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Préface

Ce manuscrit de thése présente mes travaux de recherche en doctorat a 1’institut des
milieux et matériaux de Poitiers (IC2MP), unité mixte de recherche Université de Poitiers et
CNRS. De septembre 2018 a septembre 2021, j’ai bénéficié d’un contrat doctoral de I’ED
Théodore Monod de 1’Université de Poitiers. De plus, j’ai eu I’opportunité d’enseigner en

Licence L3 Chimie et L3 Physique et Chimie lors de ma derniére année de theése.

L’objectif de ma thése a été de prédire in silico de nouvelles phases binaires a base
d’azote par une approche couplant un algorithme évolutionnaire et des calculs de la théorie de
la fonctionnelle de la densité. En particulier, I’émergence de nouvelles compositions et phases
par I’effet de la pression — jusqu’a 200 GPa — a été étudiée, en se focalisant sur la relation

arrangements structuraux-propriétés électroniques.

Cette thématique « prédiction de nouveaux matériaux par simulations numériques en
chimie quantique » est un des axes du groupe de recherche Chimie Quantique Appliquée de
I’IC2MP. Aussi, mes travaux ont bénéficié d’un environnement propice et stimulant via les
échanges nourris avec les membres de notre groupe - deux post-doctorants, un doctorant, deux
enseignants-chercheurs. La formation « Physique de la matiére condensée » des post-doctorants
m’a apporté une autre vision de I’Etat solide, ayant suivi une formation de chimiste (master

chimie du solide et des matériaux de 1’Université de Rennes 1).

De méme, une collaboration scientifique avec 1I’équipe du P' Ken Niwa de I’Université

de Nagoya m’a permis de découvrir quelques aspects de synthese a haute pression.

Ce manuscrit décrit aprés une présentation des méthodes d’exploration du paysage
énergétique d’un composé cristallin les résultats obtenus lors de I’étude de trois systémes
binaires A-N (A = Sn, Si et Bi) sous pression. Plus de 10 compositions et 40 nouvelles phases
cristallines sont proposées. Les propriétés structurales et électroniques font 1’objet d’un
¢clairage particulier par la mise en ceuvre d’outils d’analyse des liaisons chimiques propres a la
chimie théorique. Finalement, certaines phases AxNy riches en azote présentent des propriétés

de stockage d’énergie.
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Résumeé et mots-clés

Résumé

L’¢étude de nouveaux matériaux énergétiques répond a un défi sociétal a qui souhaite
diminuer I’emprise des ressources fossiles et faire face au défi du réchauffement climatique. Le
diazote, composant 78% de 1’atmosphére terrestre, est un composé inerte chimiquement, du fait
notamment de sa liaison triple NN, trés stabilisée. L activation de cette liaison, en vue de former
des composés riches en azote, est une voie prometteuse de constitution de matériaux a haute
densité¢ d’énergie (HEDM). L’oligomérisation, voire la polymérisation du diazote en entités
moléculaires discretes ou étendues et viables en conditions standards devient alors un objectif

d’intérét.

Dans cette optique, I’association de 1’azote a un élément chimique A plus électropositif
peut permettre de faciliter 1’activation de la liaison azote-azote sous pression, et autoriser
I’émergence de motifs polyazotés anioniques au sein de composés solides. Les travaux de cette
theése s’inscrivent dans ce champ d’activité « propositions de nouveaux matériaux A-N

stockeurs d’énergie et émergence de nouvelles entités polyazotées anioniques ».

Notre objectif est de prédire, par des simulations numériques, de nouvelles compositions
et structures chimiques dans les systéemes binaires A-N sous des pressions allant de 1 atm
jusqu’a 200 GPa, ou A, élément du bloc p, est 1’étain, le silicium ou le bismuth. L’exploration
du paysage énergetique de chaque composition AxNy est realisée par un algorithme
évolutionnaire couplé a des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Plusieurs nouvelles compositions chimiques ont été identifiées comme stables
thermodynamiquement, dynamiquement et thermiquement via 1’optimisation des structures
cristallines, le calcul des phonons, et des simulations en dynamique moléculaire ab initio. Les
transitions de phase et les domaines de stabilités de chaque composition AxNy ont été établis.
Par I’emploi de modeles théoriques simples (structure de Lewis, VSEPR, Zintl-Klemm) et
d’outils d’analyse de la structure électronique basés sur la théorie orbitalaire, des ¢léments de

rationalisation des arrangements structuraux ont en outre pu étre fournis.
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Le premier sujet traite de I’exploration du diagramme de phase de systémes étain-azote
de 0 & 200 GPa. Sept compositions SnxNy stables, réparties en onze phases cristallines, ont été
caractérisées. Elles présentent une grande variété d’entités polyazotées : chainons N2, N3 coudés

et Ng, cycles a cing et six chainons, voire des chaines infinies poly-(N)y-.

Le second sujet aborde plus particulierement la viabilité de nouveaux composés
métastables de silicium et d’azote tels que SiN, SiN4 et SiNe sous des pressions allant de 0 a
200 GPa. De plus, une nouvelle phase haute pression du nitrure de silicium SisNa, de structure

monoclinique P2:/c, est proposee a P> 145 GPa.

Enfin, dans le dernier sujet nous nous sommes intéressés au diagramme de phase binaire
Bi-N entre 0 et 80 GPa, en collaboration avec 1’équipe Professeur Ken Niwa a I’université de
Nagoya (Japon). Nous avons pu identifier avec succes la phase synthétisée expérimentalement
a 40 GPa, et au-dela nous proposons de nouvelles phases riches en azote telles que BiN2, BiN3
BiNe et BiNs.

Ces composés hypothétiques AxNy (A = Sn, Si et Bi) ont des propriétés HEDM
analogues au TNT, voire supérieures, et invitent la communauté a la synthése sous pression de

ces matériaux polyazotés inédits.

Mots-clés
Prédiction de structures cristallines, DFT, algorithme évolutionnaire, diagramme

binaire, nitrures, silicium, bismuth, étain, haute pression, stabilité des matériaux, propriété

électronique, liaison chimique, analyse orbitalaire, HEDM.
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Title, abstract and keywords

Title

Prediction of polynitrogen materials AxNy under pressure (A = Sn, Si and Bi) using

evolutionary algorithm and DFT calculations.

Abstract

The study of new energy materials responds to a societal challenge to reduce the
dependence to fossil resources and face the challenge of global warming. Nitrogen, which forms
78% of the Earth’s atmosphere, is chemically inert, because of its highly stabilized NN triple
bond. The activation of this bond, in order to form nitrogen-rich compounds, is a promising
pathway for the formation of high energy density materials (HEDM). The oligomerization or
even polymerization of nitrogen into viable molecular entities under standard conditions

becomes an objective of interest.

The association of nitrogen with a more electropositive chemical element A can promote
the activation of the nitrogen-nitrogen bond under pressure and allow the emergence of anionic
polynitrogen motifs within solid compounds. This thesis falls within this field of activity
«proposals of new A-N energy storage materials and emergence of new anionic polynitrogen

entities».

Our goal is to predict, through numerical simulations, new chemical compositions and
structures in A-N binary systems under pressures ranging from 1 atm to 200 GPa, where the p-
block element A is tin, silicon or bismuth. The exploration of the potential energy surface of
each AxNy composition is carried out by an evolutionary algorithm combined with DFT
calculations. Several new chemical compositions have been identified to be
thermodynamically, dynamically and thermally stable through optimization of crystalline
structures, phonon calculations, and ab initio molecular dynamics simulations. Phase transitions
and stability domains for each AxNy composition have been established. Using simple

theoretical models (Lewis structure, VSEPR, Zintl-Klemm) and electronic structure analysis

17



tools based on orbital theory, elements of rationalization of the structural arrangements were

also provided.

The first topic deals with the exploration of the phase diagram of tin-nitrogen systems
from 0 to 200 GPa. 7 stable SnxNy compositions, distributed among: 11 crystalline phases, have
been characterized. They have a wide variety of polynitrogen entities: N2, N3, Ng, 5- and 6-

membered rings, or infinite poly-(N)y-chains.

The second topic focuses on the viability of new metastable silicon and nitrogen
compounds such as SiN, SiN4 and SiNe under pressures ranging from 0 to 200 GPa. In addition,
a new high-pressure phase of SizNs silicon nitride, P2:/c monoclinic structure, is proposed at
P> 145 GPa.

Finally, in the last topic we looked at the binary phase diagram Bi-N between 0 and 80
GPa, in collaboration with Pr. Ken Niwa’s team at the University of Nagoya (Japan). We were
able to successfully identify the phase characterized experimentally at 40 GPa, and beyond that

we propose new nitrogen-rich phases such as BiN2, BiN3, BiNs and BiNs.

These hypothetical compounds have TNT-like or superior HEDM properties and invite

the community to the under-pressure synthesis of these novel polynitrogen materials.

Keywords

Crystal structures prediction, DFT, evolutionary algorithm, binary diagram, nitrides,
silicon, bismuth, tin, high pressure, material stability, electronic property, chemical bond,
orbital interactions, HEDM.
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Liste des abréviations

AIMD : Dynamique moléculaire ab initio (Ab Initio Molecular Dynamics)
BLA : Alternance de liaison (Bond Length Alternation)

OA : Orbitale atomique

OM : Orbitale moléculaire

CBM : Bande de conduction (Conduction Band Minimum)

CEV : Concentration d’¢lectron de valence.

COHP : Population hamiltonienne d’orbitales cristallines (Crystal Orbital Hamiltonian
Population)

CSP : Prediction de structure cristalline (Crystal Structure Prediction)

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
DOS : Densité des états électroniques (Density Of States)

EA : Algorithme évolutionnaire (Evolutionary Algorithm)

EA-FC : Algorithme évolutionnaire — composition fixe (Evolutionary Algorithm — Fixed
Composition)

EA-MOL : Algorithme évolutionnaire — moléculaire (Evolutionary Algorithm — Molecular)

EA-VC : Algorithme évolutionnaire — composition variable (Evolutionary Algorithm —
Variable Composition)

Eq: Ecart énergétique (Energy gap)

EHT : Théorie de Huckel étendue (Extended Hiickel Theory)

ELF : Fonction de localisation électronique (Electron Localization Function)

GE : Groupe d’espace

GGA : L’approximation des gradients généralisés (Generalized Gradient Approximation)

HEDM : Matériaux a haute densité d’énergie (High Energy Density Materials)
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HP-HT : Haute pression et haute température

HSEO06 : Heyd—Scuseria—Ernzerhof screened hybrid functional

PBE : Perdew, Burke et Enzorhof

PES : Surface d’énergie potentielle (Potential Energy Surface)

PIEGI : Augmentation du gap induit par la pression (Pressure-Induced Energy Gap Increase)
PSO : Optimisation par essaim particulaire (Particule Swarm Optimization)

RDF : Fonction de distribution radiale (Radial Distribution Function).

SCAN : Strongly Constrained and Appropriately Normed

VBM : Haut de la bande de valence (Valence Band Maximum)

VSEPR : Répulsion des paires d’¢lectrons de la couche de valence (Valence Shell Electron
Pair Repulsion)
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Convention graphique et table des unités

Convention graphique

Dans ce manuscrit, les atomes sont représentés avec le code couleur suivant :

Azote O

Etain o
Silicium o
Bismuth o

Les paramétres de maille sont donnés en A, le volume en A3 et les angles en °.

Table des unités

Energie
eV Hartree | kJ/mol kcal/mol
1 0,0367 96,5 23,1
Distance
A m Rayon de Bohr (u.a)
1 1010 1,89
Pression
GPa Pa kbar | Atmosphére
1 10° 10 9869,23
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION GENERALE
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L’azote est I’¢lément le plus abondant dans 1’atmosphére terrestre. La molécule de N>
est isolée en 1772 par le physicien Daniel Rutherford en étudiant les propriétés du gaz
carbonique. Le symbole N vient du nom latin nitrogenium, lui-méme provient du grec nitron
gennan. Quant au nom « azote », c’est Antoine Lavoisier qui I’a choisi a partir du nom

grec aEmtikdc (azotikos) qui signifie « sans vie »*.

On trouve la molécule de diazote sous forme de gaz incolore et inodore, en conditions
standards. La liaison entre les deux atomes d’azote est une des liaisons chimiques les plus fortes,
avec une liaison covalente triple (1,10 A) et une énergie de dissociation évaluée a 945 kJ/mol,
rendant cette molécule homonucléaire diatomique trés stable et inerte?. Les valeurs d’énergie
des liaisons simple N-N (160 kJ/mol) et double N=N (418 kJ/mol) suggerent qu’une
décomposition d’un composé polyazoté AxNy de 1’état solide en ses éléments A et N> conduira
a une libération de molécules gazeuses et un dégagement important d’énergie?. La technologie
de certains coussins gonflables — air bag a générateur pyrotechnique — est un bel exemple
illustratif : une poudre contenant de I’azoture de sodium NaN3s est activee par une source de
chaleur, étincelle déclenchée lors d’une collision. La réaction chimique explosive libére un gaz,
majoritairement de 1’azote, qui gonfle trés rapidement — de 30 & 50 millisecondes — I’enveloppe
du coussin gonflable qui amortit le choc. A titre de comparaison, le clignement de I'ceil se fait

en environ 150 millisecondes.

On perg¢oit donc que la découverte de composés de 1’état solide riches en azote est une

quéte active, et ceci pour plusieurs domaines d’application : explosifs, propulsions, ...

De plus, le diazote moléculaire répond a de nombreux criteres de la chimie
contemporaine : ressource abondante, composé inerte chimiquement, espece énergétique, voici
un élément idéal a priori comme constituant de matériaux stockeurs d’énergie®>. A priori en
effet, car un obstacle majeur se dresse sur le chemin de la synthéese, celui de 1’activation de sa
liaison chimique : formellement, le mécanisme réactionnel consiste en la rupture de la liaison
triple, voire de la double, tout en conservant au moins une liaison covalente azote-azote au sein
du motif polyazoté. Le profil énergétique associé a ce mécanisme « oligomérisation ou

polymeérisation du diazote » est schématisé en Figure 1.1.
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Chapitre 1 : Introduction générale

N=N~ 418 kJ/mol

N—N~  160kJmol
~ Energie
dégagée

IN=N| 945 kJ/mol

Figure 1.1 Iustration du profil énergétique de la réaction XNz — poly-Nax.

La probabilité de succes de synthése est ténue : le composé polyazoté obtenu doit étre
thermodynamiquement stable et présenter une barriere d’activation qui le protége d’une
décomposition chimique. Mais il faut également que la barriére d’activation pour la formation
du motif polyazoté soit franchie... L’alchimie est subtile et de nombreuses stratégies de

synthése ont été et sont employées.

Une approche trés originale, en rupture avec les méthodes d’activation classiquement
utilisées telles que le chauffage et la catalyse, conduit a des découvertes scientifiques tres
intéressantes. 11 s’agit de la synthése sous pression, une technique peu utilisée jusqu’a présent
mais qui offre de nombreux avantages dont un majeur : tous les atomes des précurseurs - du
moins, la majorité — sont incorporés dans les produits obtenus. Son développement est certes
encore au stade de I’enfance — en comparaison des autres méthodes —, et son application
routiniére au niveau industriel est fort eloignée bien qu’il y ait eu quelques beaux succés en

syntheése des matériaux (diamant, zircone, ...).

La création de la cellule a enclumes de diamant® a ouvert de nouvelles voies dans la
synthése de nouveaux matériaux. La pression exercée sur la matiére peut atteindre plusieurs
dizaines de gigapascals. Les composés caractérisés in situ présentent une nouvelle chimie dont

les régles qui la gouvernent peuvent s’écarter de celles établies a pression atmosphérique.

- Des compositions chimiques « étranges » émergent telles que NasClI’.
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- Lors d’une élévation de pression, une transition métal — isolant a été observée dans le
sodium.

- Etsurtout, de nouveaux matériaux ont été synthétisés.

La pression permet a la fois de stabiliser thermodynamiquement les produits, les états
de transition, voire les deux (cf. Figure 1.2).

Compression

Motifs polyazotés

e.g. /_N\, /N:

Figure 1.2 Ilustration de la stabilisation des composeés AxNy métastables sous pression.

Voyons I’effet de la pression sur I’azote. Dés 2,5 GPa et a température ambiante, 1’azote
devient solide. Il présente des entités diatomiques N2 ordonnées au sein du cristal moléculaire.
La cohésion chimique est principalement due aux forces de London attractives, par ailleurs tres
difficiles a décrire en modélisation quantique de la matiere solide. Puis, a des pressions
supérieures a 110 GPa et une température supérieure a 2 000 K, 1’azote polymérise. Une phase
nommée cg-N (cubic gauche) a été expérimentalement caractérisée en 2004 par 1’équipe de
Eremets et collaborateurs®, ou une charpente covalente tridimensionnelle d’atomes d’azote est
décrite. Notons qu’elle avait été proposée dés 1992 par Mailhiot, Yang et MacMahan sur la
base de calculs DFT®. Trés récemment, une nouvelle phase allotropique a été proposée par
Laniel et collaborateurs & des pressions supérieures a 263 GPa'°. Sa structure cristalline présente
des atomes d’azote triconnectés qui respectent la régle de 1’octet. Pour ces deux phases
polymérisées de 1’azote, la charpente covalente azote-azote se décompose quand la pression est
relachée, rendant ces matériaux inopérants pour des applications terrestres aux conditions

standards.
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Chapitre 1 : Introduction générale

La recherche de nouveaux allotropes d’azote constitue un champ fertile d’investigation
pour les modélisateurs ou fleurit régulierement une nouvelle proposition de structure
moléculaire ou cristalline’*?, En particulier, le développement dans les années 2 000
d’algorithmes généralistes et efficaces pour la prédiction de structures cristallines (CSP, crystal
structure prediction) a permis 1’¢tude des propriétés structurales et électroniques de 1’azote sous

pression. Ces approches CSP seront présentées au chapitre 2.

Nous évoquons ci-apres quatre de ces prédictions en guise d’illustration. Toutes ces

structures sont hypothétiques, fruits d’études théoriques.

L’octaazacubane Ng ou cubane d’azote a été proposé ou chaque azote est triconnecté’

(voir Figure 1.3).

Figure 1.3 Structure cristalline de 1’octaazacubane N

La molécule Ngo, analogue du fulleréne Cqo a été proposée par Manaa en 20002 ou il
évoque un meécanisme de synthese de Neo & partir de six unités dipentazole Ns-Ns (voir Figure
1.4).

Figure 1.4 Illustration de la construction de la molécule Nego,
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Et c’est en 2011 que I’espéce dipentazole Ns-Ns a été suggerée sous sa forme

cristalline?!, dont deux polymorphes sont présentés en Figure 1.5.

Figure 1.5 Structures cristallines théoriques du dipentazole Ns-Ns.

Notre dernier exemple est une illustration de travaux en CSP de 1’azote sous pression :
des cages Nio de type diamant sont décrites par Wang et coll.*2 dans la phase haute pression

1-43m (Figure 1.6).

Figure 1.6 Structure N1o de type diamant.

