
Les données expérimentales (Tableau 15) utilisées sont issues [Morito, 2009] et
couvrent un domaine de températures allant de 800 a 1700 K. Un seul compose
intermédiaire est signalé a 50% molaire en Si et il est a fusion congruente.
Un programme de calcul rédigé en langage BASIC a ¢été utilis€é pour la
détermination des coefficients ajustables.
Les coefficients ajustables utilisés dans les équations de lissage ainsi que les
conditions imposées sont donnés dans le tableau 16. Les équations des courbes
de liquidus et les grandeurs thermodynamiques caractérisant la fusion de la
phase solide considérée, sont rassemblées dans le tableau 17.
La figure 63 rassemble les points expérimentaux et les courbes de liquidus

calculées pour chacun des deux solides considérés.
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Tableau 15. Données expérimentales du diagramme de phases Na-Si
sous 0,1 MPa [Morito, 2009]

Composition molaire de . Phase solide en équilibre
- Température/K L.
la phase liquide xs;i avec la phase liquide
0,45 953 NaSi
0,48 1063 «
0,50 1071 «
0,52 1053 «
0,525 1023 Si
0,55 1273 «
0,6 1553 «
0,7 1618 «
0,8 1648 «
| 1687 «

Tableau 16. Diagramme de phases Na-Si sous 0,1 MPa.
Parametres de diagramme théorique ajusté au diagramme expérimental.

Phase Coefficients Conditions introduites Domaine de
solide ajustables température
/K

Si A =-11333,77K * Ttusion NON IMposée 1023-1687

B =-23,66442 * écarts |AX/Xcale.[<0,01

C=162,1006 * dans la phase liquide pas d’association

D=0,012058 K |entre Si et Si:

<Si>  # (Si)

NaSi A=2906,984 K * Ttusion Imposée 953-1071

B=-22,48937 * ¢écarts |[AX/Xcalc.|[<0,01

C=2,8346 » dans la phase liquide pas d’association

entre Si et Na
<NaSi> ## (Si) +(Na)

Tableau 17. Equations des courbes de liquidus (par la simulation
thermodynamique) du diagramme de phases Na-Si sous 0,1 MPa.

Phase Equations Grandeurs thermodynamiques
solide
AH° = 55,90 kJ.mol"!
Si Ln(x)=A/T+BIn(T) +C+DT |AS°=32,07 J.K'mol.”!
ACy° = 152,77 J K .mol.”!
NaSi Ln(2’x(1-x)) = A/T+ B In(T) + C | AH° = 1,05 kJ.mol""!

AS°=0,98 JK'.mol."!
AC,° = 23,57 J.K ! .mol."!
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] pts
1400 |+ expérimentaux
] ——Liquidus de Si
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] —— liquidus de NaSi
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800 +
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0 10 20 30 70 80 920 100

40 50 . 60 ..
% Moqalre en Si

Figure 58. Diagramme de phases Na-Si sous 0,1 MPa.

Vu le nombre réduit des valeurs expérimentales et le domaine restreint
relatif a la phase NaSi, la courbe du liquidus de cette phase, est donnée a titre
indicatif.

D’autre part, les données expérimentales relatives au domaine riche en Na ;
laisse supposer I’existence d’une zone de démixtion (non miscibilité¢ a 1’état
liquide) entre Na et NaSi. La modélisation de cette portion du liquidus n’a pas

pu aboutir.
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Conclusion générale

Les travaux de cette présente thése s’inscrivent dans une recherche de
nouvelles voies de synthése des clathrates de silicium par les techniques de
hautes pressions et températures.