Les structures présentées ci-avant sont toutes thermodynamiquement instables et aucune
n’a été synthétisée a ce jour. Leur synthése demeure un défi de taille pour les expérimentateurs.
Ainsi, & qui cherche des matériaux énergétiques a base d’azote, leur regard se tourne
naturellement vers la synthese de sels ou les réactifs plus ¢lectropositifs que I’azote transferent

leurs électrons de valence vers 1’azote?? 34,
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Chapitre 1 : Introduction générale

Conceptuellement, les niveaux antiliants 17y du diagramme d’OM de N, deviennent
(partiellement) occupés, provoquant une instabilité électronique qui est levée par une
augmentation de la coordinence moyenne des atomes d’azote et une réorganisation structurale

(voir Figure 1.7).

b) l
@
— N
\\“)N\ \ \
antiliantes
me 42
. 1 0_6)
T[g H N /\@ h
N MgN, a haute pression
% N N 4
non liante
4L 20, C>‘—.© o
C]
—N— _—N> NaN,
M N,
_ —®
=N| —NI

Figure 1.7 (a) Mlustration de transfert d’électrons d’un réactif M vers le diazote. (b) Exemples de
motifs azotés anioniques.

Cette combinaison chimique «sur le papier», des lors que la différence
d’¢lectronégativité entre 1’¢lément A et N est significative, autorise 1’émergence d’entités
polyazotées anioniques et leur stabilisation par des interactions ioniques au sein du cristal. Le

concept est fort simple : les cations servent ici de colle chimique entre les atomes d’azote.

A ce jour, trois motifs polyazotés anioniques ont été caractérisés expérimentalement au

sein de sels et dans les conditions standards de pression :

- I’anion diatomique N2% (q, charge)*® ;

- I’anion azoture, N3 %637

- I’anion pentazolate N5 341,

Associons cette approche d’investigation de nouvelles entités polyazotées a la synthése
sous haute pression, champ d’investigation fécond ces derniéres années. Bien que nous

assistions aux balbutiements de cette synthése chimique sous pression, les succes de synthése

32



et caractérisations de composés polyazotés présentent un attrait scientifigue fondamental

indéniable. Listons quelques-uns ces matériaux HP-HT :

- 2018 : LiN2* (> 20 GPa, 1200 K) ;

- 2018: LiNs“0 (> 45 GPa, > 2500 K) ;
- 2019 : MgN4 ® (> 60 GPa, 1880 K) ;
- 2021 : NasNs* (> 50 GPa, ~1800 K).

Seulement voila, dés lors que la pression est relachée, certains composés se
décomposent, alors que d’autres — métastables thermodynamiquement —, restent viables aux
conditions standards. L’enjeu devient clair : quel composé haute pression conservera son
intégrité structurale et une « viabilité » a 1 atm et a des températures d’usages technologiques
(-30 a~+300 °C) ?

Tenter d’y répondre monopolise et monopolisera des moyens conséquents et du temps
de recherche. En effet, les syntheses et les caractérisations structurales exigent un
investissement humain, intellectuel et financier conséquent. Cependant, 1’apport de la
modélisation et des simulations numériques contribue aux orientations stratégiques et a la
réflexion scientifique. Et si elle n’accélére pas les processus de découverte, elle permet tout au
moins de formaliser des concepts, de construire des cadres méthodologiques, bref, de faire

progresser les savoirs en sciences des matériaux.

Aussi, dans le domaine des matériaux énergétiques a base d’azote, les recherches de
nouvelles compositions, de nouvelles phases a pression atmosphérique et aux hautes pressions
par des approches ab initio sont d’intérét pour orienter, ou du moins pour inviter la communauté
expérimentale a des choix de précurseurs, voire apporter un éclairage sur les propriétés
cristallographiques des phases caractérisées théoriqguement et propriétés associées au niveau

atomique.

Les travaux de cette these s’inscrivent dans cette approche théorique qu’est la prédiction
de nouveaux matériaux polyazotés sous pression par simulations numériques en chimie

guantique.

Nos objectifs sont d’identifier les composés cristallins stables d’un systéme binaire
A-N sous pression, ou de nouvelles (ou pas) entités polyazotées seraient encapsulées dans le

champ des cations, d’établir les domaines de stabilité de nouvelles compositions chimiques
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Chapitre 1 : Introduction générale

AxNy, d’étudier les propriétés structurales et électroniques et tenter de rationaliser leurs
arrangements structuraux a 1’aide des concepts classiques de la chimie théorique
(Lewis, Zintl-Klemm, interactions orbitalaires), voire d’analyses de la densité ¢lectronique
(DOS, COHP, ELF, ...). In fine, les propriétés énergétiques des matériaux riches en azote et

viables a pression atmospheérique sont étudiées : propriétés de détonation, chaleur dégagée...

Dans ce manuscrit, les approches d’exploration de la surface d’énergie potentielle d’un
composé cristallin sont abordées au chapitre 2, dont celles mises en ceuvre dans nos travaux de
these qui combinent algorithme évolutionnaire et calculs en chimie quantique. De plus, les
critéres établissant la viabilité/stabilité d’un composé cristallin sont introduits et discutés a la

seconde partie de ce chapitre 2.

L’approche ab initio pour la minimisation énergétique (donc structurale) d’une
composition chimique sous pression est basée sur des calculs de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Les formalismes mathématiques de cette méthode DFT seront succinctement rappelés
au chapitre 3 ainsi que les détails de calculs DFT a I’aide du code VASP*. Les outils d’analyse
de la densité électronique et des liaisons chimiques y sont également décrits. Finalement, les
phases cristallines de 1’¢1ément azote sous pression sont présentées ainsi que leur modélisation

au niveau DFT choisi dans le chapitre 4.

Reste a présenter les systémes binaires A-N étudiés, fruits de collaborations
scientifiques avec des expérimentateurs, mais aussi au vu des travaux exploratoires et publiés

dans cet axe « Prédiction de composés A-N » (voir Annexe A.1).

Aucune étude n’a été faite sur le systéme binaire Sn-N sous pression, bien que tres
récemment nos collaborateurs japonais aient synthétisé sous pression SnN», aiguisant notre
curiosité quant a 1’existence d’autres compositions SnxNy. De plus, 1’étain, ¢lément du bloc p
métallique, présente une grande richesse structurale en chimie des matériaux, présageant de
belles découvertes. C’est ainsi que nous avons décidé de mener une investigation compléte du

diagramme binaire étain-azote entre 0 et 200 GPa (chapitre 5).

Puis le systeme Si-N a tout naturellement été choisi pour compléter 1’exploration des
éléments du groupe 14, le systéme germanium-azote ayant été récemment étudié.3! Au-dela
d’études systématiques, les céramiques nitrures de silicium présentent un vif intérét pour les

propriétés physiques et chimiques, surtout pour des applications en électronique. Quel sera donc
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I’effet de la pression sur les phases SixNy et les compositions ? Nos résultats sont présentés et

discutés au chapitre 6.

Le troisieme et dernier systéme binaire étudié au cours de cette thése est Bi-N, choix
motivé par une collaboration avec le groupe du Professeur Ken Niwa de I’'université de Nagoya.
IIs s’intéressent de pres a la réactivité du bismuth avec 1’azote a des conditions extrémes : haute
pression et haute température. L’objectif ici est d’identifier la structure du composé
mononitrure BiN et des phases riches en azote BiNy a haute pression gréce a notre méthodologie

de prediction de structures cristallines. Le développement de ce théme est 1’objet du chapitre 7.

Finalement, des conclusions sont tirées et des pistes de réflexion sont annoncées.
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CHAPITRE 2

PREDICTION D’UNE STRUCTURE
CRISTALLINE
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1. Quelques méthodes de prédiction de structures cristallines

Ce chapitre est consacré aux méthodes relatives a la prédiction d’une structure cristalline
(CSP) a partir de la seule connaissance de sa composition chimique. Il se divise en deux parties
principales : localiser le minimum global sur une surface d’énergie potentielle et établir la

stabilité — viabilité — de ladite phase.

Dans la premiére partie, la problématique de I’exploration d’un paysage énergétique est
tout d’abord évoquée, puis différentes méthodologies CSP sont succinctement abordées.
Ensuite, les concepts inhérents a la méthode CSP utilisée lors de nos travaux de recherche, a
savoir 1’algorithme évolutionnaire (EA), sont décrits. Finalement, la méthodologie de calculs
EA implémentée dans le code USPEX est présentée, exposant les différents algorithmes

évolutionnaires et leurs applications au cours de cette thése.

La seconde partie aborde la notion de stabilité d’une phase cristalline. Nous avons opté
pour deux critéres dans la définition de cette stabilité : la stabilité dynamique et la stabilité
thermodynamique. Dés lors qu’une phase est stable dynamiquement et thermodynamiquement
a pression atmosphérique, sa stabilité thermique est évaluée par des simulations en dynamique
moléculaire ab initio (AIMD). Les forces et limitations inhérentes a ces choix de critéres sont

soulignées.

1 Quelques méthodes de prédiction de structures

cristallines

La connaissance de la structure cristalline joue un réle majeur pour la détermination des
propriétés physico-chimiques d’un matériau. A ces données microscopigques peuvent étre

corrélées les propriétés macroscopiques de la phase cristalline.

Le cheminement inverse constitue un champ d’étude fécond en Sciences des matériaux :
pour une application ciblée d’un matériau, on définit un ou des descripteurs idoines associés
aux propriétés physiques identifiées qui permettront la prédiction d’un ensemble de structures

candidates. Ce domaine d’activités est réuni sous le vocable CSP, crystal structure prediction.
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Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

Dans nos travaux de recherche, le descripteur est 1’enthalpie, évaluée par des calculs
DFT dont la méthodologie sera présentée au chapitre 3. Notons que la température est
considérée égale a zéro Kelvin (T = 0 K), aussi 1’enthalpie libre G est égale a 1’enthalpie H.
Bien sir, d’autres descripteurs peuvent étre utilisés selon la (les) propriété(s) desirée(s) dont

nous citons quelques exemples ci-dessous :

- I’écart énergétique Eg entre la bande de valence et la bande de conduction et la fonction
diélectrique a haute fréquence pour la propriété d’absorption optique en vue d’évaluer
I’efficacité de transformation énergétique de matériaux photovoltaiques ;

- la grandeur tensorielle tenseur de masse effectif pour la propriété de permittivité
diélectrique d’un matériau ;

- larésistance mécanique pour la dureté d’un matériau.

L’objectif est donc de proposer un jeu de candidats in silico susceptibles d’étre
synthétisé et testé au laboratoire. Seulement, la détermination de la structure cristalline d’un
composé a partir de I'unique connaissance de sa composition chimique est loin d'étre triviale :
il s'agit d'identifier les arrangements structuraux de plus basse énergie, donc les plus stables
thermodynamiquement, parmi des millions de structures possibles. Pour illustrer ce défi,
I'arrangement de vingt atomes dans une boite — maille de répétition a la forme et au volume
variables — peut générer a priori plus de ~10%° structures potentielles localisées sur
I’(hyper)surface d’énergie potentielle (PES). Et pour chaque structure « & optimiser » — ex.
Si1oN1e (SisNg, Z = 4) —, il faudra déterminer la forme et le volume de la maille primitive, et les

positions atomiques, et ceci aux conditions de pression et de température fixées.

Imaginons qu'il faille 1h de temps de calcul pour déterminer numériquement I'énergie
associée a chaque arrangement structural optimisé, le temps de calcul nécessaire dépasserait

I’age de I'univers...

La problématique est donc la suivante : comment accéder au puits de plus basse énergie
(minimum global sur la PES) en monopolisant un minimum de ressource informatique ? Deux

stratégies sont a développer :

- L’une est relative a I’¢laboration d’une méthode efficace et robuste d’exploration de la

PES, objet de ce chapitre.
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1. Quelques méthodes de prédiction de structures cristallines

- Tandis que I’autre traite de la recherche d’une méthode de calcul d’énergie peu onéreuse

mais précise. Elle sera detaillée au chapitre 3 suivant.

Dans ce domaine CSP, plusieurs méthodes ab initio ont été proposées, et nous nous
proposons d’exposer leurs bases ci-apres. Puis, nous nous focaliserons sur 1’approche CSP que
nous mettons en ceuvre dans notre groupe de recherche via un algorithme évolutionnaire tel

qu’il est implémenté dans le code USPEX*6-49,

Les approches heuristiques — qui fournissent rapidement une solution réalisable, mais
pas nécessairement optimale ou exacte — ne seront pas abordées. Ces approches ont été et sont

tres utilisées dans la prédiction de structures cristallines :

- par analogie structurale ;

- par compte d’électrons - composés isovalents ;

- par criblage & haut débit (data-mining), exploration de banques de données de 10*-10°
structures ;

- etc.

Elles présentent toute une limitation conceptuelle : le champ des possibles exploré n’est pas
si vaste que cela... car les conditions expérimentales sont, par essence, limitées ! Par exemple,
a qui explore les PES sous contrainte comme la pression, on s’attend a 1’émergence de
compositions et phases inattendues qu’aucune banque de données cristallographiques ne
contient... C’est pourquoi nous avons opté pour une approche ab initio dans le domaine de la
CSP.

Le paragraphe suivant expose quelques notions relatives a la surface d’énergie

potentielle.
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Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

2 La surface d’énergie potentielle

Pour un systeme chimique donné, nous pouvons lier son énergie selon un ou plusieurs
parametres structuraux (par exemple : longueur de liaison, angle de valence, ...). L’énergie est
fonction de coordonnées réactionnelles. Elle sera nommée fonction « objectif» dans un

algorithme heuristique d’optimisation pour la recherche du minimum d’énergie.

Situons-nous dans le cas simple ou I’énergic varie selon une seule coordonnée
réactionnelle — cette derniére pouvant étre le fruit d’une combinaison de plusieurs paramétres
structuraux. Une courbe lisse les différents points d’énergie obtenus selon les valeurs de la
coordonnée. Dans notre exemple illustré a la Figure 2.1, la courbe E(coord.) présente des points
particuliers pour lesquels tout déplacement conduit a une augmentation de I’énergie : ces points
sont donc des minima. De ces minima, le point le plus bas en énergie est nommé minimum
global, tandis que les autres sont des minima locaux. En régle générale, un algorithme
d’optimisation d’une structure cristalline doit conduire & ce minimum global de la PES, sauf

mention contraire...

Minimum local

Energie

Minimum global

Coordonnée

Figure 2.1 Courbe d’énergie potentielle a une coordonnée réactionnelle.

Un état de transition peut lier deux minima de la PES. Ainsi, par la connaissance de ces
points spéciaux de la PES, on a acces a I’enthalpie de réaction et a la valeur de la barri¢re

d’activation d’un profil réactionnel, ex. allotrope Cdiamant —> allotrope Cgraphite. NOtoNns que deux
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2. La surface d’énergie potentielle

phases polymorphiques peuvent étre séparées par un, voire plusieurs minima locaux
(intermédiaires réactionnels). Nos ¢études ne s’attellent pas a cette problématique d’étude de

profils réactionnels. Seules les enthalpies de réaction seront d’intérét dans nos recherches.

Rappelons qu’un état stationnaire obtenu lors d’un processus d’optimisation d’un
systtme moléculaire ou cristallin n’est pas obligatoirement un minimum local. Il faut
caractériser la nature du point stationnaire : est-ce un minimum d’énergie, un état de transition
ou un point autre ? A cette fin, la détermination des valeurs de fréquences (phonons) d’un
composé permet de qualifier ce point : si toutes ses fréquences sont positives, ce point est un
minimum. La structure est stable dynamiquement. Si une seule fréquence est négative, il
correspond a un état de transition. Au-dela d’une fréquence négative, la phase sera dite instable
dynamiquement. Sa structure peut étre modifiée selon les directions des modes de vibration
négatifs afin que son énergie diminue jusqu’a atteindre celle d’'un minimum local (global) le
plus proche (bassin d’attraction). Il est utile de préciser que le calcul ab initio systématique des
courbes de dispersion des phonons associées a une structure cristalline n’est pas envisageable
numériquement a ce jour, aussi cette caractérisation du point stationnaire doit étre réalisee des
lors que la recherche CSP a convergé vers un point de plus basse énergie. Cette étude n’est
malheureusement pas toujours menée en chimie de 1’état solide quand une phase cristalline est

prédite ...

La prise en compte de deux coordonnées réactionnelles conduit & une surface d’énergie
potentielle qui enveloppe I’ensemble des points stationnaires (Figure 2.2). Ce graphe 3D peut
présenter plusieurs puits d’énergie. Le puits le plus profond correspond au minimum global et

donc a la structure la plus stable thermodynamiquement.

Minimum local

Energie

Minimum global

Figure 2.2 Surface d’énergie potentielle.
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Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

De ces deux cas modéles, passons a notre compose cristallin comprenant N atomes. Son
paysage énergétique est décrit dans un espace a dimension multiple de 3N+3 ou 3N-3 degrés
de liberté sont les positions atomiques et les six autres dimensions sont les parameétres de maille
a, b etc, etangles o, B et y. En reprenant notre exemple de systéme cristallin avec 20 atomes

par maille, la dimensionnalité du paysage energétique est 63.

Le paysage énergétique est donc décrit dans un espace a dimension multiple. L’espace
de recherche est si complexe qu’une recherche exhaustive est impossible (sauf pour des cas tres
simples) dans un temps « raisonnable » et ceci quand bien méme nous puissions disposer de

toute la puissance de calculs disponible pour I’humanité dans un futur proche.

L’objet des méthodes CSP est donc d’explorer cette PES de fagcon optimale dans le but
de localiser la ou les structures les plus basses en énergie. La fonction « objectif » est établie

par un calcul quantique, ou pas, du ou des descripteurs choisis.

Une PES peut étre divisée en plusieurs bassins d’attraction, comme illustrée en Figure
2.3. L’optimisation de toutes les structures initiales situées dans le bassin d’attraction menera a
priori au méme minimum d’énergie. On évoquera cette optimisation comme optimisation
locale. Différents algorithmes d’optimisation locale sont implémentés dans les codes de calculs

périodiques et moléculaires.

La problématique est d’explorer tous les bassins d’attraction — ou tout au moins, un
maximum... afin d’identifier le puits énergétique le plus profond (structure stable
thermodynamiquement). Ce balayage exhaustif necessite le passage des cols et pics du paysage
énergétique pour atteindre les différents bassins d’attraction. Ce processus est réuni sous le

vocable de méthode d’optimisation globale®.

D¢s lors que le bassin voisin est d’énergie plus basse que le bassin initial (cf. Figure
2.3), la barriére d’énergie est attendue faible (principe de Bells-Evans-Polanyi®?). Ainsi, de
proche en proche, une méthode d’optimisation globale est en mesure, & priori, d’atteindre le
bassin d’attraction correspondant au minimum global. Ces derni¢res années, plusieurs
méthodes ont été proposées, et les plus utilisées par la communauté « CSP » font 1’objet d’une

présentation aux paragraphes suivants.
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Bassin

d'attraction Surface d’énergie potentielle

Enthalpie ( 1 \

,Optimisation
. locale

%Lr

. . U
Minimum local

3N+3 degrés de liberté

Figure 2.3 Ilustration 2D d’une surface d’énergie potentielle. Les points en jaune représentent les
minima locaux. Le chemin en pointillés bleus indique une optimisation locale.

3 Meéthodes d’exploration de la PES

Nous nous plagons ici dans le cas d’optimisation difficile statique : la PES ne dépend
pas du temps. Aucune solution analytique ne peut conduire a la localisation du minimum global
dans un ensemble de minima locaux. De nombreuses méthodes approchées ont été et sont

développées, nommées métaheuristique, du grec ancien eupiokw qui signifie « je trouve ».

Nous présentons ci-dessous quelques-unes des méthodes métaheuristiques en CSP les plus

utilisées.

3.1 L’échantillonnage aléatoire (random sampling)

Ces algorithmes génerent massivement plusieurs structures de fagon aléatoire. Un code de
calculs minimise leur énergie. Si le nombre de structures est suffisamment élevé et si la

topologie des structures est suffisamment diversifiée, on peut considérer que la PES sera
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Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

correctement décrite, donc que le minimum global sera identifié¢ parmi 1’ensemble des minima
locaux. Plus exactement, nous devrions dire le point stationnaire le plus bas en énergie sera
identifié, car le calcul des fréquences n’a pas été réalisé a ce stade de 1’¢tude pour savoir si ce

minimum global est stable dynamiquement.

La génération des structures peut étre conditionnée en fixant des criteres structuraux basés
sur des connaissances cristallographiques et chimiques connues (ex. longueurs de liaison
carbone-carbone entre 1,15 A et 1,60 A). Cela permet d’avoir des structures physiquement

raisonnables pour une exploration optimale.

Pickard et coll. ont utilisé cette approche dans le développement du code Ab Initio Random
Structure Searching (AIRSS) dés 2006°2°%, Le succés de leur approche a résidé dans
I’utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans 1’évaluation de 1’énergie de
chaque structure optimisée au niveau ab initio. AIRSS est interfacé avec le code commercial
CASTEP, entre autres. L’accent est mis sur un échantillonnage large et uniforme de I’espace
multidimensionnel de la composition chimique. Leur code autorise entre autres la recherche de

systemes périodiques massiques, voire moléculaires (clusters), et des surfaces.

Le code AIRSS a été utilisé pour prédire les structures a haute pression du silane SiHs*, les
phases ioniques de I’ammoniac NH3>*, mais aussi pour étudier les défauts dans le systeme
cristallin du silicium®. L’avantage de cette méthode demeure dans la simplicité a fixer les
paramétres de départ. Elle est fiable et efficace pour des petits systemes de quelques atomes
mais nécessite néanmoins des ressources computationnelles conséquentes. Plus le systéme est
grand (nombre d’atomes élevé), plus 1’échantillonnage doit étre conséquent, plus 1’optimisation
géométrique et le calcul de I’énergie sont longs, plus la PES est complexe, et donc la localisation
du minimum global devient ardue. Ce qui rend cette approche limitee. lllustrons cette difficulté
par la recherche de la structure post-perovskite de MgSiO3 (40 atomes par maille). Suite a
I’optimisation ab initio de 120 000 structures par le code AIRSS, cette structure n’est pas
localisée alors que I’optimisation de 650-900 structures par le code USPEX couplé au code
VASP suffit pour identifier le minimum global de MgSiOz comme étant la structure post-

perovskite>>%®,
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3. Méthodes d’exploration de la PES

3.2 Les sauts de minima, « minima hopping »

La méthode du minima hopping a été présentée en 2004 par Stefan Goedecker et coll®"8,
dans un article majeur dans le champ CSP. Cette approche s’appuie sur le principe de
Bell-Evans-Polanyi (BEP)® qui affirme que les réactions fortement exothermiques ont une
faible énergie d’activation. Aussi, la probabilité de trouver un minimum local plus bas que le
précédent est plus grande dés lors que le déambulateur qui explore la PES passe par des
barricres basses en énergie. Ainsi, cet algorithme permet d’éviter les visites répétées d’un méme

bassin d’attraction.

Le principe BEP stipule que la différence des énergies d’activation de deux réactions de la
méme famille est proportionnelle a la différence de leurs enthalpies de réaction. Cette relation

est exprimee par :
E2-E1 = aAH1-2 = Eqiff

avec E1 et E, énergies d’activation des réactions 1 et 2 ; AHi» est la différence des
enthalpies entre les réactions 1 et 2 ; a caractérise la position de 1’état de transition le long du

chemin réactionnel (0<a<1).

Cet algorithme minima hopping utilise donc un déambulateur qui explore le paysage
énergétique en effectuant des sauts d’énergie d’'un minimum local & I’autre. Ces sauts sont basés

sur des trajectoires de dynamique moléculaire suivies de relaxations locales.
La Figure 2.4 illustre le fonctionnement de cette approche.
Un nouveau minimum local est retenu si :

- Son énergie est inférieure a une valeur fixe H+Eqifr (saut 1).

- Son énergie est plus basse que le minimum précédent (saut 2).

Dans le cas contraire (saut 3), il est rejeté.

Ce parametre Egifr est ajusté tout au long du processus de recherche pour une exploration

optimale. Ainsi, de proche en proche, le minimum global de la PES est localisé.
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1, Ediff

Figure 2.4 Illustration de I’approche « minima hopping ». En vert, les sauts acceptés et en rouge,
le saut rejeté.

Cette méthode a été utilisée entre autres pour étudier des systemes moléculaires (clusters),

tels que les complexes de silicium® et d’or.

3.3 L’algorithme du recuit simulé

C’est 1’'une des premiéres méthodes utilisées pour I’exploration de la PES.%1%2 Elle est
inspirée d’un processus utilisé en métallurgie, permettant de figer un matériau dans un état ou
un autre en alternant des cycles de refroidissement et de chauffage. La vitesse du
refroidissement joue un rble primordial dans le franchissement des barriéres energétiques, et
donc de I’état du composé. Ainsi, un refroidissement brutal permet d’obtenir un composé
métastable (minimum local), tandis qu’un refroidissement plus lent permettra aux atomes de

mieux s’organiser dans une configuration plus stable (minimum global).

A partir d’une structure initiale, plusieurs configurations structurales peuvent étre générées

a des hautes températures par la méthode de Metropolis®®, ou en dynamique moléculaire.

Ensuite, des cycles de refroidissements controlés sont effectués jusqu’a atteindre 1’équilibre,

autrement dit des trempes. A chaque itération, une modification de I’énergie est observée. Si
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cette variation est négative, elle est appliquée au systeme courant afin de baisser son énergie.
La variation de la température est évaluée a chaque itération. La répétition de ces cycles
permettra de cristalliser le systeme a son état fondamental.

Cette approche est efficace dans le cas ou la surface d’énergie potentielle est simple a
décrire, ce qui facilitera le piégeage de différents systemes. Aussi, le résultat dépend de la

structure initiale qui conditionne la région exploitable par 1’algorithme.

Le recuit simulé a été utilisé dans des études de prédiction de solides inorganiques.

3.4 Les algorithmes bio-inspirés

Le nom de ces approches d’optimisation difficile indique qu’elles sont fondées sur des

mécanismes inspirés par la biologie du vivant.

Ces algorithmes sont dits stochastiques car ils utilisent itérativement des processus
aléatoires. Techniquement, il est donc nécessaire de réaliser plusieurs simulations pour
s’assurer de la convergence vers le méme minimum global, c’est-a-dire la méme structure

cristalline.

Dans le domaine de la CSP, les deux algorithmes bio-inspirés majeurs sont basés soit sur la
théorie de 1’évolution (sélection naturelle de Darwin) soit sur 1’é¢tude de 1’organisation de
groupe d’animaux (éthologie). Ces méthodes auto-apprenantes sont classées dans deux familles

d’algorithme d’optimisation nommées :

- algorithme évolutionnaire ou génétique ;

- algorithme d’optimisation par essaim particulaire.

Ces deux familles d’algorithmes sont implémentées dans deux codes majeurs en CSP,

USPEX et CALYPSO, dont les concepts sont évoqués ci-apres.

3.4.1 L’optimisation par essaim particulaire (PSO, particule swarm optimization)

Cette technique PSO a été introduite par Eberhart et Kennedy dés 1995%4%°, Elle est inspirée
par des regles observées dans le monde du vivant, en particulier dans les déplacements des étres
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sociaux, comme le flocage d’oiseaux ou la dynamique des bancs de poissons. Les regles
gouvernant ces déplacements collectifs émanent entre autres de la collaboration des individus

entre eux, ainsi leurs déplacements sont liés et organisés.

Lors d’une recherche de minimum, le comportement de chaque individu est lié a celui du
« meilleur individu ». Transposé & notre problématique, le meilleur individu est la structure la
plus basse en énergie dans une population de structures. Tous les individus vont se déplacer
dans la direction de ce dernier et débuter une nouvelle recherche dans la région explorée, et
donc créer une nouvelle génération d’individus, de structures. Cet effet d’attraction permet
d’orienter I’exploration vers les régions les plus basses en énergie d’une génération a une autre

jusqu’a localiser le minimum global.

Un des codes PSO majeurs dans le domaine de la CSP est le logiciel Crystal
structure AnaLYsis by Particle Swarm Optimization (CALYPS0)®*®’, En partant de la seule
composition chimique d’un composé et en fixant les conditions externes (pression par
exemple), le code CALYPSO a été utilisé pour étudier divers systemes : matériaux massiques
et bidimensionnels, surfaces, clusters, etc. Environ 1250 articles dans le domaine CSP ont été
publiés a ce jour ou le code CALYPSO est employé. Il a été initié dans les années 2006 par le
P" Yanming Ma, actuellement professeur a I’Université de Jilin de la province de Changchu en
Chine.

De 2006 a 2008, Y. Ma a été post-doctorant sous la direction du P" A. R. Oganov au sein
du laboratoire de cristallographie de I’ETH (Zurich, Suisse) ou se développait le code USPEX
basé sur un algorithme évolutionnaire. Y. Ma a obtenu le « Kohn Prize Winner 2016 » délivré

par ’ICTP et la fondation Quantum ESPRESSO pour ses travaux®® :

« The prize recognizes his development of efficient methods for the determination of crystal
structures based on density-functional theory and for the prediction of novel phases of materials

under high pressure ».

3.4.2 L’ optimisation par algorithme évolutionnaire

Quelques codes utilisant un algorithme évolutionnaire ont émergé ces dernieres années.
Le plus utilisé semble étre le code USPEX?*49% avec des fonctions originales qui n’existent

pas dans les autres codes. Dans ce manuscrit, nous allons détailler cet algorithme USPEX
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développé par Oganov et coll. en 2006. Nous avons choisi un algorithme évolutionnaire, pour
I’efficacité de cette méthode a localiser les minima dans la surface d’énergie potentielle, mais
aussi pour la facilité de la mise en ceuvre de cette approche. En effet, seule la connaissance de
la composition chimique du compose est nécessaire pour réaliser une recherche. Mentionnons
également le code XtalOpt™®' qui a la particularité d’étre en open source, ce qui n’est plus le
cas d’"USPEX depuis la version 10.3. Ces deux codes sont néanmoins gratuits pour les équipes
de recherche académiques. Le code XtalOpt a été développé par 1’équipe du P' Eva Zurek de
I’université de 1I’Etat de New York a Buffalo, suite a un stage de son doctorant David C. Lonie
dans le groupe du P" A. R. Oganov en poste a cette époque a SUNY (State University of New
York a Stony Brook, Etats-Unis d’Amérique).

Un algorithme évolutionnaire ou génétique est organisé ainsi ' :

- construction et évaluation d'une population initiale ;
- jusqu'a atteindre un critere d'arrét ;

- selection d'une partie de la population ;

- reproduction des individus sélectionnés ;

- mutation de la descendance ;

- évaluation du degré d'adaptation de chaque individu ;

- remplacement de la population initiale par une nouvelle population.

La section suivante s’attache a décrire plus spécifiquement le code utilisé lors de ma
thése : le code USPEX.
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4 Meéthodologies mises en ceuvre dans le code USPEX

Le code Universal Structure Predictor: Evolutionary Xtallography (USPEX) 4649 a été
initié¢ par I’équipe du P" A. R. Oganov dés 2004 lors de son sejour post doctoral a I’ETH de
Zurich (Suisse), puis développé par plusieurs collaborateurs et dans les différents
laboratoires suivants dirigés par A.R. Oganov : SUNY Stony Brook 2008-2017, NPU a Xi’an,
Chine 2012-présent ; Moscow Institute of Physics and Technology MIPT 2013-2020, Skolkovo
Institute of Science and Technology Skoltech a Moscou 2015-présent, Laboratory of Crystal
Chemistry, Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry - Russian Academy of Sciences

a Moscou 2021- présent.

I1 est I'un des codes évolutionnaires les plus utilisés dans le domaine de la prédiction
de structure cristalline. Il permet d’explorer la PES a la recherche des composés les plus stables
thermodynamiquement, mais aussi les métastables. Pour la partie optimisation de géométrie
— et donc minimisation de 1’énergie —, USPEX est interfaceé avec plusieurs codes de calculs ab
initio, tels que VASP, SIESTA, CASTEP, CP2K, etc., mais aussi des codes de mécanique
moléculaire (GULP) offrant ainsi un large choix de la méthode a utiliser en fonction des

exigences de 1’utilisateur.

Notre groupe Chimie Quantique Appliquée utilise ce code USPEX depuis 2010 et a
organisé plusieurs ateliers USPEX sous la direction de G. Frapper et A. R. Oganov (workshop
2011, 2015 et 2017 a Poitiers; 2019 a Rennes). Question méthodologie, notre groupe a
développé une extension a I’algorithme EA autorisant la recherche EA-DFT sous contraintes

structurales’ "4,

Pour mes travaux de recherche, nous avons donc utilisé le code USPEX dans ses
versions 9.4 a 10.4 et le code DFT VASP*. Chaque exploration CSP est nommée EA-DFT
pour signifier le couplage de I’algorithme évolutionnaire USPEX avec des calculs DFT a I’aide

du code VASP.

La recherche peut étre faite pour des systemes a différentes dimensionnalités : 3D pour
les composés solides a trois dimensions, 2D pour les surfaces et les matériaux bidimensionnels,

1D pour les polymeres et OD pour les nanoparticules.
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En plus des recherches a composition fixe ou seule la steechiométrie est indiquée,
USPEX est le seul code qui permet 1’exploration de la PES sans déterminer de stoechiométrie.

Nous détaillerons cette technique « variable composition » dans les sections suivantes.

Un calcul USPEX nécessite quelques informations au départ, facile a déterminer : type
du calcul (systeme 3D, 2D, surface...), nature des ¢léments chimiques, nombre d’atomes par
élément, conditions externes (pression et température), taille de la population, contraintes
géométriques spécifiques (distances interatomiques, angle...), opérateurs de variation,
descripteur a évaluer qui définira la fonction « objectif », puis définition du critere de
convergence - par exemple, obtention de la méme énergie associée a la méme structure

cristalline dans les 10 derniéres geneérations.

La recherche EA-DFT peut se faire pour différentes fonctions « objectif» : par
exemple, en minimisant I’énergie et en maximisant une propriété caractérisée par un descripteur

(ex. la dureté).

Ici, nous nous intéressons a la stabilité thermodynamique des composeés. Notre critere

de qualité sera donc I’enthalpie, évaluée par des calculs DFT.

4.1 La fonction empreinte digitale (fingerprint function)

L’algorithme EA implémenté dans USPEX utilise une fonction d’empreinte digitale’
associee a une structure cristalline. Elle est liée a la fonction de corrélation des paires et au

spectre de diffraction. Chaque paire d’atomes de type A et B est définie par I’expression :

6(R —R;;
Fap(R) :zz ( ]) —1=g4R) -1

NN,
* S AR? FAE N
Ai B] Y Vmaille

avec Na et Ng le nombre d’atomes A et B dans la maille élémentaire, respectivement. Vmailie
correspond au volume de la maille, Rjja la distance entre les atomes i et j et A est le parameétre

de discrétisation.

Cette fonction Fag est exactement égale & zéro pour un gaz ideéal. Aussi, une déviation
de zéro de cette fonction Fag est une signature de I’ordre. Notons qu’il n’y a pas de définition
univoque d’une structure cristalline par la fonction Fag : deux structures différentes peuvent,
théoriquement, avoir des empreintes digitales identiques. Néanmoins, cette fonction Fag est

utilisée dans ce code, comme dans d’autres codes.
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A partir de ces fonctions Fag, il est possible de définir les similarités entre deux

structures i et j en calculant la distance entre les vecteurs de ces fonctions Fi et Fjcomme suit :

D —05(1— Fify )
v IE |5 |

L’analyse graphique de ces Fag permet de visualiser le paysage énergétique et de voir
si le paysage énergétique d’un systéme chimique a un faible nombre d’entonnoirs d’énergie ou

les structures de basse énergie sont proches les unes des autres.

Dans les simulations auto-apprenantes et évolutives, une population de structures évolue
en « zoomant » progressivement sur les régions les plus prometteuses du paysage énergétique.
Afin de s’assurer de la diversité d’un jeu de structures, une mesure de celle-Ci a été introduite

sous la forme d’une mesure nommée quasi-entropie :
Scon = —((1 - Dij)ln (1- Dij))

Ainsi, une empreinte digitale peut étre définie pour chaque site atomique et la quasi-
entropie Scon d’une structure cristalline qui est en définitif la mesure de la disparité des
environnements atomiques locaux des différents sites atomiques d’une méme structure. Scon €st
a mettre en relation avec la cinquiéme régle de Pauling’®, la régle de parcimonie, qui dit que le
nombre de motifs structuraux dans un cristal stable tend a étre faible. Aussi, la structure de plus

basse énergie posséde en général une quasi-entropie proche de zéro™.

4.2 Comment I’algorithme évolutionnaire fonctionne ?

Tout d’abord, rappelons que chaque structure est optimisée. La population est donc un
jeu de points stationnaires (a priori des minima locaux du bassin d’attraction). Cette population
évolue selon un schéma de sélection soigneusement congu et a I’aide des opérateurs de
variation. Nous voyons donc que dans la quéte du minimum global, de nhombreux minima
locaux de basse énergie sont identifiés. A qui s’intéresse aux composés métastables
thermodynamiquement, une recherche EA permet aussi de sélectionner des structures
potentiellement intéressantes (cf. entre autres le chapitre 6 traitant essentiellement de composés
métastables Si-N).

Aussi, cet algorithme évolutionnaire garantit que :
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- Le calcul « apprend de I’histoire », ¢’est-a-dire que les structures enfants, les
progénitures (offspring structures) ressemblent aux meilleures structures
précédemment échantillonnées — les structures parents — avec une forte
probabilité d’avoir des énergies plus faibles. On percoit que le choix des
opérateurs de variation qui permettent le passage parents-enfants est d’une
importance capitale. Nous les présenterons ci-apres.

- La population est diverse; ’EA permet la production de structures trés
différentes tout au long de la simulation, ainsi une exploration la plus compléte

qui soit de la PES est (souvent) assurée.

Nous allons présenter maintenant les étapes-clés du processus d’optimisation globale.
Elles sont communes aux différents algorithmes évolutionnaires implémentés dans le code

USPEX. Aussi, nous choisissons I’algorithme évolutionnaire de recherche a composition fixe.

4.3  Larecherche a composition fixe (EA-FC)

La seule connaissance de la formule chimique est nécessaire pour mener une recherche
EA-DFT avec USPEX. De plus, le code USPEX permet I’optimisation automatique du nombre
Z par maille primitive en indiquant le nombre d’atomes minimum et maximum. Cette option

n’existe pas a ce jour dans les codes XtalOpt et Calypso.

La premiére étape « initialisation » consiste a générer des structures de facon aléatoire
de facon a démarrer avec une population diverse et sans a priori. Quand le nombre d’atomes
est supérieur a ~20, il est impératif d’introduire de la diversité car les structures produites de
fagon aléatoire risquent d’étre trop similaires. Aussi, il faut diminuer le nombre de degrés de
liberté. Plusieurs options sont offertes :

- Définir des structures graines (seeds) issues d’une banque de données telle que
materialsproject.com ; on peut aussi éviter une structure (antiseeds) dans la
population initiale.