Dans ce travail, des progrés ont été réalisés tant sur les processus
expérimentaux que sur la connaissance théorique des propriétés
thermodynamiques des structures clathrates de silicium. Les synthéses ont été
effectuées a 1’aide de la presse ultra compacte « Paris-Edimbourg » et d’un
dispositif original permettant d’atteindre un volume réactionnel jusqu’a 5 mm?
sous pressions jusqu’a 6 GPa. Ce volume a permis d’effectuer des mesures
macroscopiques sur les produits obtenus et récupérés. Cela nous a permis
d’¢étudier et analyser les clathrates de type I et clathrate de type I1.

» La caractérisation détaillée du volume réactionnel a également été effectuée a
I’aide de mesures in situ (diffraction X en rayonnement synchrotron a
SOLEIL et a ’ESRF), ce qui a permis de construire le diagramme de
transition entre les différentes structures de clathrates Na-Si. Les résultats
scientifiques ont permis une publication dans la revue Journal of Superhard
Materials [Jouini, 2016]. Ces travaux ont permis une meilleure connaissance
des propriétés thermiques du silicium : Détermination du point de fusion,
ainsi que les transitions de phase des clathrates sous HP/HT. Dans cette
optique, il a été établi que sII est plus stable que sl a basse température. La
transition entre les deux structures a lieu en dessous de la température de
fusion du silicium. Ce résultat est confirmé aussi bien par les études in situ
qu’ex situ.

» La synthése de clathrates n’est pas spontanée a des pressions inférieures a 2
GPa.

* Sous des pressions comprises entre 3 et 7 GPa, sont obtenus respectivement,

apres 1’augmentation de la température, NasSiy, le clathrate II et le clathrate 1.
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L’une des techniques peu courantes utilisée durant cette these est la mesure
in situ de la résistance du matériau pendant le chauffage a haute pression. Cette
technique nous a permis d’observer précisément la transition semi-conducteur-
métal et donc de savoir pour une pression donnée a quelle température se
formait le NaSis. Le volume de la réaction a été également multiplié par quatre
en substituant le tantale au graphite. Il est toujours intéressant dans le domaine
des hautes pressions d’optimiser au mieux le volume consacré a 1’échantillon
afin de former une plus grande quantité de la structure cristalline souhaitée. A
I’aide d’un panel de techniques expérimentales, nous avons pu identifier et
caractériser le clathrate NaSis, dont nous avons par ailleurs observe la formation
in situ. De plus, certains résultats de synthése ont conduit a modifier le
diagramme de phase de NaSis.

* Sous des pressions supérieures a 7 GPa, nous avons obtenu la nouvelle
phase du clathrate NaSis HT.

Nous avons étudié le comportement des clathrates sous vide primaire. Les
¢chantillons ont été chauffés sous vide dans une cellule chauffante permettant
I’enregistrement des diffractogrammes X in situ ce qui a permis de suivre
I’extraction de I’atome de sodium de la structure clathrate.

Tous les clathrates obtenus ont pu servir comme précurseurs pour les
différentes formes de Si :

* Siy4 a partir de NaSis
* Sij36 a partir de sII-HP
« Si-I Nano a partir de sl

Les ¢équations d’état sous HP/HT p-V-T ont permis d’ajuster des données in
situ a une courbe théorique et d’obtenir des valeurs o1=12 et d’ajuster la valeur
du module de compressibilité a B=80 GPa pour sII.

Nous avons réussi a construire le diagramme de phases sous 4 GPa puis
nous avons essayé de construire le diagramme de phases sous 0,1 MPa avec la

modélisation du diagramme d’équilibre du systeme binaire Na-Si grace a
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plusieurs équations surtout 1’équation de la relation Gibbs-Konovalov pour
ajuster les coefficients.