- Générer des structures par 1’utilisation de propriétés de symétrie.

- Créer des structures sur la base de blocs de construction (molécules, polyédres

de coordination, ...).
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Ces techniques sont developpées dans le code USPEX ou les structures constituant la
population initiale — premiére génération — sont obtenues a 1’aide d’un algorithme de
construction aléatoire guidée par des propriétés de symétrie. Cette approche est utilisée pour la
création de la premiere population, mais également lors de la construction des autres
générations ou des structures « aléatoires » sont introduites (~20%) pour s’assurer d’une bonne

diversité structurale au cours du processus evolutif.

La fonction objectif (fitness function) décrit la qualité de chaque structure optimisée par
un code externe de calcul en mécanique quantique (ici VASP) ou mécanique moléculaire (ex.
GULP™.

Elle permet de comparer les structures entre-elles, voire d’identifier les parents
potentiels, et de déterminer la (les) meilleure(s) solution(s). Le choix de cette fonction de

sélection dépend de la problématique étudiée.

Si on est intéress¢ par [’obtention de la structure cristalline la plus stable

énergétiqguement a pression et température nulles, 1’énergie interne E est la fonction objectif.

Dans nos études, nous recherchons les phases cristallines sous pression de plus basses
énergies. Aussi, la minimisation de 1’enthalpie H est souhaitée (H = E + PV avec P, pression

externe appliquée et V, volume de la maille cristalline).

Cependant, il faut garder a I’esprit que la structure la plus stable thermodynamiquement
ne présente pas forcément un grand intérét vis-a-vis des propriétés physiques ciblées. Aussi, il
s’agira d’optimiser ladite propriété physique d’intérét en place ou en parallele de 1I’énergie (la
dureté, la densité, le gap d’énergie Eg, la figure de mérite thermoélectrique, ...).

L’optimisation a plusieurs objectifs (criteres de sélection) est connue sous le nom

d’optimisation Pareto, du nom du mathématicien italien précurseur dans ce domaine. Une

application intéressante est parue en 2017, travaux menés par I’équipe de A. R. Oganov’®.

4.4  Les opérateurs de variation

Le code USPEX implémente plusieurs techniques pour générer les nouvelles structures

de la seconde génération et les suivantes. L’algorithme sélectionne donc les structures
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« parents » les meilleures — c.-a-d. de plus basse énergie — et les combine pour créer des
structures « enfants », leurs progénitures. Ainsi, la construction structurale est définie grace a

deux types d’opérateurs de variation :

- D’opérateur de croisement ou hérédité ;

- D’opérateur de mutation.

4.4.1 L’opérateur hérédité

La fonction de cet opérateur hérédité est illustrée en Figure 2.5. La combinaison de deux
motifs issus de deux structures conduit a un nouvel arrangement structural. Pour ce faire, les
motifs sont choisis aléatoirement en faisant une coupe dans la maille selon un plan. Ils peuvent
aussi étre produits par un déplacement dans leur plan correspondant. Enfin, le nombre d’atomes

est ajusté pour conserver la stoechiométrie.

Ici, il est choisi un motif par structure — un génome par parent — car il a été montré que
choisir par exemple trois motifs issus de trois parents différents ne permet pas une exploration
de la PES plus efficace en temps de calculs, en génération de structures, et en convergence vers

le minimum global.

Motif 1 Motif 2
@) ©

Génération 1

o % igﬁ o

Génération 2
/ \ XX
0000

Croisement |

Figure 2.5 Illustration de 1’opérateur « hérédité ».

57



Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

4.4.2 L’opérateur mutation

Cet opérateur considére une seule structure « parent» et applique un ou plusieurs
changements sur un ensemble de variables permettant de décrire la structure. Plusieurs types de
mutation sont utilisés dans USPEX. Nous précisons leur nom en anglais, mots-clés du fichier de
données INPUT :

e La permutation (permutation)

L’utilisation de cet opérateur permutation par USPEX peut a priori étonner la
communauté des chimistes. En effet, de facon aléatoire, le programme échange deux atomes
dans la maille tout en gardant la maille fixe (Figure 2.6). Ainsi, un atome de magnésium se
substitue a un atome de silicium dans le composé MgSiOs... quand bien méme la chimie de ces
éléments soit fort différente ! On ne peine pas a imaginer que 1’énergie de la nouvelle structure
créée est beaucoup plus haute, aussi la relaxation locale peut conduire a I’exploration de

nouveaux bassins d’attraction de la PES.

Atome A .
AtomeB @

0000600 00000
00000 00000
00000 00000
00000 00000

Structure parent Structure permutée

Figure 2.6 Illustration de 1’opérateur « permutation ».

e La perturbation des parametres de maille (lattice mutation)

Ici, le programme fixe les positions atomiques et applique une matrice de déformation

aux parametres de la maille. Cet opérateur permet d’explorer le voisinage de la maille primitive

58



4. Méthodologies mises en ceuvre dans le code USPEX

en changeant sa forme et son volume (exemple en Figure 2.7). Des nouveaux arrangements sont

ainsi créés par relaxation locale.

Atome A .
AtomeB @

Structure parent Structure mutée

Figure 2.7 Ilustration de 1’opérateur « mutation de la matrice ».

e La modification des coordonnées atomiques selon les vecteurs

propres des modes mous (Soft mutation)

A partir des propriétés de dureté des liaisons chimiques, le programme construit une
matrice dynamique’®8. Ensuite, un calcul des modes de vibrations est effectué pour déterminer
le mode le plus mou. Enfin, un déplacement des atomes est fait suivant le vecteur propre de ce

mode, ou combinaison linéaire de plusieurs vecteurs propres.

4.4.3 L’opérateur topologique

Un nouvel opérateur a été implémenté récemment dans la version 10.3 du code USPEX,
basé sur la topologie des structures cristallines. Cet opérateur a été défini par 1’équipe du
P" Blatov de I’université de Samaria (Russie)®®L. Il a été remarqué que les cristaux peuvent étre
classés selon leur topologie structurale. Aussi, les structures sont définies comme un réseau de
« neeuds » et de « ponts ». Les premiers représentent les atomes, les seconds correspondent aux
liaisons interatomiques. Ainsi, cette approche permet de répertorier des milliers de structures

sous-jacentes, la ou seulement 230 groupes d’espaces décrivent toutes les structures
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cristallines®. Cette approche prend en compte, non seulement la symétrie des structures, mais
aussi les connectivités présentes dans le composé. De cette fagon, le choix des structures a
combiner n’est pas aléatoire mais prend en compte les nombres de coordination préférables.
Cet opérateur accélere grandement 1’optimisation globale et permet d’identifier des

polymorphes métastables.

4.4.4 Comment ne pas rester piégé dans un minimum local ?

Voici énoncé un probléeme classique des méthodes CSP d’optimisation globale. Comment
I’éviter ? Tout d’abord, rappelons une évidence : il faut avoir réaliser une simulation qui
présente cette caractéristique. L’identification de la structure « coupable » permet de la définir
comme antigraine (antiseed) lors d’une seconde optimisation globale. Utilisant la philosophie
des métadynamiques®, il est possible de pénaliser cette structure dés lors qu’elle apparait dans
une population. Elle deviendra de moins en moins un parent via 1’application d’un facteur de

pondération, voire elle sera écartée du cheptel des reproducteurs.

4.5 Larecherche a composition variable (EA-VC)

Dans la section précédente, nous avons expliqué le fonctionnement de USPEX lors
d’une exploration de la PES pour une composition donnée. Or, il peut étre intéressant
d’optimiser automatiquement la steechiométrie dans un systéme binaire A-B — voire ternaire,
quaternaire, ... — plutot que de fixer arbitrairement la steechiométrie d’une formule chimique,
telle que les composés AxBy. Cette derniére approche est celle mise en ceuvre par les équipes
utilisant les codes CALYPSO ou XtalOpt. Ils fixent arbitrairement x et y, puis ils réalisent
plusieurs simulations CSP a composition fixe. Or, le champ des possibles (x,y) est a priori
inconnu, surtout quand le systéme binaire est etudie sous pression. Il a été montre que
I’utilisation de 1’algorithme a composition variable (EA-VC) d’USPEX permet de caractériser
des compositions qui ne sont pas trouvées par une approche ou (x,y) sont définis. Pour
illustration, nous résumons les résultats obtenus via deux approches, I’une mettant en ccuvre
I’EA-VC du code USPEX, et I’autre s’appuyant sur la méthodologie PSO du code CALYPSO
(Figure 2.8). Seule la phase Fddd CsFs est commune aux deux travaux. La composition 1:4
n’est pas proposée par I’équipe de Miao et coll.23, et les phases proposées, exceptée Fddd CsFs,
sont toutes supérieures en énergie aux phases obtenues par USPEX84,
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b)
P2
o Fddd cofs 2 c2/c } c2/m : Fddd
c2/m P-1 P-1
Csky CsFy | |
osF, c2/m c2/m CsF, R-3m c2/c
CsF, 14/mmm CsF, Pbam
1 | 1 fmmm 1 |
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Pression (GPa) Pression (GPa)
Figure 2.8 Les diagrammes composition-pression du systéme binaire Cs-F. (a) Résultats de Miao

et coll. issus de calculs CSP a I’aide de la méthode PSO du code CALYPSO (2013)%.
(b) Résultats de Zhu et coll. obtenus par EA-VC du code USPEX (2014)8,

Historiquement, cette approche CSP « a composition variable » a été proposée en 2002
par Johannesson et coll.% lors d’une étude d’alliages binaires cristallisant dans une structure
donnée (ici cc). De méme, Trimarchi et coll. ont proposé un algorithme évolutionnaire a
composition variable dés 2008%. Cependant, le nombre d’atomes par maille pour chaque
composition explorée devait rester constant durant la simulation EA. Cette contrainte
restreignait considérablement les études & composition variable. En 2009, 1’équipe d’A.R.
Oganov proposa un nouvel algorithme évolutionnaire a composition variable implémenté dés
la version 7.2.5 du code USPEX. Cet EA-VC du code USPEX autorise la prédiction simultanée
des compositions (x:y) d’un systéme binaire A-B et du minimum global de chaque composition,
et ceci sans contrainte. L’étude d’un systéme ternaire est bien slir possible, néanmoins plus la

dimensionalité augmente, moins I’EA-VC est performant.
Pour ’EA-VC, il y a quelques nouvelles « recettes » introduites :

- La premiére génération (population) doit contenir plusieurs compositions
chimiques ; ces compositions sont précisées par 1’utilisateur (fichier Compositions)
et/ou elles sont déterminées en fonction du nombre d’atomes autorisé par maille
primitive. N’oublions pas que si un utilisateur autorise 20 atomes par maille
primitive, une composition binaire A10B14 ne pourra étre localisee (ex. MgsN7 avec
Z = 2). Ce point est crucial et constitue une des limites des explorations par EA, a

composition variable comme a composition fixe.
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Les opérateurs de variations sont autorisés a changer la steechiométrie lors de la
création des nouvelles populations.

Le critére de sélection « enthalpie » est toujours évalué. Cependant, un nouveau
critere de qualité doit étre utilisé pour comparer la stabilité des composés entre eux,
donc situés dans un environnement chimique. Aussi, le critere de sélection est
désormais déterminé via le calcul de I’enthalpie de formation d’un composé AxBy.

Pour un systéme binaire, 1I’enthalpie de formation s’exprime comme suit :

Hf = HAB - XHA - (1 - X)HB

avec Ha et Hg correspondant a 1’enthalpie des éléments A et B, respectivement. Par
construction de 1’enveloppe convexe (Figure 2.9), I’enthalpie des éléments A et B est

positionnée a zéro.

Dés lors que cette enthalpie de formation est négative (réaction exothermique),
I’enthalpie dudit composé est localisée sur un diagramme liant 1’enthalpie a la
composition relative (voir Figure 2.9). Puis, a chaque génération (population de
structures constituée de plusieurs compositions différentes et de structures), des
segments connectent toutes les compositions les plus basses en énergie et qui ne se
décomposent pas en ses élements — donc d’enthalpie de formation négative — ou en
d’autres compositions AxBy. Ces segments décrivent 1’enveloppe convexe (Convex
hull).

Le critére de sélection d’une composition donnée est déterminé en fonction de la

distance la séparant de cette enveloppe convexe : cette distance est I’enthalpie de décomposition

AHg, nommeée aussi dHnun par la suite (cf. Figure 2.9). Quand 1’énergie de décomposition est

nulle, la composition est dite stable thermodynamiquement. Si elle est située au-dessus de

I’enveloppe convexe, elle est dite métastable.

Une situation de composition métastable est indiquée a la Figure 2.9. AB4 présente une

structure de plus basse énergie, un minimum global (comme A:B, phase métastable).

Néanmoins, ces deux structures ont une enthalpie de formation située au-dessus de I’enveloppe

convexe. Selon les regles de la thermodynamique, la composition A;B se décomposera en

composés A et AB, dés lors que les barriéres d’activation seront franchies (de méme, AB4 en
AB; et 2B).
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4, Méthodologies mises en ceuvre dans le code USPEX

Aussi, cet algorithme EA a composition variable permet de localiser automatiquement

—ab initio — les compositions chimiques stables thermodynamiquement a une pression donnée.

AB,

par atome

AB,
AB

Enthalpie de formation

A Composition B

Figure 2.9 Enveloppe convexe du systeme A-B. Les phases AB4 et A2B sont métastables. dHnu
correspond a la distance entre la composition AB4et I’enveloppe convexe. La composition A>B se
décomposerait suivant la réaction suivante : A.B — A + AB.

Nous avons utilise cet algorithme évolutionnaire & composition variable lors de nos trois
études des systemes binaires A-N (A = Sn, Si et Bi). Les compositions stables ont été

caractérisees, situées sur leur enveloppe convexe a une pression donnée.

Nous avons également étudié les compositions métastables localisées dans une fenétre
d’énergie. Ces structures métastables thermodynamiquement sont également des minima
globaux dans leur composition et il a été montré que de nombreux composés métastables
thermodynamiquement sont viables expérimentalement. Nous développerons cet aspect dans

notre chapitre « méthodologies et détails de calculs ».

4.6 L’approche « moléculaire » (molecular)

Une autre technique EA est implémentée dans le code USPEX, basée sur la définition
de fragments moléculaires comme unités de construction du composeé cristallin moléculaire
(EA-MOL)?". Les étapes sont les mémes que celles décrites pour la « composition fixe » et la

« composition variable », la seule différence porte sur la constitution de la population : ici nous
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Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

pouvons construire notre structure cristalline a partir d’une ou plusieurs especes moléculaires,
voire ions ou atomes. Chimiquement, ces especes atomiques ou moléculaires peuvent étres des
cations et des anions ; 1’optimisation de la densité électronique déterminera 1’attribution des

charges sur chaque espéce.

Chaque espéce moléculaire est décrite par une matrice Z (Z-matrix) dans un fichier
nommeé MOL. Un co-cristal doit avoir au moins deux molécules différentes, definies par les
matrices Z. Il s’agira alors de définir dans le fichier INPUT le ratio de ces deux entités

moléculaires, en considérant chaque espéce moléculaire comme une unique particule.

Sinon, en plus des opérateurs de variation exposes précédemment, un nouvel opérateur
de variation est introduit dans ’EA-MOL. Il consiste en la réalisation d’une modification
structurale d’une unité moléculaire par rapport aux autres especes via une rotation (en anglais
rotational mutation) ; une espéce moléculaire choisie au hasard dans la maille cristalline est

déplacée selon une rotation par rapport a son environnement.

Cette approche EA-MOL permet d’accéder a des cristaux moléculaires, stables ou
métastables. Quelques résultats USPEX « molecular crystal » ont été publiés récemment, avec
un certain succés®®. Néanmoins, d’autres codes CSP pour la prédiction de cristaux
moléculaires existent, spécifiquement construits dans 1’objectif de déterminer les structures les

plus basses en énergie tout en conservant des motifs intacts : AIRSS***3, ToBaCCo®...

Depuis 1999, une « compétition » a I’aveugle (CSP blind tests)®® est organisée
régulierement par le CCDC (The Cambridge Crystallographic Data Centre), permettant de
tester plusieurs codes. Un vif intérét est porté par les industries pharmaceutiques pour le design

de nouveaux polymorphes.

Cette techniqgue EA-MOL peut étre vue comme une réponse a une recherche CSP sous
contraintes structurales : la topologie des motifs moléculaires reste intacte (ou doit rester

intacte. .. nous détaillerons par la suite le sens de cette assertion).

Dans mes études de thése, nous avons utilisé cette approche pour prédire des structures
contenant des cycles Ns avec I’atome de 1’étain, dont le composé Sn(cyclo-Ns)4 présenté au

chapitre 5.
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4, Méthodologies mises en ceuvre dans le code USPEX

Au sein de notre groupe, nous avons utilisé cette approche pour la construction de
structures cristallines métastables basées sur des motifs identifiés tels que I’anion pentazolate

cyclo-Ns 8, voire des motifs anioniques a base de CO- " associés a des cations métalliques.

Cependant, cette approche n’est pas trés performante pour la construction de charpentes
étendues organiques ou inorganiques (MOF et MIF : metal organic/inorganic frameworks),
surtout depuis la version 10.3... En effet, nous avons observé 1’arrét de calculs EA-MOL lors
des processus de convergence du fait de distances trop courtes entre entités moléculaires, voire
de rupture de liaison au sein desdits motifs moléculaires (ex. le cycle N5~ se décomposant en

anion azoture N3™ et Ny).

Cette approche CSP EA-MOL a été utilisée pendant plusieurs semaines début 2021 pour
la recherche de composés MOF/MIF stockeurs d’énergie, associant des ligands redox (oxalates,
squarates, cycles soufrés, etc.) et des ions métalliques (Li*, Na*, Ca?*, et métaux de transition
cationiques). Face a ces problemes de convergence, nous avons provisoirement conclu que ce
code USPEX ne répondait pas en I’état a nos objectifs et exigeait une adaptation algorithmique

dédiée pour traiter ces polymeéres de coordination MIF/MOF, objet d’études futures.

Lors de ces calculs préliminaires, j’ai eu a me familiariser aux calculs quantiques de
type DF-TB®2% (density functional tight binding) dans le formalisme implémenté dans le code
xtb de Stefan Grimme®+*8 et intégré au logiciel ADF® install¢ a ’'TIDRIS%, Notre collaborateur
le D" Hubert Valencia a interfacé ce code ADF DFTB a USPEX, autorisant une exploration de
la PES au niveau de calculs DFTB. L’idée est de sélectionner toutes les structures optimisées
au niveau DFTB+D3'% les plus basses en énergie, puis de réaliser des calculs DFT plus
sophistiqués prenant également en compte la description des interactions de van der Waals (ex.
calculs PBE+D3, voire SCAN+rvV101%?),

4.7 L’efficacité d’un algorithme évolutionnaire et ses limites

A.R Oganov et coll. reportent un test simple pour démontrer 1’efficacité d’un algorithme
évolutionnaire par rapport a une recherche aléatoire (partie 2.2.9 du livre'®). Ils montrent
qu’une recherche CSP du composé GaAs avec 8 atomes par maille (Z = 4) necessite seulement

I’optimisation de ~30 structures avec un EA pour localiser le minimum global alors qu’il faut
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Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

optimiser ~500 structures via un échantillonnage aléatoire ou aucune contrainte n’est
imposée... Et quand le nombre d’atomes par maille augmente, I’efficacité d’un EA est encore
plus grande. Seulement, la recherche CSP devient trés complexe quand le nombre d’atomes
dépasse les 100-150 (ou, plus précisément, 300-500 degrés de liberté). C’est une des limites de
I’EA.