Les perspectives a moyen terme de ce travail seraient de savoir s’il est
envisageable ou non d’utiliser cette nouvelle phase du silicium pour construire

des cellules photovoltaiques de manicre industrielle.
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Abstract— Understanding of the covalent clathrate formation is a crucial point for the design of new
superhard materials with intrinsic coupling of superhardness and metallic conductivity. It has been found
that silicon clathrates have the archetype structures, which can serve an existent model compounds for
superhard clathrate frameworks Si—B, Si—C, B—C and C with intercalated atoms (e.g., alkali metals or
even halogens) that can assure the metallic properties. Here we report our in situ and ex situ studies of
high-pressure formation and stability of clathrates NagSiyg (structure I) and Na,,, Si|34 (structure II).
Experiments have been performed using standard Paris—Edinburgh cells (opposite anvils) up to 6 GPaand
1500 K. We have established that chemical interactions in the Na—Si system and transition between two
structures of clathrates occur at temperatures below silicon melting. The strong sensitivity of crystalliza-
tion products to the sodium concentration has been observed. A tentative diagram of clathrate transforma-
tions has been proposed. At least up to ~6 GPa, Nayy, ,Si|34 (structure I1) is stable at lower temperatures
as compared to NagSiyg (structure I).
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Keywords: silicon clathrates, superhard clathrates, phase diagram, high-pressure synthesis.

The techniques of high pressure and high temperature (HPHT) appear to be the tools of choice for the syn-
thesis of novel superhard |1, 2] and other useful materials |3] with optimized properties. Although such syn-
thesis usually leads to the significant decrease of the reaction volume, (1) the strong changes of crystal chem-
istry |4, 5], chemical reactivity [6—8], crystallization, and growth rate [9], chemical thermodynamics [10—13]
and thermophysical properties [ 14, 15]; and (2) the possibility of direct interactions of components [7], direct
phase transformations [ 16], and nanostructuring [ 17] allow the consideration of this method as promising for
future materials science [18—21], outside traditional limit of diamond and boron nitride materials.

The modern design of advanced superhard materials is often based on the phases with crystal structures
typical for elements of the second period (diamond, boron, and borides) |1, 2, 4, 5, 16, 17]. At the same time,
the theory predicts the superhard frameworks B—C and C that have crystal structures more typical for larger
analogues, for example, for silicon compounds (e.g. clathrates, zeolites). With intercalated atoms (e.g., alkali
metals or halogenes) one can expect not only high hardness intrinsic in covalent nets of rigid bonds, but also
metallic conductivity. These materials are highly desired for industry in order to replace the sintered powders
of superhard (diamond, ¢cBN) and conductive (Co) materials. Silicon compounds with clathrate [22, 23] and
zeolite [23, 24] structure are archetypical and can serve as an existent point of departure.

Silicon clathrates with structures often isotypical to gas hydrates of types I (AgSizg) and 11 (Ay4Si|34) [22]
have the most rigid covalent framework as compared to other clathrates (with frameworks produced by other
elements of group 14, silicon oxide or water), since carbon clathrates are not known at present time. So they
are the hardest known clathrates with highest elastic moduli. In particular, the hardness, just like the bulk
modulus and other elastic constants, is close to that of conventional diamond silicon Si-I, even in the case of
empty-cage Si; 3. The rigidity of silicon framework is defined by Si—Si bondings, and both intercalated metals
and voids do not influence it much. The known silicon clathrates are thermoelectric and superconducting
materials [19]. The compounds of alkali and alkaline earth metals can be obtained by thermal decomposition
of Zintl type silicides (e.g., NaySiy, Ba;Siy). However, the stoichiometric bulks of the best properties can be

! The text was submitted by the authors in English.
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obtained only at the p-T domain(s) of the thermodynamic stability of clathrates, i.e., at HPHT conditions
[23], where such clathrates can be formed directly from the elements. However, the HPHT phase transforma-
tions in clathrate-forming systems have not been studied so far, although the study of Na-Si system under pres-
sure attracts much attention due to the recent discovery of a high-pressure NaSig clathrate [23] that allowed

obtaining the orthorhombic allotrope of silicon with promising for optoelectronics quasidirect bandgap, Siyy

[24]. Also, in order to design B- and C- bearing clathrates, understanding of mutual stability of the Na—Si
compounds remains a challenging problem that has been partially solved in the present letter.