Une autre limite découle de la difficulté de calculer de fagon « routiniere » I’enthalpie

libre G a une température donnée (c.-a-d. les calculs de phonons sont trés gourmands en temps).

Finalement, ’EA-MOL d’USPEX ne semble pas en —1’état — &tre une approche générale

pour la détermination de structure des polymeéres de coordination, MOF/MIF.

4.8 Enrésumé

Les méthodologies EA implémentées dans le code USPEX et mises en ceuvre dans ces
travaux de thése ont été présentées. A I’issue de ces simulations numériques, le minimum global
est identifié, une structure cristalline est associée a ce point stationnaire de la PES. La Figure
2.10 récapitule le fonctionnement général de USPEX. Un exemple du fichier de départ (INPUT)
est donné en Annexe A.2.
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Initialisation
* Choix du code externe et des
parametres de départ

‘

Création d’'une nouvelle
génération

.

Evaluation des structures

Sélection des meilleures
i structures et utilisation des
opérateurs de variation

Critere de convergence

atteint ?
I I
Oui Non
'
Fin

Figure 2.10  Schéma du fonctionnement de USPEX.

La liste des applications de 1’approche EA USPEX est trés fournie. Quelques exemples
choisis sont exposés dans le chapitre « Computational Materials Discovery Using Evolutionary
Algorithms » de I’ouvrage collectif édité en 2019 par A.R. Oganov, G. Saleh et A. G.

Kvashnini®,

67



Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

5 L’étude de la stabilité des structures cristallines

I1 s’agit de définir au préalable le sens des noms « stabilité », « viabilité » et des adjectifs

« stable » et « viable » associés a une phase cristalline. Ce sens est intimement 1ié a 1’existence

méme d’un composé de I’état solide. Aussi, I’idée est de vérifier quelques conditions physico-

chimiques respectées par chaque composé de 1’état solide issu de 1’expérience de synthése ou

par voie naturelle. Notre objectif est de tenter de répondre a cette question : notre phase prédite

par simulation numérique pourrait-elle étre identifiée, caractérisée expérimentalement ?

L’objectif est ardu, néanmoins quelques critéres de stabilité d’un composé ont été proposés

par les collégues théoriciens liés a la faisabilité de 1’étude CSP (temps de calcul, temps

humain...). Dans nos études, nous avons retenu principalement trois critéres de stabilité :

Le critére de stabilité dynamique afin de qualifier la nature du point stationnaire et
de répondre positivement a cette question : la structure est-elle un minimum local ?
Le critere de stabilité énergétique. Il s’agit d’évaluer 1’enthalpie de formation d’un
composé sous pression et de vérifier si ce composé est thermodynamiquement
stable, ou s’il est situé dans une fenétre d’énergie de viabilité.

Le critére de stabilité thermique (ou cinétique). Chaque structure est localisée dans
un puits de potentiel, reste a savoir si le passage a un autre puits sous 1’effet de la
température est aisé ou pas. Une phase sera considérée stable thermiquement si elle
ne se décompose pas ou ne se transforme pas en une autre phase a une température

donnée.

Bien sdr, il existe d’autres critéres de stabilité. Citons quelques-uns :

Le critére mécanique vérifié par le calcul des tenseurs élastiques d’une structure.
Nous ne 1I’avons pas retenu car le critére thermique via des calculs AIMD renseigne
aussi la stabilité mécanique.

Le critere de la stabilité énergétique exprimé par 1’enthalpie libre G (avec
G = H-TS). En effet, le domaine de stabilité thermodynamique dépend de la
température, de I’entropie, or nous évaluons le critere énergie & T = 0 K. Des études
complémentaires, tres colteuses en temps de calcul, peuvent étre menées par qui

veut étudier un materiau dans une gamme de température donnée.
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5. L étude de la stabilité des structures cristallines

- Le critere de stabilité chimique ou il est étudié le comportement de la structure au
sein d’un environnement chimique, tel que 1’oxygeéne, ’eau, I’ammoniac, les
hydroxydes, etc. Ces études de 1’activité chimique d’un composé sont trés
importantes pour qui souhaite s’assurer de la stabilité chimique d’un composé et,
par la méme, étudier ses propriétés catalytiques. Cependant, pour atteindre cet
objectif, des moyens considérables en temps humains et de calculs doivent étre
sollicités : étude de plusieurs surfaces d’un composé afin d’établir la forme d’un
cristal a 1’équilibre, donc les plans préférentiels (construction de Wulff) ; étude de
I’effet d’un environnement chimique sur la stabilité de ces surfaces ; ¢tude de la
sorption des systémes moléculaires en fonction du potentiel chimique ; etc. Il est
impossible de développer de telles études pour les dizaines de phases prédites dans
cette thése.

- Puis, il semble certain que le passage de I’état microscopique a 1’état macroscopique
doit influer sur les propriétés de stabilité d’un composé¢ de 1’état solide, et ceci selon

la pression et la température.

Ces aspects, bien qu’intéressants, sont hors de notre champ d’étude.

Par la suite, nous détaillons donc I’approche méthodologique employée pour déterminer

ces trois critéres de stabilité : dynamique, thermodynamique et thermique.

5.1 Stabilité dynamique : calculs de phonons

Chaque point stationnaire d’intérét est étudi¢. D’intérét, signifie ici « point situe sur
I’enveloppe convexe ou minimum énergétique d’une composition définie ». Bien sdr, nous
pouvons nous intéresser a des points spécifiques qui présenteraient par exemple des structures

« particulieres », si nous optons pour une recherche d’arrangements structuraux singuliers.

La théorie indique que chaque point stationnaire d’une fonction dérivable de plusieurs
variables réelles est un point de son graphe ou son gradient s’annule. Un seul type de point
stationnaire nous intéresse dans notre etude, celui qui correspond a un minimum local, mieux

encore, LE minimum global. Il doit vérifier que sa matrice Hessienne soit positive.
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Chapitre 2. Prédiction d’une structure cristalline

Les gradients seconds d’un point d’énergie sur la PES sont en lien avec les modes de
déplacements des atomes de la structure cristalline donc liés aux valeurs des fréquences de
vibration. Pour un composé cristallin, ces fréquences (phonons) dépendent des vecteurs d’ondes
Kk, donc du chemin de propagation de I’onde (k-path). Aussi, il est possible de déterminer les
courbes de dispersion des phonons au niveau DFT et Vérifier si elles sont toutes a fréquence
positive. Les méthodes numériques pour le calcul des gradients seconds sont abordées au
Chapitre 3.

Deux courbes de phonons sont présentées en Figure 2.11, ’une ou le point stationnaire

est un minimum local, I’autre ou le point stationnaire ne 1’est pas.
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Figure 2.11  Exemples de courbes de dispersion des phonons sans (a) et avec (b) des fréquences
imaginaires.

L’établissement de ce critére dynamique est indispensable bien qu’il soit trés colteux

en temps de calculs (cf. Tableau 3.4 du Chapitre 3).

Les courbes de dispersion des phonons sont définies a une pression donnée. Or, un
domaine de stabilité énergétique est géneralement associé a chaque structure cristalline. Stricto
sensu, ce calcul de phonons a P fixée ne signifie pas que cette phase reste un minimum local
sur I’ensemble du domaine de pression étudié. Néanmoins, il est communément considéré par
la communauté scientifique que dans un domaine de pression restreint, aux alentours du point

stationnaire minimum, la phase soit considérée comme étant stable dynamiquement.

Passons au second critére relatif a la stabilité thermodynamique d’une phase et a la

détermination dudit domaine de stabilité thermodynamique.
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5. L étude de la stabilité des structures cristallines

5.2 Stabilité thermodynamique : domaine de stabilité et transition de phase

Comme présenté dans la partie 4.5 de ce chapitre, la stabilité thermodynamique des
différents composés d’un systéme binaire A-B est évaluée en comparant leurs enthalpies de

formation :
Hy = HAxBy —xH, — yHp

Ainsi, les composes AxBy présents sur I’enveloppe convexe sont considérés comme

thermodynamiquement stables a une pression donnée, par rapport aux éléments A et B.

Pour une composition fixe, prenons AB> pour mieux illustrer, plusieurs phases peuvent
exister en fonction de la pression : ici a et . Les courbes H(P) (enthalpie en fonction de la
pression) permettent de déterminer les transitions de phases, mais aussi d’évaluer leur stabilité

par rapport aux autres compositions. Prenons 1I’exemple illustré dans la Figure 2.12 suivante :
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Figure 2.12  Evolution des enthalpies calculées des différentes phases ABy en fonction de la
pression.
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Les courbes H(P) comparent les différentes phases trouvées pour AB; aux éléments
A+B et a la décomposition en 2/3AB3z + 1/3 A. Entre 0 et 11 GPa la composition AB: est
thermodynamiquement métastable. A partir de 11 GPa, la phase o devient
thermodynamiquement stable jusqu’a 145 GPa, au-dela, AB> est métastable. Une transition de
phase est observée a 162 GPa : la phase B devient la plus stable des phases AB2, mais reste

néanmoins thermodynamiquement métastable par rapport a I’ensemble.

A partir de ces résultats, un diagramme de phase composition-pression peut étre tracé
(Figure 2.13) :

1
B 145 162
L M 1 M 1 M 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Pression (GPa)

Figure 2.13  Diagramme de phase composition-pression.

La ligne noire indique que la phase est thermodynamiquement stable tandis qu’en
pointillés rouges, les phases sont thermodynamiquement métastables. Les nombres en bleu
définissent le domaine de stabilité de AB.. Finalement, les pressions de transition de phase sont

indiquées en noir.

5.3 Stabilité thermique : dynamique moléculaire ab initio

Aprés vérification des stabilités dynamique et thermodynamique des structures
sélectionnées, il est intéressant d’étudier le comportement d’une phase vis-a-vis d’une
augmentation de la température. En effet, les calculs DFT sont réalisés a T = 0 K. Que se passe-
t-il des lors qu’une agitation thermique est autorisée ? La structure cristalline se réorganise-t-
elle en rompant des liaisons chimiques ou reste-elle dans son puits de potentiel avec une légére

fluctuation énergétique et structurale ?

L’analyse des simulations numériques en dynamique moléculaire ab initio (AIMD pour Ab

Initio Molecular Dynamics) permettra de répondre a ces questions. Chaque simulation AIMD
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permet de simuler 1’évolution d’un systéme cristallin dans un environnement précis (pression,
champ magnétique, température...) en fonction du temps. Pour nos études, nous étudions I’effet
de la température sur une échelle de temps de quelques picosecondes. Le formalisme AIMD et
les détails de calculs sont présentés au Chapitre 3, partie 3.3. Une maille étendue est utilisée

pour autoriser les réorganisations structurales internes (supercell de dimension 2x2x2, voire

plus).

Les courbes de fonction de distribution radiale (RDF pour Radial Distribution Function)
permettent d’analyser les variations structurales au cours du temps, telles que les longueurs
interatomiques (liaisons covalentes NN par exemple). Ainsi, on peut conclure si un arrangement
structural est maintenu a haute température, si la phase est stable a la température de simulation
AIMD.

Pour résumer, dés lors qu’une phase in silico nous semble d’intérét, au moins deux critéres
de stabilité, dynamique et thermodynamique, sont évalués. Si la phase haute pression conserve
sa structure a pression atmosphérique, le troisiéme critere de stabilité thermique est étudié afin

de caractériser cette phase quenchable.

6 Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons abordé la problématique de I’exploration d’une
surface d’énergie potentielle. Nous avons ensuite présenté les différentes approches utilisées
pour la prédiction de structure cristalline. Dans notre cas, nous avons utilis¢ ’algorithme
évolutionnaire USPEX, son fonctionnement et son efficacité ont été discutés tout au long de ce
chapitre. USPEX offre la possibilité d’étudier un systéme de type AxBy sans avoir a fixer une
steechiométrie, ainsi nous avons la possibilité d’identifier des compositions « exotiques », mais
aussi de nous intéresser aux composés meétastables. Une fois ces phases identifiées, des études
approfondies sont effectuées pour évaluer leurs stabilités : thermodynamique, dynamique et

thermiques.

Maintenant que nous avons posé les approches mises en ceuvre pour nos études CSP,
nous allons discuter de la méthodologie utilisée lors des différents calculs quantiques :
évaluation des stabilités des composés (énergie, phonon, AIMD), études des arrangements

structuraux.
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CHAPITRE 3

STHODOLOGIES ET DETAILS DE
CALCUL
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Ce chapitre de these est consacré a la présentation des méthodes de chimie quantique
utilisées pour les calculs d’énergie et d’optimisation structurale de systémes chimiques
présentant une périodicité des atomes a longue distance (composés cristallins), pour 1’analyse
de leurs liaisons chimiques et propriétés electroniques. Les détails de calcul des recherches CSP

par calculs EA-DFT sont aussi exposeés.

Tout d’abord, nous introduirons les principes relatifs aux calculs quantiques réalisés
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les détails de calcul mis en ceuvre
par 'utilisation du code VASP seront détaillés a chaque chapitre traitant des systémes binaires
A-N (A =Sn, Si et Bi) pour une lecture immédiate. Nous évoquerons donc ici quelques grandes

lignes directrices.

Les méthodes de calcul des phonons et leur mise en ceuvre seront décrites (critére

dynamique), ainsi que celles des simulations AIMD.
Nous ne manquerons pas de détailler les parametres des calculs EA via le code USPEX.

Notre intérét pour la rationalisation des structures cristallographiques suppose une
analyse approfondie de la liaison chimique. Aussi, nous présenterons les différents outils
d’analyse de la liaison chimique et des propriétés électroniques : structures de bandes, densités

des états (DOS) totales et projetées, COHP, indices de liaisons, charges atomiques, ELF, ...

Sinon, nous présentons les énergies et les structures cristallines de 1’azote a différentes
pressions, vu qu’elles interviennent dans le calcul des enthalpies de formation des composés

AxNy (A = Sn, Si et Bi) sous pression.

Les ressources computationnelles utilisees par type de calculs sont présentees, ainsi
qu’une breve présentation des moyens de calcul a disposition pour mener ces travaux de these
(centres nationaux GENCI*%, TGCC% et IDRIS!® ; HPC Thor% de ’université de Poitiers et

cluster Yargla du groupe de Chimie Quantique Appliquée).
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1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Pour proposer de nouveaux composés a 1’échelle atomique, il s’agira de déterminer 1’état
fondamental de chaque structure cristalline composé de noyaux et d’¢lectrons, 1’énergie totale

associée et les propriétés cristallographiques et électroniques.

Vu le nombre de systemes chimiques a étudier — ~100-150 000 de structures au cours de
cette these —, il nous faut choisir une modélisation des interactions entre particules qui sollicite
des ressources computationnelles « raisonnables » et conduit a des résultats « acceptables ». La
théorie de la fonctionnelle de la densité nous semble répondre a ces deux critéres, dans le

développement que nous allons présenter.

Les parties ci-apres introduisent la formulation mathématique de la chimie quantique via
I’approche DFT pour une approximation de la résolution de I’équation de Schrdédinger, et sa

mise en ceuvre dans le code de calculs DFT VASP (Vienna Ab initio Simulation Package).

1.1 L’équation de Schrodinger

Les propriétés d’un ensemble d’atomes, dont 1’énergie, sont définies par la fonction
d’onde W associée a cet ensemble qui doit satisfaire a 1’équation de Schrodinger'®’,

indépendante du temps, présentée ci-dessous :

HY = E¥

avec H correspondant a I’Hamiltonien et E a I’énergie total du systéme. Pour un systéme

cristallin constitué de n électrons et de M noyaux, I’Hamiltonien exact s’écrit
ﬁ: Te+TN+VNe+I7ee+VNN

avec .

n
N hoo,
Te = E T om Va opérateur énergie cinétique des electrons
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1. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Ty = V2 opérateur énergie cinétique des noyaux

opérateur énergie potentielle d’interaction

n M
2 - 7 -
% Z Z e coulombienne de répulsion entre noyau et

Ve = =
" L4 Ameolia — Ral électron
L 2 , . . . .
.= Z Z -2 i _ opérateur énergie potentielle d’interaction
a=1b>a méolta =1y coulombienne de répulsion entre électron
et électron
M M 2
Dan = Z € EAZB _ opérateur énergie potentielle d’interaction
L ameg|Ry — Ry coulombienne de répulsion entre noyau et
noyau

Dans ces expressions, Ma et m désignent respectivement les masses du noyau A et de
I’électron a. ﬁA et 7, représentent respectivement les positions nucléaires et électroniques. Za
et Zg correspondent au numéro atomique des noyaux A et B. g, représente la permittivité du

vide.

Pour un systéme a plusieurs particules, la résolution exacte de 1’équation de Schrodinger

est impossible. Des approximations sont donc nécessaires afin de simplifier le probléme.

1.2 L’approximation de Born-Oppenheimer (BO)

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé une approximation basée sur le fait que la
masse des électrons est nettement inférieure & celle des noyaux!. De ce fait, leur vitesse de
déplacement est nettement supérieure a celle des noyaux. Ainsi, en considérant les noyaux
comme fixes, I’énergie cinétique des noyaux et les interactions noyaux-noyaux peuvent étre

négligées. L’Hamiltonien va alors s’écrire :

Oou encore :
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L’approximation de Born-Oppenheimer (BO) permet donc de décorréler la dynamique

du noyau de celle de 1’¢électron simplifiant ainsi I’équation de Schrodinger :

H\eqje =E. Y,

1.3 L’approche DFT

1.3.1 Définition

La DFT (pour Density Functional Theory) permet d’aller encore plus loin dans la
simplification de 1’équation de Schrddinger trouvée aprés 1’approximation de BO. Elle
considére la densité électronique comme la variable permettant de décrire un systeme. Ainsi, la
connaissance de la densité de 1’¢tat fondamental est équivalent a la connaissance de la fonction

d’onde de cet état. L énergie devient donc une fonctionnelle de la densité.

La densité électronique est une fonction scalaire de R®, contrairement a la fonction
d’onde qui dépend de 3N variables. Ce changement proposé par la DFT permet donc de
simplifier la résolution de 1’équation de Schrodinger. Cette théorie est basée sur deux théorémes

formulés par Hohenberg et Kohn dans les années 1960%° :

- L’énergie fondamentale d’un systéeme est une fonctionnelle unique de la densité
électronique dans son état fondamental correspondant a un potentiel extérieur Vext
unique.

- L’énergie électronique totale E est une fonctionnelle de la densité électronique, soit
F=Ap(7)]. Létat fondamental du systeme est donc caractérisé par une énergie

minimale £[p] et une densité m(r) qui minimise cette fonctionnelle.

Ainsi, I’expression de 1’énergie peut étre séparée en deux parties ; une qui dépend du

potentiel extérieur et donc de la densité électronique, et une autre indépendante du systéme.

L’énergie fondamentale peut alors s’écrire :
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Elp()] = Fu[p@] + [ pr)vewe(r)dr
Frk est la fonctionnelle HK regroupant les termes indépendants du systéme, elle s’écrit :

Fux = Tlp(r)] + Veelp ()]

avec T[p(r)] correspond a 1’énergie cinétique électronique et V,.[p(r)] représente

I’énergie potentielle d’interaction électron-électron.

Ces théorémes montrent qu’en minimisant le terme E[p(r)], nous pouvons obtenir la
densité et I’énergie exactes de 1’état fondamental, et donc déterminer toutes les propriétés du
systeme. Cependant, I’expression de Fxk est inconnue. Il est donc nécessaire de faire des

approximations permettant d’exploiter les théorémes de Hohenberg et Kohn.

Kohn et Sham proposent de résoudre 1’équation de Schrodinger en posant 1’hypothése
suivante : le systeme peut étre identifier a des électrons indépendants qui évoluent dans un
potentiel externe Vks''® Ainsi, nous passons d’une équation polyélectronique, impossible a

résoudre, a un ensemble d’équations monoélectroniques :

ﬁksqji (r) = ¥;(r)

avec ¢ correspondant a I’énergie monoélectronique et Wi(r) représente la fonction d’onde

monoélectronique.

Pour un systéme a N électrons indépendants, I’Hamiltonien s’écrit :

~ 1 )
Hgs = —EV + Vis(r)

L’équation de Schrodinger peut alors s’écrire :
Vi (1) + Vexe (r) + Ve () + T ()] (r) = &Y (r)
avec Vext(r) correspond au potentiel extérieur ressenti par les électrons et :

Vy(r) = J %d:‘r' potentiel de Hartree
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SExc(p)
Vee(r) = % potentiel d’échange et de corrélation
N
Ty(r) = —lz W (1) V2, (r)d3 7 o \
s 2 L, ' ' énergie cinétique du systéme

Les équations de KS sont résolues par une approche autocohérente.

1.3.2 La fonctionnelle d’échange et de corrélation

Dans la méthode de KS, 1’énergie de Hartree doit décrire 1’interaction électron-électron.
Cependant, son expression ne prend en compte que la répulsion entre les deux électrons. Pour
corriger cela, le terme d’échange et de corrélation est ajouté pour une meilleure description de

cette interaction.

L’expression de ’énergie du systeme reste inconnue a cause du terme d’échange et de

corrélation Exc. Néanmoins, une définition peut étre proposée :

Exc[(p(M] = Tlp()] = Tslp(M] + Eine[p(r)] = Exlp(r)]

avec T[p(r)] et E;,:[p(r)] correspondent a 1’énergie cinétique exacte et 1’énergie d’interaction

électron-électron du systéme, respectivement.

11 est nécessaire de définir de fagon précise 1’énergie Exc pour permettre une description
satisfaisante du systéme réel. Les méthodes les plus courantes sont I’approximation de la densité
locale (LDA pour Local Density Approximation''?) et I’approximation du gradient généralisé
(GGA pour Generalized Gradient Approximation®tt).

1.3.3 L’approximation locale de la densité (LDA)

La LDA considére que la densité électronique est uniforme dans tout I’espace, autrement

dit p(r) varie peu. Ainsi, a un point r de I’espace, 1’énergie d’échange et de corrélation E:24
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sera comparable a celle d’un gaz d’électron. Elle s’exprime alors en fonction de 1’énergie

d’échange et de corrélation de chaque particule exc :

ELPA(p) = f p(Mexlp(]dr

La LDA est adaptée pour des systémes ou la densité électronique est homogene avec
peu de variation. Dés lors que des variations locales sont observées, la description de 1’énergie

d’échange et de corrélation n’est plus assez précise.

Ces variations locales de la densité sont prises en compte dans d’autres méthodes, telles
que la GGA.

1.3.4 L’approximation des gradients généralisés (GGA)

Au cours de ce travail de thése, nous avons utilisé une méthode non locale, dans le cadre
de I’approximation des gradients conjugués (GGA). Cette approche prend en compte le fait
qu’un systéme chimique est souvent inhomogene ; la densité électronique possede une variation

spatiale, contrairement a la LDA ou elle reste constante.

La GGA corrige la contribution de chaque particule a 1’énergie d’échange et de
corrélation, en prenant en compte les volumes voisins. Pour ce faire, en plus de la densité locale,
la GGA considere le gradient de cette densité¢ pour exprimer 1’énergie d’échange et de

corrélation :

E864 (p) = f FlpMVp(P]dr

Contrairement a la LDA, la méthode GGA donne des résultats plus précis pour les
systemes ou la densité électronique est inhomogene. Sa forme analytique inclut explicitement
le gradient. Elle peut étre paramétrée par interpolation en prenant en compte les résultats
expérimentaux d’un grand nombre de molécules. Cette correction dépend des propriétés

physiques désirant étre satisfaites lors d’une étude.

Le choix de la fonctionnelle GGA s’est porté sur celle développée par Perdew, Burke et
Enzorhof, nommée couramment PBEM?!3. De nombreux auteurs ont montré que cette
fonctionnelle GGA-PBE est un bon compromis entre le facteur temps de calcul et le facteur
propriétés évaluées. Aussi, PBE est la fonctionnelle utilisée lors de 1’exploration de la PES

(optimisation de centaines de structures cristallines par simulation).
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1.3.5 La fonctionnelle hybride HSE06

La fonctionnelle GGA-PBE est connue pour sous-estimer 1’écart énergétique Eq entre le
maximum énergeétique de la bande de valence (VBM) et le minimum énergétique de la bande
de conduction (CBM). Ce gap peut étre direct — au méme point k — ou indirect. Il nous a paru
nécessaire de considérer une fonctionnelle « post-GGA » qui permet une meilleure description
de Eg.

Des approches hybrides ont été proposées pour mieux décrire le terme d’échange et de
corrélation. Elles font appel & la fois a des termes issus des méthodes Hartree-Fock'* et a
d’autres issus des approximations de la DFT (LDA ou GGA). Les fonctionnelles hybrides les
plus courantes sont PBEQ*!°, HSE06'%6 et B3LYP!Y'.

Nous avons utilisé la fonctionnelle hybride HSE06!® pour calculer Eq, dont le gap
optique (Eq au point Gamma) dans la famille des composés SnsNa. Cette méthode HSEO6 est
implémentée dans le code VASP (version 5.4.4). Il s’agit d’une fonctionnelle a courte portée
permettant une meilleure description des méetaux ou des semi-conducteurs. L ’énergie d’échange
et de corrélation est alors écrite comme une combinaison linéaire entre la fonctionnelle
d’échange exact calculée par la méthode Hartree-Fock et le terme d’échange-corrélation de la
méthode GGA.

EHSE = qEHF + (1 — a)ES64 + ES64

1.3.6 La fonctionnelle méta-GGA SCAN

Bien que la fonctionnelle GGA-PBE permet d’accéder a des paramétres structuraux et
grandeurs énergetiques en bon accord avec les données de la littérature, une approche théorique
post-GGA peut permettre d’accéder & une meilleure description de la densité électronique et
des grandeurs associées dont I’enthalpie. Nous nous sommes donc intéressés aux fonctionnelles
méta-GGA gardant en mémoire qu’il nous fallait opter pour une approche peu codteuse en
temps de calcul, vu le nombre de systemes cristallins étudiés (ici les seuls minima et non tous

les points stationnaires).
Les fonctionnelles méta-GGA ont introduit la densité de 1’énergie cinétique :
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1 occ ,
== g Vp;
T > i |Vl

Cette correction est apportée au terme Exc calculé par la GGA pour passer a une dérivée

d’ordre supérieur (Laplacien), on obtient alors :

Em-064(p) = f FlpMVp@)e()]dr

Dans notre cas, nous avons utilisé la fonctionnelle SCAN!81® (Strongly Constrained
and Appropiately Normed). Elle obéit a toutes les contraintes definies pour les fonctionnelles
méta-GGA!8 ainsi son utilisation permet d’améliorer la précision lors des calculs de propriétés
électroniques. Néanmoins, elle est assez colteuse au niveau de temps de calcul ce qui limite

son utilisation.

1.3.7 Les pseudopotentiels

La méthode des pseudopotentiels utilisée a été introduite par Troullier et coll.
en 199112, Elle est basée sur I’hypothése suivante : seuls les électrons de valence contribuent
de fagon significative aux propriétés électroniques d’un systeéme chimique. Ainsi, les électrons
de cceur peuvent étre considérés comme figés. Les électrons de valence proches de la région de
cceur sont définis par un pseudopotentiel qui dépend d’un rayon de coupure. Au-dela de cette
valeur, c’est-a-dire en s’¢loignant de la région de cceur, le pseudopotentiel agit comme le
potentiel réel sur les €lectrons de valence. Le principe est le méme pour les fonctions d’ondes :
dans la région de cceur, le pseudopotentiel génere des pseudo-fonctions d’ondes qui deviennent

identiques aux vraies fonctions d’ondes au-dela du rayon de coupure.

Cette méthode est celle de I’approximation des cceurs gelés. Le systeme étudié a présent
est formé d’un ion de cceur (noyau + électrons de ceeur) dont les états électroniques resteront
inchangés, et des électrons de valence. Cette approximation joue un rdle important dans le gain

des ressources informatiques nécessaires aux calculs.

Ici, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées'?* (PAW pour Projector
Augmented Wave) implémentée dans le code VASP. Les pseudopotentiels utilisés pour chaque
atome sont donnés au début de chaque chapitre.
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1.4 Périodicité : ondes planes et zone de Brillouin

1.4.1 Le théoreme de Bloch

La périodicité d’un cristal permet de réduire le traitement a la maille primitive, celle-Ci
est répétée par translation a I’infini suivant les trois directions de I’espace. Les orbitales
moléculaires peuvent étre exprimées comme des fonctions de Bloch, qui caractérisent la
périodicité du réseau et d’une onde plane. Selon le théoréme de Bloch, la solution a I’équation

de Schrodinger s’écrit comme la somme d’ondes planes dont 1’expression est la suivante :

P (r) = eikruk (r)

avec Uk(r) appartenant a 1’espace réciproque tout en gardant la périodicité de la maille unitaire.

L’expression e**"est la signature des fonctions mathématiques appelées ondes planes. L’espace

des vecteurs r est dit espace réel, celui des vecteurs k est appelé espace réciproque.
1.4.2 L’espace réciproque

Prenons une maille définie dans ’espace réel par trois vecteurs : a;, a, et az. Dans

I’espace réciproque, b,, b, et bs sont les vecteurs réciprogues, avec leurs normes :

axXa asXxa aiXa
b= 2m—S2XB o op 8XW o @iXd
al.(azxa3) az.(a3><a1) a3.(a1><a2)

Pour une famille cristalline cubique a; = a> = as, ainsi les normes des vecteurs de I’espace
réciproque sont définies avec b; = 2m/a pour tout i. La maille primitive dans 1’espace
réciprogue est appelée la premiére zone de Brillouin. Certains points de cette zone ont un intérét
particulier dans 1’étude des propriétés d’un systéme cristallin. IIs sont en général de haute
symétrie et définis avec le vecteur k. Le centre de la zone de Brillouin (a k = 0) est appelé I.
La zone de Brillouin est illustrée dans la Figure 3.1 en rouge. Les points M, R et X sont des
points particuliers de 1’espace réciproque, ils correspondent au milieu d’une aréte, au sommet

et au centre d’une face, respectivement.
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Figure 3.1 Illustration de la premiére zone Brillouin : exemple d’un cubique simple. En rouge
sont indiqués les points k particuliers.

Dans notre cas, nous avons utilisé la base de données Bilbao Crystallographic Server!?
et le code vaspkit'?® pour générer ces points particuliers de la zone de Brillouin pour les mailles

étudiées. La représentation de chaque premiére zone de Brillouin est donnée a la base Bilbao.

L’échantillonnage des points k est réalisé par le code VASP en utilisant le mot-clé

KSPACING dans le fichier INCAR.

1.4.3 L’énergie de coupure

Le nombre d’ondes planes dans I’espace réciproque se doit d’étre fini. Aussi, seules sont
considérées les ondes planes dont I’énergie cinétique est inférieure a une certaine valeur

d’¢énergie dite énergie de coupure Ecyt (cutoff). Ecyt est défini tel que :

h 2
%lkﬁ'Gl < E.ut

avec m correspondant a la masse de I’atome et G est la somme des vecteurs de ’espace

réciproque G = myb; + m,b, + msyb; oU mj est un entier.
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2 Le code VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package)

Durant la recherche des composés stables, les géométries des structures générées par
USPEX doivent étre optimisées. Ici, nous avons utilisé le code de calcul VASP*. C’est un code
de calcul DFT basé sur la méthode des ondes planes. Aussi, VASP a été utilisé pour les calculs

d’énergies et de propriétés.

Un calcul VASP nécessite de définir des données listées dans quatre fichiers

nécessaires :

- POSCAR : ce fichier comprend les parametres géométriques de la structure
étudiée (parametres de mailles, positions atomiques).

- KPOINTS : il précise les points k et la méthode pour les générer (ex. Monkhorst-
Pack?4).

- INCAR : il indique les paramétres du calcul DFT : énergie de coupure, type et
méthode de relaxation, criteres de convergence, fonctionnelle, etc.

- POTCAR : il décrit les pseudopotentiels de chaque atome.

2.1 Optimisation de géométrie

Une optimisation de géométrie consiste a faire varier les parametres qui permettent la
description de la structure cristalline (positions atomiques, paramétres de maille). L’objectif est
de minimiser les forces entre les atomes, et donc 1’énergie du systéme. La succession de ces
cycles permet d’arriver a 1’énergie fondamentale du systéme. Les structures générées par
USPEX sont optimisées en 5 étapes successives (un exemple des fichiers INCAR utilisés est
donné en annexes A.3.1). D’une étape a une autre, les criteres de convergence (force et énergie
électronique) augmentent en précision. Les premiéres étapes consistent a relaxer les positions
atomiques et la forme de la maille en gardant le volume constant. Ensuite, une relaxation

compléte est effectuée avec des criteres de convergence encore plus preécis.
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2.2 Calcul d’énergie (SP pour Single Point)

Apres détermination des nouvelles phases, une analyse des structures électroniques est
nécessaire afin d’expliquer les arrangements des atomes et d’étudier les différentes propriétés
du matériau. Le code VASP permet d’effectuer divers calculs de ce genre a géométrie fixe.

Autrement dit, seule la densité électronique est relaxée pour un calcul d’énergie.

Les détails des critéres choisis sont présentés au début de chaque chapitre. Des fichiers

INCAR types, pour différents calculs VASP, sont donnés en Annexe A.3.

La Figure 3.2 résume la procédure suivie lors d’un calcul DFT avec VASP. Rappelons

que I’équation de Schrodinger est résolue grace a I’approche autocohérente de Kohn et Sham.

Fichiers d’entrée

* POSCAR

* KPOINTS
* INCAR

* POTCAR

Résolution des équations KS et
L définition des fonctions d’ondes
monoélectroniques

Approximation pour définir une
densité électronique initiale py(r)

A

non h 4

Calcul de la densité
électronique

prs(r)= ) W (1)¥i(r)

A

Prs(r)=po(r) ?

oui

A\ 4
Sortie

* Géomeétrie optimisée

* Energie totale

* Propriétés électroniques

Figure 3.2 Schéma auto-cohérent de calcul DFT dans VASP. En bleu, illustration de la résolution
autocohérente des équations KS.
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3 L’étude de la stabilité des structures cristallines

3.1 Stabilité dynamique et calcul de phonons

Dés lors que le point stationnaire de plus basse énergie est identifié, il s’agit de vérifier s’il
est un minimum par un calcul DFT de ses phonons. Les phonons d’un cristal sont équivalents
aux fréquences de vibration d’une molécule. Les calculs des phonons consistent a déterminer

les modes normaux associés a un réseau ordonné d’atomes.

Dans le solide cristallin, ces vibrations se font dans les trois dimensions de I’espace pour
chaque atome, ainsi dans une maille & N atomes le degré de liberté de ces mouvements est de
3N. Les vibrations en phase des atomes selon une direction cristallographique correspondent
aux phonons acoustiques. Dans un cristal, ils sont au nombre de 3 et s’annulent au centre de la
zone de Brillouin (le point I (0,0,0)). Les 3N-3 autres vibrations correspondent aux phonons
optiques. La propagation des vibrations dans le réseau est décrite sous forme de courbes de
dispersion, elle se fait le long des points de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin.
Ainsi les courbes de dispersion pour un cristal a N atomes par maille présenteront 3 branches

acoustiques de fréquences nulles a 1’origine et 3N-3 branches optiques.

Les courbes de dispersion des phonons permettent de Vérifier la nature du point stationnaire
trouvé dans la PES. Autrement dit, de vérifier si la phase trouvée par le calcul CSP est bien un
minimum local de la PES. Par définition, un minimum d’énergie est une structure n’ayant que
des fréquences positives (ou réelles). L’absence de fréquence négative (ou imaginaire) confirme

que les structures trouveées sont bien des minimums de la PES.

Ces calculs des phonons permettent aussi d’estimer 1’entropie de vibration Svip et 1’énergie

de vibration Evip issues de vibrations des atomes autour de leurs positions d’équilibre.

Dans le cadre de I’approximation harmonique, le niveau d’énergie le plus bas d’un
oscillateur harmonique quantique de formule genérale E,, = (v + %) hw est atteinta T=0K

(Figure 3.3) etest égal a :

1

Bo = (3)ho.
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Aussi, pour obtenir la valeur de 1’énergie électronique du systéme chimique, il faut

corriger 1’énergie obtenue au niveau quantique de la somme des Eo sur tous les vecteurs d’onde

et de toutes les relations de dispersion (ZPE, zero point energy) :

1
ZPE = Z > hwgs

k,s

Correction ZPE

A

Figure 3.3 Modéle de I’oscillateur harmonique représentant les premiers niveaux. En rouge, la
correction ZPE.

Nous avons montré que la correction ZPE influe peu sur les tendances observées, aussi les
énergies reportées ne seront pas corrigées ZPE. Ces valeurs ZPE pour les différents composés

étudiés seront néanmoins reportées en Annexes.

e Le code Phonopy pour les calculs des phonons

Pour les calculs des phonons, nous avons utilisé le code open source Phonopy développé
par Atsushi Togo et Isao Tanaka 12°. La méthode implémentée est celle des déplacements finis.

Les étapes d’un calcul de phonons mis en ceuvre sont indiquées ci-apres :

- La structure cristalline du composé est totalement relaxée au niveau PBE : forme,
volume et positions atomiques. La maille est dite a I’équilibre (T = 0 K).
- Le code Phonopy réalise les déplacements d’atomes selon la symétrie du réseau a partir

de la maille a I’équilibre, celle-ci étant dupliquée (en général, 2x2x2) ainsi les
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déplacements sont a priori représentatifs de I’ensemble des déplacements non
équivalents. Il est parfois nécessaire de considérer une maille 3x3x2 ou plus étendue.

- Ensuite, les forces interatomiques sont évaluées au niveau PBE. VASP est interfacée
avec Phonopy et un exemple de fichier INCAR est donné en annexe A.3.2.

- Ainsi, les matrices des forces et des déplacements sont connues et permettent la
détermination des constantes de forces. La matrice dynamique D en est déduite et elle
est diagonalisee.

- Les fréquences de vibration des modes normaux et les vecteurs de polarisation peuvent
étre calculés.

- Et finalement, les courbes de dispersion des phonons et les propriétés

thermodynamiques sont déterminées.