Here we experimentally studied the phase boundary between sodium clathrate materials (NagSiyg, type 1
and Nayy, Si|34, a high-pressure form of type II with x up to 6.5) and their formation from Na+Si mixture
and decomposition. The high-pressure sytheses and transformations of silicon clathrates up to 6 GPa and
1500 K were carried out using the standard Paris—Edinburgh cells (opposite-anvil geometry), previously well
characterized during other in situ p- T'studies |6, 25]. The initial Na+Si mixture (commercial products, han-
dled in Ar atmosphere) or clathrate 11 (HP synthesis, handled in air) were placed into cylindrical capsules from

hexagonal boron nitride (volume ~3mm3) and sealed with a BN cap. The capsules were placed within the
graphite cylinders (furnaces) assuring the electro-resistive heating. Pyrophyllite or boron—epoxy gaskets were
employed as a pressure trasmitting medium. Additional Teflon rings were placed around the gaskets to avoid
the lost of cell pressure due to the material leakage (especially in the case of pyrophyllite). Typical experiments
were performed between 3 and 6 GPa at temperatures from 900 to 1500 K (heating time from 0.5 to 3 h) using
standard 10/3.5 assembly (Fig. l1a). Pressure calibration for a boron—epoxy gasket (pressure medium) has
originally been performed in situ using 300 K equation of state (EOS) of hBN. It was confirmed in our exper-
iments by EOS of Si and Na and can be presented as p..;{ GPa) = 0.0125%p,,;(bars) — 8.85% 106x [pm-f(bars)]2
(typical pressure reproductibility 0.5 GPa). In the case of pyrophyllite gasket the cell pressure—oil pressure
curve was the same within reproductibility (according to the EOS of Si). Temperature calibration (T-power
curve) has been obtained using a number of in house experiments with K-type thermocouple (hBN sample).
In situ observations of Si melting at the known pressure (Fig. 1b) allowed us to refine the calibration to
T(K) = 300+3.25xpower (W) (typical temperature reproductibility £50 K). Similar values of power (£5 W)
required for Si melting were observed in the case of both boron—epoxy and pyrophyllite gaskets.

melting
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l Steel ring
=5 recrystallization
.5 Mq0W T 1420 K
‘\\. Mo electrode E
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N . ",
E G "
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Fig. 1. (a) Drawing, materials and dimensions of standard 10/3.5 assembly of the high-pressure cell for opposite-anvil Paris—
Edinburgh press. (b) In situ data (beamline PSICHE, synchrotron SOLEIL) on the power of Si melting at 3.5 GPa in boron—
epoxy gasket (Si gauge [26]). 350 W corresponds to ~1450 K according to the melting curve of Si [27].

Our in situ experiments at PSICHE beamline of synchrotron SOLEIL have shown that silicon melts at
power of ~350 W at 3.5 GPa (Fig. 1b), well in agreements with expected 1450 K according to thermocouple
calibration curve and melting curve of silicon |27]. All transformations between clathrates (and reactions of
Na or NaySi, with Si) typically occur below silicon melting curve.

In situ data on the synthesis (ESRF, 1D 27) is presented in Fig. 2a. At 4 GPathe mixture of Na+Si has been
heated. First Na reacts with Si leading, probably, to disordered Na,Si, with broad XRD reflections. At high

temperatures the clathrate 11 crystallizes, while further temperature increase leads to the clathrate I formation.
This sequence of transformations is well in agreement with ex situ experiments described in [28]. We should
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note that the duration of our experiments was of ~ 0.5—3 h, while in [28] the corresponding powders were
obtained within 20 min, and single crystals during ~1 h. This fact is indicative of the temperature (and not
time) impact on the relative stabilities of structures I and II: type II is stable at lower temperature, while type
I at higher temperatures, at least at pressures of ~4—5 GPa.

The transformation diagram based on the in situ (Fig. 2a) and ex situ (table) experiments is presented in
Fig. 2b. In general, our data is well in agreement with previous results of the synthesis of polycrystalline sam-
ples in Ta capsules by Kurakevych et al. [23], and of single crystal growth in boron nitride capsules by
Yamanaka et al. [28]. The different time scales of experiments allow speaking about the closeness, at least in
part, of this diagram to the isopleth section (~15 at % Na) of the p- T-x phase diagram of the Na—Si system.
However, strong non-stoichiometry of type Il clathrate (in fact, the large cages, a characteristic feature of
clathrate I, can host two atoms of sodium under pressure) seems to render the situation more complicated.
The dashed circle in Fig. 2b indicates the most questioned p-T region at present time, where the competition
of crystallizing phases is remarkable and very sensitive to the sodium concentration. At higher pressures, NaSig
clathrate becomes stable, at least at high temperatures and sodium concentrations close to the compound sto-
ichiometry [23]. Below ~2 GPa, no clathrates can be formed in the system, instead, Zintl compound Na,Siy
seems to be the only stable compound [23] that can be also recovered [28].
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Fig. 2. (a) In situ XRD data on phase/chemical transformations in the Na+Si mixture (~15 at % of Na) during heating at

4 GPa obtained at D27 (ESRF). (b) The clathrate transformation diagram in the Na—Si system. Most of the experimental

points correspond to 15—-20 at % of Na. Symbols represent compounds recovered or observed in situ (Na,Siy is %77, sl-

NagSiygis ¥, V,slI-Nayy, Sij3,is @, O, NaSigis A, A, and melt is M, [J). Solid symbols indicate the results of our recovery

experiments, open symbols indicate our in situ data. For comparison, the ex situ data from other works are also shown: symbols

crossed with + for data from Kurakevych et al. [23], and with % from Yamanaka et al. [28]. Solid lines are given to guide the

eyes.

Finally, a tentative diagram of the formation and stability of Na—Si clathrates has been proposed. At low
pressures (below 2 GPa), no clathrate synthesis is possible. Between 3 and 6 GPa one can obtain Na,Siy,
clathrate Il and clathrate | with the temperature increase. Above 7 G Pa the clathrates NaSig become stable at

high temperatures. The obtained results allow us to suggest that most probable candidates for boron- and car-
bon-bearing clathrates are doped type I compounds (e.g., NaSCySi%_y or NagB,Siy4_, with x up to 8 corre-
sponding to Zintl phase with highest hardness), since the stability temperature of clathrate I is the highest
among other structural types and close to the onset of B and C atom’s mobility in possible precursors that may
be used as sources of boron and carbon (boron silicides, SiC, etc.).

The in situ experiments on high-pressure synthesis and phase transformation probing were performed on
the ID27 beamline at the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble, France. We acknowl-
edge SOLEIL for provision of synchrotron radiation facilities and we would like to thank J.-P. Iti€ for his assis-
tance in using the PSICHE beamline. We also thank B. Baptiste (IMPMC) for the assistance in the sample
characterization by the powder X-ray diffraction and to V.A. Mukhanov for the synthesis of starting high-pres-
sure clathrate Il in a toroid apparatus at LSPM-CNRS. The PhD work of Z. Jouini was financially supported
by the Ministry of Higher Education and Scientific Research of Tunisia.
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Experimental details and phase composition of recovered samples (ex situ data)

9.

10.

11.

19.

20.

. Recovered phases
No. Composition Pressure Temperature S T T 1 TV
7004 Si+ Na(l5at %) 5GPa 1230 K + ot
Z007 HP clathrate I1 3GPa 1120 K + ++
Z008 (+NaCl) 3GPa 1020 K + +(?) ++
Z009 5GPa 1020 K + ++ +(?)
Z014 Si 4 GPa 1480 K melt
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