3.2 Stabilité thermodynamique : formalisme et détails des calculs

e Calcul de ’enthalpie de formation

Comme présentée dans le Chapitre 2, partie 5.2, la stabilité thermodynamique des
différents composés est évaluée en comparant leurs enthalpies de formation. Celle-ci
correspond a la variation d’enthalpie de la réaction de formation d’un compose & une pression
donnée et a la température de 0 K. Pour I’illustration, considérons une phase binaire nitrurée

AxNy. L’équation de la réaction de formation est :
XA + yN —>AxNy

Notons que pour I’azote, nous ne prenons pas sa formulation N2 car sous pression, un
cristal d’azote n’est pas forcément composé de molécules de diazote. Aussi, il est préférable de
m’indiquer que le symbole chimique, indépendamment des propriétés de la matiére. De plus, il
s’agira de considérer la forme stable de chaque constituant & la pression considérée et a la

température de 0 K ou tous les constituants sont a 1’état solide, par définition.
L’enthalpie de formation s’écrit donc :

AHf (AXNy) = H(AxNy) — XH(A) — yH(N),
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3. L’étude de la stabilité des structures cristallines

Et elle sera exprimée généralement en électronvolt par atome.
Chaque enthalpie est calculée au niveau DFT. Elle est égale a :
H=E.+ PV,

avec Ee, P etV correspondant a I’énergie €lectronique totale (eV/atome), la pression et le

volume, respectivement.

Dans nos travaux, 1’énergie électronique totale Ee est convergée a 10 eV/atome (1 meV/atome,
soit inférieure a la précision chimique de 1 kcal/mol)*?. Pour chaque étude du systéme binaire
A-N (A = Sn, Si et Bi), les parametres de calculs DFT-VASP pour obtenir cette précision de

calcul sur I’énergie €lectronique seront précisés (Cutoff, points k, EDIFF, ...).

e Détermination des courbes enthalpie-pression H(P)

Le domaine de stabilité thermodynamique d’une composition AxNy est établi par les
calculs de courbes H(P) des constituants et autres compositions identifiés du diagramme de
phase. La pression de transition de phase d’un composé ou d’un élément a I’état solide est
déterminée également par I’analyse des courbes H(P) des structures cristallines identifiées a

une pression donnée.

Pour chaque structure cristalline optimisée a une pression donnée (Popt, maille a
I’équilibre et minimum local ou global caractéris€), un calcul de son enthalpie a une autre
pression Popt+/-0P est réalisé en relaxant a chaque pas &P sa structure cristalline dans son groupe
d’espace. Seuls le volume et les positions atomiques sont optimises. Les fichiers INCAR sont
donnés en Annexe. Puis la structure relaxée devient la structure initiale a optimiser a une autre
pression (fichier CONTCAR copié en fichier POSCAR). Ainsi, de proche en proche, la courbe
H(P) est construite.

En général, le pas de variation de la pression est plus petit a « basse pression » (ex. O-
20 GPa), qu’aux « hautes pressions », du fait que les relaxations structurales sont plus

importantes entre ~0-20 GPa.
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Chapitre 3 : Méthodologies et détails de calculs

Dans I’exemple illustré a la Figure 3.4, le pas de pression est égal 8 5 GPa de 0 a 50 GPa
puis il est de 10 GPa au-dela et ceci jusqu’a 200 GPa. 26 calculs d’optimisation DFT sont donc
réalisés de 0 a 200 GPa pour établir la courbe H(P) de la phase SiN, Pa-3.

0,5 — T T T T T T T T T * T T T 1

04 -

0,3 .
—«—1/3SiN, + 1/3 N,

0,2 |9 —e— Phase pyrite Pa-3|
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Pression (GPa)

Figure 3.4 Evolution des enthalpies calculées de la composition SiN. par rapport a la
décomposition en 1/3 SisN4 + 1/3 Na.

Ainsi, pour chaque structure cristalline AxNy, sa courbe H(P) est établie. Elle permet
d’établir les courbes H(P) relatives a une réaction de formation, soit a partir des éléments

(enthalpie de formation) soit a partir d’autres compositions.
L’analyse de ces courbes permet de déterminer :

- la pression de transition entre deux phases cristallines d’un composé AxNy ;

- le domaine de stabilité¢ thermodynamique d’un composé AxNy.
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3. L’étude de la stabilité des structures cristallines

3.3 Stabilité thermique : détails de calculs des simulations AIMD

La méethodologie employée a été preésentée dans le chapitre 2, section 5.3. Notre objectif
est de déterminer si la phase cristalline prédite conserve son intégrité structurale a une
température de 1 000 K. Si ce n’est pas le cas, la température de simulation passe a 800 K, et

ainsi de suite. Nous détaillons dans cette section quelques parametres de calculs :

- L’approche de Nosé et Hoover'?"1?8 est utilisée, elle ajoute un degré de liberté dans
I’Hamiltonien. Ainsi la chaleur est considérée comme une partie intégrante du systeme
et a une coordonnée fictive. Cette méthode est implémentée dans VASP.

- La maille considérée est un multiple de la maille cristalline optimisée a I’état
fondamental et a T = 0 K. Le nombre d’atomes varie de 32 a 256, autorisant les
reconstructions cristallines (voir Tableau 3.1).

- Le temps de simulation est fixé a 10 ps.

- La courbe de la fonction de distribution radiale g(r) est tracée avec des intervalle de

0,02 A.
Tableau 3.1  Paramétres de calcul AIMD utilisés pour les systemes étudiés.

Composé Groupe Facteurs de Nombre
d’espace répétition d’atomes

SnoN P-1 2x2x2 48

SnN 14/mmm 2x2x2 32

Sn3N4 Fd-3m 1x1x1 56

SnN, Pa-3 2x2x2 96

SnN; Imm?2 2x2x2 64

SnNy P-1 3x3x3 135

SnNyg P-1 1x1x1 42

SiNe C2/c 2x2x2 224

SiN Prnma 3x3x3 216

SiN 14/mmm 3x3x3 216

SiN Pnmm 3x3x3 216

Si3Ny P2i/c 2x2x2 112

BiN Pbcn 2x2x2 256

BiN Pnma 2x2x2 64

BiNg P-1 2x2x2 72
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Chapitre 3 : Méthodologies et détails de calculs

4 Analyse de la liaison chimique

L’analyse des interactions entre les atomes — les liaisons chimiques — permet de
rationaliser et d’expliquer I’arrangement atomique des nouvelles structures prédites et leurs

propriétés électroniques.

Plusieurs descripteurs sont calculés, si besoin : structure de bandes, densité d’états

électroniques, analyse COHP, charge atomique, ...

4.1 Structure de bandes et densité d’¢tats ¢lectroniques

En chimie moléculaire, les niveaux d’énergie des orbitales moléculaires sont représentés
sous forme d’un diagramme d’énergie, ou chaque orbitale ne peut contenir au maximum que
deux électrons d’états de spin opposés. En chimie du solide, les états électroniques ne sont plus

discrétisés mais apparaissent sous la forme de bandes énergétiques.

L’étude de la variation énergétique de ces bandes dans la premiere zone de Brillouin
renseigne sur les interactions présentes dans le systeme étudié. Ceci peut étre réalisé par I’étude
d’un diagramme de bande (E = f(k)) et de la densité d’états ¢lectroniques (DOS pour Density
Of States) qui représente le nombre d’états électroniques dans une fenétre d’énergie donnee.
L’intégration des DOS jusqu’au niveau de Fermi donne le nombre d’électrons présents dans le
systéme. Leur projection sur les orbitales atomiques permet d’évaluer la contribution de chaque

type d’orbitale atomique aux interactions entre atomes.

Par conséquent, I’augmentation du nombre de point k permet une meilleure description
de la zone de Brillouin et donc une meilleure description de la dispersion énergétique des
bandes d’énergie. Cependant, le temps de calcul augmente quand le nombre de points k

augmente. Un compromis est alors choisi.

Une illustration classique de ces concepts est donnée par 1’étude d’une chaine infinie
d’atomes d’hydrogéne ou chaque atome possede une orbitale atomique 1s (Figure 3.5).

L’évolution des interactions entre les atomes dans la zone de Brillouin est représentée dans un
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4. Analyse de la liaison chimique

diagramme de bande E = f(k). La combinaison en phase de ces orbitales (méme signe = méme
couleur) donne un recouvrement positif a basse énergie. L’alternance des signes plus et moins

(alternance des couleurs), donne un recouvrement négatif a haute énergie.

La courbe DOS résulte de I’inverse de la pente E = f(k). Le niveau de Fermi est la limite
entre les niveaux occupés et les niveaux vacants. Pour les chimistes, ce niveau de Fermi
correspond au haut de la bande de valence (VBM, valence band maximum). Il est dans nos

diagrammes égal a zéro (échelle d’énergie relative E-Eg).

Dans le solide, la théorie des bandes permet de schématiser ces niveaux avec deux
bandes : bande de valence et bande de conduction. Ces deux bandes jouent le méme réle que

les orbitales moléculaires HO et BV dans la théorie des orbitales frontiéres.

HOH®HO®

Niveau de Fermi /

0 k  T/a DOS

Bande de
conduction

Energie

Bande de
valence

Zone de Brillouin

Figure 3.5 Représentation schématique de la structure de bande (a gauche) et de la DOS (a
droite).

e Propriétés de conduction électrique

Dés lors que le niveau de Fermi coupe une densité d’états non nulle, le modele cristallin
est un conducteur métallique. Si un écart énergétique (Eg) existe entre le haut de la bande de
valence (VBM) et le bas de la bande de conduction (CBM), le matériau est soit un isolant

électrique (Eg >2 eV) soit un semi-conducteur (Eg <2 eV).
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Notons que la fonctionnelle GGA-PBE a tendance a sous-estimer les valeurs de Eg, aussi
nous utilisons une autre fonctionnelle, la fonctionnelle hybride HSEOQ6. A ce niveau de calculs,
les valeurs de Eg sont en meilleure adéquation avec les données expérimentales. Nous
remarquons néanmoins que E¢(PBE) est quasi-proportionnel a Eq(HSEOQ6) ; aussi, les mémes
tendances d’évolution de Eq en fonction de la pression sont observées (voir chapitre 5, effet

PIEGI dans la composition SnaNa).

Finalement, il est important de rappeler qu’un calcul au niveau HSEQ6 est beaucoup
plus long qu’un calcul GGA-PBE (cf. Tableau 3.4), aussi ’emploi systématique de cette
fonctionnelle hybride n’est pas possible quand on optimise des centaines de structures par

composition chimique.

4.2 Population hamiltonienne des orbitales cristallines

La projection de la densité d’états permet de déterminer les contributions atomiques en
prenant en compte toutes les bandes et ’ensemble des vecteurs d’onde k. Par contre, elle ne
donne aucune indication sur la nature des interactions orbitalaires au sein des bandes — liantes,
non liantes ou antiliantes. Pour se faire, il faut des orbitales localisées, or le formalisme utilisé
considére des orbitales délocalisées (ondes planes). Aussi, le code LOBSTER?® permet la
projection des ondes planes sur la base d’orbitales atomiques. Ce code est interfacé avec VASP.
Il permet le calcul des COHP (crystal orbital Hamiltonian population), proposée par Richard
Dronskowski et Peter Bloch!®, et des COOP, descripteur introduit par Tymothy Hughbanks et
Roald Hoffmann'®! (crystal orbital overlap population) qui est une extension a I’état solide de

I’analyse de la population de Mulliken®*?,

Nous utilisons la méthodologie COHP pour I’analyse de la structure électronique et des
liaisons chimiques. Le COHP d’une paire d’atomes peut étre calculé et sa courbe permet de
visualiser le caractere liant, non liant ou antiliant des bandes selon 1’énergie (voir Figure 3.6).
De plus, I'intégration des COHP sur I’ensemble des niveaux occupés donne acces a une mesure

de la force de la liaison (-ICOHP).
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Antiliant Antiliant

Liant Liant

DOS coop -COHP

Figure 3.6 Représentation schématique montrant le passage de la DOS vers les courbes COOP,
puis les courbes -COHP.

4.3 Les charges de Bader

La charge atomique n’est pas une grandeur observable. Une facon d’évaluer cette charge
est d’analyser la densité électronique p autour de I’atome. La question est: comment

partitionner une densité électronique ?

Une approche topologique, proposée par Richard Bader'®, permet de diviser ’espace
entier en plusieurs « sous-systemes » ou volumes atomiques. Chaque volume correspond a une
enveloppe définie par I’union de surfaces & flux nul du gradient de la densité. Les frontieres
entre ces volumes représentent la région des liaisons atomiques. L’intégration de la densité sur

le volume atomique informe sur la densité de charge de I’atome.

4.4 La fonction de localisation électronique

L’analyse ELF (pour Electron Localization Function) s’intéresse au voisinage des
électrons, en cherchant des électrons du méme spin. Cette approche a été introduite en 1990 par

Axel D. Becke et Kenneth E. Edgecombe®®*, une valeur ELF peut étre quantifiée comme suit :
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ELF = ———
D

A+ (5)?
D)

1 1|vp|?
D== 12 =2
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L

3
— 2y2/3 ,5/3
Dy =15 BT

avec ¢; correspondant a 1’orbitale de Kohn-Sham, et p a la densité d’¢lectron. Une localisation
parfaite est caractérisée par une valeur ELF =1, une absence de la densité d’électron correspond
aELF = 0. Les valeurs ELF calculées sont généralement comparées a celle d’un gaz d’électron
ou ELF = 0,5 et est homogéne dans tout ’espace. Cette valeur est caractéristique d’une liaison

a caractere métallique.

4.5 Méthode de Hiickel étendue

Roald Hoffmann propose d’étendre la méthode de Hiickel** aux orbitales 6, d’oti le nom
la méthode de Hiickel étendue (EHT pour Extended Huckel Theory). Elle permet d’étudier le
recouvrement entre toutes les orbitales atomiques de valence et donc avoir accés aux orbitales
moléculaires. Elle prend en compte les électrons de valence. Aussi, elle considére les orbitales

o et m, alors que la méthode de Huckel originale ne prend en compte que les orbitales x.
L’intégral de recouvrement permet de définir le Hamiltonien, en utilisant la formule de
Wolfsberg-Helmholtz :

Hij ZKSi] 2

avec Sjj correspondant au recouvrement entre les atomes i et j et K la constante de Wolfsberg-
Helmholtz. La diagonalisation de la matrice Hamiltonienne donne 1’expression numérique des

niveaux d’énergie du systeme. La construction des diagrammes d’orbitales moléculaires est

faite avec le code YAeHMOP36,
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4.6 Calcul des propriétés de détonation

La vitesse de detonation (VoD pour velocity of detonation) et la pression de détonation
(PoD pour Pressure of Detonation) sont deux parametres de performance importants pour

caractériser les matériaux énergétiques.

La détonation d’une masse explosive a I’air libre donne lieu a la propagation d’une onde
de pression, provenant de la détente brutale des molécules gazeuses accélérées a une vitesse de

détonation.

Pour estimer les valeurs de vitesse de détonation et de pression de détonation pour les

phases quenchables, les équations empiriques de Kamlet-Jacobs sont utilisées'®’ :

VoD = 1,01( /N(MQ)1/2> (1+ 1,30p)

PoD = 15,58p%2N,/MQ

ol VoD est la vitesse de détonation (mm/us = 10® km/10® s) ; PoD est la pression de
détonation ; N est la quantité de matiére des produits de détonation gazeux (ici N2), par gramme

d’explosif (mol/g) ; M est la masse moléculaire moyenne des produits gazeux (g/mol).
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5 Ressources numérigues/computationnelles

Les recherches CSP EA-USPEX et les simulations numériques en DFT-VASP ont été
réalisées principalement aux centres de calculs nationaux GENCI% IDRIS!® (JEAN ZAY) et
TGCC% (IRENE KNL et ROME). Les allocations d’heures de calcul sur ces trois années
découlent de trois projets de recherche déposés par mon directeur de thése Gilles Frapper sous
la thématique générale «Prédiction de nouveaux matériaux par méthode
évolutionnaire USPEX et calculs DFT » (Tableau 3.2). Ces volumes horaires sont consommés

par les activités du groupe Chimie quantique Appliquée de I’'IC2MP.

Nous remercions vivement GENCI, « le calcul intensif au service de la connaissance »,
pour les attributions de ressources informatiques car, sans leur soutien massif, nos activités de

recherche ne pourraient étre menées.

Tableau 3.2  Attributions de ressources informatiques & GENCI (projet n° A0060807539), en
heures processeurs.

2018-2019 2019-2020 2020-2021 2021-2022
(A4) (A6) (A8) (A10)*
TGCC Irene KNL 1 022 000 2 850 000 4700 000 -
TGCC Irene Rome - - 2400 000 2260 000
IDRIS Jean Zay" - - 240 000 890 000
CINES Occigen 260 000 160 000 - -

aDécompte juillet 2021. "Hors attribution Grand Challenge Jean Zay (16 Mh, 2019-2020)

Nous disposons €¢galement d’un mésocentre de calculs scientifique, THOR, ou 10 lames
de calculs — 200 processeurs a 2,80 GHz et 32 Go par nceud — sont celles de 'TC2MP. Sur cette

machine, j’ai réalisé essentiellement des calculs hors CSP : phonons, AIMD, ...

Sinon, notre groupe dispose d’un cluster local, YARGLA, de 192 processeurs qui m’a

servi pour stocker les données, et réaliser des calculs relatifs a ’analyse de liaison.

Finalement, j’ai disposé d’un ordinateur fixe avec deux écrans dans mon bureau et d’un

ordinateur portable, matériels qui complétent mon environnement numérique de travail.

Les codes de calcul et logiciels principaux que j’ai utilisés sont listés au Tableau 3.3.
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Tableau 3.3  Liste des codes de calculs scientifiques et logiciels utilisés lors de cette thése (non
exhaustive).
Codes Versions Utilisation
USPEX 19(;‘3  Algorithme
évolutionnaire
10.4

VASP 544 Calculs DFT

Phonopy 2.10 Calculs des phonons
Visualisation

VESTA!"3® 3.4.6 cristalline,
diffractogramme

Avogadro'® 1.2.0 Editeur moléculaire

YAEHMOpt6 | Implémenté dans Calculs ¢HT
Avogadro

Le Tableau 3.4 liste quelques types de calculs effectués dans ces travaux de theése et les

temps moyens associés. Des exemples de fichiers INCAR pour chaque type de calcul sont
donnés en Annexe A.3.

Tableau 3.4

Evaluation du temps moyen de calculs par type de modélisation.

Type de calculs Temps (l:eures Commentaires
cpu?)
Optimisation géométrique d’une structure _ _ .
cristalline (VASP — 5 calculs) 17 4-40 atomes/maille
Composition fixe -9 000 ~700 a 1 800 structures cristallines
Exploration (EA-FC) générées
USPEX /VASP Composition variable
(EA-VC) ~25 000 ~4 000 structures
Calculs des phonons d’une structure
cristalline (VASP + Phonopy) ~600 ~80-140 atomes
Dynamique moléculaire ab initio (VASP) ~8 000 AIMD IOApS > ~100-200 atomes /
boite de simulation
Optimisation SCAN vs PBE 0’06(3~V)f %013 BiN,, Z = 4
4vs 0,014 . _
DOS HSE06 vs PBE (~x 285) SiN, Z =4
4TGCC Irene KNL
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6 En résumé

Nous sommes en mesure de résumer I’approche mise en ceuvre pour I’étude d’un

systeme binaire A-B en trois étapes majeures (Figure 3.7).

1. ldentification des compositions.

2. Etude des stabilités des structures cristallines.

3. Etude des propriétés structurales et électroniques.

Identification des compositions

Recherches en
composition
variable EA-VC

Identification des

minima globaux EA-FC

Symétrisation et

optimisation
précise DFT

Construction des
enveloppes
convexes

A

Etude des stabilités des structures cristallines

Stabilité dynamique
Phonons a plusieurs
pressions

Courbes H(P)
Domaines de stabilité

thermodynamique et
transitions de phase

Stabilité thermique
Simulations AIMD pour
les phases quenchables

Construction du

diagramme de phase
composition-pression

4

Analyse de la liaison
chimique

\

7~ Etude des propriétés structurales et électroniques\

DOS

COHP

Analyse orbitalaire
ELF

/

Figure 3.7
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Approche globale mise en ceuvre lors de 1’étude ab initio d’un systéme binaire et la
prédiction de composé AxNy sous pression.
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CHAPITRE 4

MODELES CRISTALLINS DE
[’AZOTE SOLIDE SOUS PRESSION
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1. L’azote solide sous pression

Lors d’une étude EA-DFT d’un systéme binaire A-N, la stabilité thermodynamique des
phases AxNy trouvées doit étre étudiée (cf. Chapitre 2). Pour se faire, les enthalpies de formation
sont calculées a partir des éléments constitutifs a différentes pressions. Ainsi, nous devons
considérer les structures cristallines les plus basses en énergie de ces éléments dans le domaine
de pression 0-200 GPaeta T =0 K.

Nous avons choisi de décrire les phases cristallines de 1’azote solide a ce chapitre 4,
celles des élements A seront détaillées au début de chaque chapitre respectif : 1’étain au

Chapitre 5, le silicium au Chapitre 6, et finalement le bismuth au Chapitre 7.

Un état de I’art est présenté ici sur les données expérimentales relatives a 1’azote solide
avec un éclairage historique des travaux réalisés au 19°™ siécle, puis les modeéles cristallins
issus de simulations numériques de 1I’azote solide sous pression seront discutés. Finalement, les
calculs réalisés au niveau GGA-PBE DFT sur les phases de 1’azote entre 0 et 200 GPa sont

détailles.

1 L’azote solide sous pression

Dans les conditions standards, I’azote est un gaz constitué de molécules diatomiques No.
La molécule homonucléaire de symétrie Do a une distance interatomique de 1,098 A dans son
¢tat fondamental et posséde un mode de vibration d’élongation symétrique Ag observée par
spectroscopie Raman a une fréquence de 2 744 cm™. Par symétrie, cette espéce moléculaire a
un moment dipolaire nul, mais un moment quadripolaire non nul évalué a
-4,90 £ 0,3 x 10° C.m2.

A pression atmosphérique soit ~10 GPa, le point d’ébullition de ’azote est a 77,4 K et

a une tempeérature inférieure a 63,2 K, 1’azote devient solide.

A T’état condensé, les interactions de van der Waals assurent la cohésion entre les
molécules localisées dans un volume de plus en plus restreint par les effets de la température

qui diminue — et méme phénoméne quand la pression augmente. Et plus les distances
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intermoléculaires diminuent, plus le potentiel électrique V(R) généré par le quadrip6le

électrique est élevé.

1 1

VR)=——— ) Z0.nn;

(R) = Zred R 2 7 Qumimy
L]

avec V le potentiel electrique, R est un vecteur avec son origine dans le systeme de

charges, n est vecteur unitaire dans la méme direction que R, Q est le moment quadrupolaire et

&, est la permitivité électrique.

Sous I’effet de la pression, les distances intermoléculaires diminuent et les forces de
dispersion de London contraignent les molécules de N7 & s’ordonner'® : les forces quadripole-
quadripole (QQ) augmentent. De nombreuses phases cristallines ont été caractérisées lorsque
la pression s’éléve jusqu’a ~60 GPa'4, toutes présentant des entités N2 ordonnées. Des zones en

pression et température présentent des phases amorphes de I’azote.

A pression atmosphérique, 1’azote se solidifie a une température inférieure a 63,2 K et
cristallise dans deux structures selon la température :
- a-Ng, systéme cubique Pa-3*! (GE 205,Z=8)a T < 35,6 K.
- Et B-N2, systéme hexagonal compact P6s/mmc'*214® (GE 194, Z = 4) a4 35,6
K<T<63 K.

Lorsque la pression augmente, d’autres cristaux moléculaires de N2 solide sont
caractérisés et portent des lettres de I’alphabet grec ; ces formes y42, 518, £144 (13 11%° et n!2 sont

présentées en Annexe A.4.

Les différences d’énergie entre ces cristaux moléculaires peuvent étre trés faibles, de
I’ordre de 1-5 meV/atome donc inférieures a 0,5 kJ/mole de N2. Ces forces de Van der Waals
sont tres difficiles a décrire par des méthodes « classiques » de la chimie quantique appliquée

aux systemes périodiques. Ce point sera discuté ci-apres.

Aux pressions supérieures a 110 GPa et des températures élevées (T ~ 2 000 K), deux
phases cristallines ont été caractérisées expérimentalement : les formes cg-N en 20048 et P4,bc
en 2018, Ces deux structures présentent de 1’azote « polymérisé » : un réseau covalent d’azote
étendu, a motif périodique, est observé ou les atomes sont liés formellement via des liaisons
simples.
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Les structures d’azote a pression atmosphérique (a-Nz et B-N2) ainsi que les deux phases
a haute pression (cg-N GE 199, Z = 8 et P4;bc GE, Z = 32) sont présentées a la Figure 4.1.

a) b)

Figure 4.1 Structures cristallines des phases expérimentales d’azote (a) a-N2, (b) B-Nz, (c) cg-N
et (d) P4zbc.

L’approche expérimentale « synthése sous pression » ne conduit pas forcément au
minimum global ... En effet,

- Le choix du précurseur, N2, qui possede une liaison triple tres énergétique a activer.
- Ladynamique de cristallisation difficilement contrélable.
- Une agitation thermique difficile & contréler.

- Et combien d’autres facteurs...

n’assurent pas I’obtention d’une phase stable thermodynamiquement, mais les formes
métastables obtenues sont toutes dynamiquement stables et susceptibles d’étre prédites par une

approche CSP adaptée (minima hopping, EA sous contrainte, ...).
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Chapitre 4 : Modéles cristallins de I’azote solide sous pression

Aussi, il a été montré, suite a des modélisations quantiques'*!®, que d’autres phases de
I’azote solide sont plus stables thermodynamiquement a pression donnée que les phases
expérimentales caractérisées. Une pléthore d’allotropes de ’azote a été suggérée depuis les

annees 1990-2000. Quelques-uns sont décrits au cours du manuscrit.

Cependant, nous considérerons dans nos études des systemes A-N sous pression que les
phases de 1’azote les plus stables thermodynamiquement & T = 0 K et pression donnée. Il s‘agit

donc de les identifier.

Fig. 3.
/EEZ machine do Lowis Gailltet poun lo liguffuction .

Au ¥ dexecution

LANGLUIS GILBRE

Figure 4.2 Ilustration de la machine de Louis Cailletet pour la liquéfaction en 1884.
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1. L’azote solide sous pression

L’azote solide au 19¢™¢ sjgcle

Le 19'™e siecle voit surgir de nombreux travaux portant sur 1’étude du changement d’état
des gaz. L.’école polonaise y contribua pleinement. En effet, I’azote, ’oxygene et le dioxyde de
carbone ont été observés a 1’état solide pour la premicre fois en avril 1883 lors des travaux
pionniers menés par Zygmunt von Wroblewski et Karol Olszewski, chercheurs polonais en
exercice a I’université publique de Jogiellonian a Cracoviel®®. Une température inférieure a -130
°C et une pression P > ~20 atm avaient été atteintes par leur appareillage de

liquéfaction/condensation.

Zygmunt Wroblemski (1845-1888) a été initié aux techniques de condensation des gaz par
le maitre des forges Louis Paul Cailletet (1832-1913), pionnier de la cryogénie, entres autres. Et
il rapporta la machinerie parisienne (voir Figure 4.2) fabriquée par les établissements Ducretet a
I’université Jogiellonian de Cracovie, ou il avait ét¢ nommé en 1882 directeur du département de

Physique.

Karol Olszewski (1846-1915) a étudié¢ a I’université Jogiellonian de Cracovie, ou il
travaillait déja sur un condensateur et compresseur de gaz, puis a celle de Heildeberg ou il a obtenu

sa thése en chimie en 1872.

En 1883, Zygmunt von Wroblewski et Karol Olszewski se retrouvent et trés rapidement
reportent I’azote, 1’oxygéene et le dioxyde de carbone a 1’état solide, des premieres mondiales. Puis,
des la fin de ’année 1883, sans qu’on connaisse la raison, ils développerent séparément leurs axes

de recherche sur la liquéfaction des gaz, dont le mythique hydrogéne.

En 1984, Karol Olszewski publia un article dans les Comptes Rendus de 1’académie des
Sciences titré explicitement « Nouveaux essais de liquéfaction de [’hydrogeéne. Solidification et
pression critique de ['azote »**. Puis, en 1886, Wroblewski meurt tragiquement lors de I’incendie
de son laboratoire, tandis que Olszweski poursuivit cet axe de recherche

« liquéfaction/condensation ».
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Chapitre 4 : Modéles cristallins de I’azote solide sous pression

2 Modeles cristallins de I’azote sous pression

La recherche de nouvelles phases cristallines de 1’azote a fait 1’objet de nombreuses
études, soit par une approche par analogie, soit par des approches CSP46. Nos recherches CSP
EA avec USPEX aboutissent aux prédictions publiées, un résultat qui consolide notre choix

méthodologique.

Les structures les plus stables thermodynamiquement aux pressions choisies dans nos
simulations numériques CSP EA-DFT (de 0 a 200 GPa) pour nos études des systemes AxNy
(A=Sn, SietBi)aT=0 K sont considérées. Il s’agit des quatre phases suivantes, dont les

motifs d’azotes présents dans les structures cristallines sont présentés en Figure 4.3 :

- a-Ng, forme cubique Pa-3 expérimentale (P = 0 GPa).

- Laforme P4:2:2 (P = 20 GPa).

- Laforme polymérisée cg-N, 1213 (P = 60-80-100-150 GPa).

- Et la forme trés haute pression (P = 200 GPa) qui cristallise dans un réseau

orthorhombique dans le groupe d’espace Pba2 (GE 32, Z = 16).

Pa-3

(exp) P4,2,2 —» 12,3 cg-N (exp) — Pba2

Figure 4.3 Motifs d’azote présents dans différentes phases de 1’azote sous pression.

Bien que ces phases ont toutes été étudiées theoriquement, leurs enthalpies et parameétres
structuraux calculés dépendent bien évidemment de la méthode en chimie quantique. Aussi,
nous présentons ci-apres nos résultats obtenus au niveau DFT GGA-PBE et nous les comparons
avec les données de la littérature. A la Figure 4.4 sont présentées les courbes H(P) de chacune

de ces quatre structures afin de déterminer les trois pressions de transitions de phase a T = 0 K.
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Figure 4.4 Courbes H(P) des phases d’azote entre 0 et 200 GPa.

A pression atmosphérique et jusqu’a ~7 GPa, la phase cubique a-N2 Pa-3 est la plus

stable, en accord avec les données expérimentales.

Au-dessus de 7 GPa et ce jusqu’a 56 GPa, la phase P412,2 est calculée comme étant le
minimum global. Or, Pickard et Needs proposent d’autres structures moléculaires solides a
basse pression’* dont Pbcn et P21/c. Nous les avons donc considérées et leurs courbes H(P) ont
été calculées au niveau PBE (Figure 4.5). La différence d’énergie entre P412:12 et les autres
phases cristallines moléculaires est inférieure a 1 meV/atome entre 7 et 20 GPa. Rappelons que
nos calculs sont précis a 1 meV/atome, aussi ces phases sont iso-énergétiques dans cette gamme

de pression.

Aussi, par soucis de simplification, nous n’avons considéré que deux phases cristallines

de I’azote solide dans cette gamme de pression 0-20 GPa, les phases Pa-3 et P42:2;.

Il est intéressant de noter que la phase haute-pression cg-N (1213, GE 199) est stable

thermodynamiquement dés 56 GPa (calculs PBE, cf. Figure 4.4). Or, la pression expérimentale
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pour la synthese de cg-N est de 110 GPa, ce qui pourrait laisser présager d’un profond désaccord

entre les données issues de la modélisation quantique et celles issues des expériences HP-HT.

N’oublions pas que les expérimentateurs ont utilis¢é comme précurseur 1’azote
moléculaire Nyg)®. Il s’agit donc de rompre la triple liaison, trés énergétique, pour former un
réseau covalent 3D (ou autres allotropes de 1’azote). Or, a 56 GPa (et T = 0 K), le cristal
moléculaire est théoriquement en équilibre thermodynamique avec le cristal massique covalent
cg-N, donc la liaison triple est encore présente. Il faut donc une pression bien supérieure a
56 GPa pour franchir la barriére d’activation pour atteindre le bassin d’attraction conduisant au
minimum cg-N. Le paramétre cinétique doit toujours étre gardé a 1’esprit dés lors qu’on évoque

une synthése chimique !

110 T T T T T T T T T
08} -
T T T T T T T T T 06 /,/’// B
/” 4
8 GPa 1

7GPa | —— Pa-3 (GE 205)

—— P2,/c (GE 14) | -
—— P4,2,2 (GE 92) ]

—— Pbcn (GE 60)

4 6 8 10 12 14 16

18

015 T T T T T T T T

—— Pa-3 (GE 205)
—— P2,/c (GE 14)
—— P4,2,2 (GE 92)
—— Pbcn (GE 60)

1

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Pression (GPa) — 21’2‘326(;;)2)
T P54y
03l — Pben (GE 60)
0,4+

Figure 4.5 Courbes H(P) des phases d’azote a « basse pression ».
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2. Modgeles cristallins de I’azote sous pression

En résumé, nous allons considérer les phases d’azote suivantes dans leur domaine de
stabilité respectif pour le calcul des enthalpies de formation, leurs parametres de maille sont

donnés en annexes :

e Pa-3(GE205)de0a7GPa;

e P4,2:2 (GE 92) entre 7 et 56 GPa ;
e 12:3 (GE 199) entre 56 et 188 GPa ;
e Pba2 (GE 32) entre 188 et 200 GPa.
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CHAPITRE 5

LE SYSTEME ETAIN-AZOTE
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1 Introduction

Préambule

Ce chapitre de these est une adaptation de notre article « Prediction of Novel Tin Nitride
SnxNy Phases Under Pressure » dans la revue « The Journal of Physical Chemistry C » paru en
202047,

Ces travaux sont le fruit d’un travail d’équipe, au sein de laquelle le Dr Busheng Wang,
chercheur contractuel (post doctorant ANR) et moi avons réalisé les calculs, organisé les
résultats par 1’écriture de plusieurs rapports d’étape a I’adresse de notre responsable scientifique

Gilles Frapper et participé a 1’écriture de 1’article.

1 Introduction

Les matériaux binaires d’étain synthétisés sont connus sous forme d’oxydes (SnsOe,
Sn304, Snz03, SNO, Sn0O,)¥812 de sulfures (SnsS, SNS, Sn2Ss, SNSz, SNsS7)>3 17, et de
fluorures (SnsFs, SnF2, SnFs, SnF)™8161 Ces compositions chimiques sont sous formes
moléculaires ou solides. La diversité de leurs compositions est largement due a la propension
de I’étain a adopter trois états d’oxydation, Sn(0), Sn(Il) et Sn(IV). Toutes ces compositions

sont thermodynamiquement stables dans des conditions ambiantes.

Dans la famille des nitrures d’étain, aucune phase n’est identifiée sur I’enveloppe
convexe qui relie des compositions thermodynamiquement stables. Seuls trois composés
métastables ont été proposés jusqu’a présent : Sn (IV) SnsN4%%183 |a phase SnN contenant

Sn (1)/Sn (IV)'®* et la phase SnN, a haute pression contenant des ions Sn**et pernitrures
N24— 165.

Le nitrure de Sn (I) n’a pas encore été synthétisé, SnaN> serait un candidat. Cette
chimie particuliere de 1’azote peut étre liée & la thermodynamique des diagrammes binaires
étain-azote. Le diazote N> est inerte chimiquement a la pression atmosphérique et a la
température ambiante, principalement en raison de sa forte liaison triple NN (I’enthalpie de

dissociation de la liaison est de 945 kl/mol)?. Par conséquent, I’enthalpie de formation positive
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Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

des nitrures d’étain favorise la décomposition en étain métallique et en N2 moléculaire.
Néanmoins, la cinétique peut contrebalancer la thermodynamique. Si une barriére cinétique
importante existe, les phases métastables peuvent étre considérées comme viables ou
cinétiquement stables. Ainsi, I’utilisation de nouveaux précurseurs d’azote comme 1’hydrazine,
I’azoture N3 et les atomes d’azote chauds peut modifier considérablement les paramétres
associés a la réaction chimique et favoriser la stabilisation de matériaux inattendus. Dans cette
quéte de nouveaux nitrures, la pression devrait également jouer un rdle pour surmonter la

cinétique et la barriére thermodynamique.

Récemment, de nouveaux nitrures a haute pression et quenchables ont été proposés a
partir de calcul CSP, et certains ont été synthétisés. Le pernitrure de titane TiN2?%¢ est I’un
d’eux, ainsi que le composé HP-HT SnN,!%. En outre, la chimie sous pression peut conduire a
la formation de nouvelles unités polyazotées anioniques dans des structures MxNy (M, métal
électropositif) impliquant des liaisons N-N simples ou doubles, anions Ny% stabilisés par des
cations métalliques (voir chapitre 2).

On s’attend a ce que la pression puisse surmonter a la fois les barriéres d’activation
élevées et les enthalpies de formation positives des nitrures d’étain. De nouveaux réseaux
polyazotés peuvent apparaitre, ainsi que de nouvelles compositions SnxNy. De plus, les
composés SnxNy a haute pression qui en résultent peuvent étre quenchable dans des conditions

ambiantes.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de I’étude de la formation et la stabilité
possibles des motifs d’azote moléculaire et polymérique dans le systéme binaire Sn-N sous

pression.
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2 Détails de calcul

2 Deétails de calcul

2.1 Recherche CSP

Pour identifier les structures et les compositions stables du systéme binaire Sn-N, nous
avons tout d’abord effectué¢ des recherches a composition variable a I’aide de 1’algorithme
évolutionnaire implémenté dans le code USPEX*-4° interfacé avec le code VASP* pour les
calculs DFT de I’énergie (parametre de sélection). Ces simulations EA-VC sont réalisées a cing
valeurs de pression : 0, 20, 50, 100 et 200 GPa.

Puis, des recherches a composition fixe, EA-FC, ont été réalisées pour toutes les
compositions (X, ¥) SnxNy localisées au moins une fois sur les cing enveloppes convexes
déterminées. Le but est de vérifier que les structures obtenues par la méthode « composition

variable » sont bien des minima de la PES a une pression donnée.

Le nombre d’atomes dans la maille primitive est de 30 au maximum. 100 structures sont
générées aléatoirement pour la premiere population de structures nommée génération 1. Les
générations suivantes comprennent une population de 80 structures. Différents opérateurs de
variation sont choisis pour générer les nouvelles structures a chaque génération : 50 % des
nouvelles structures sont produites par hérédité, tandis que les structures restantes sont
produites par mutation (10 %), mutations de la matrice (10 %), permutation (10 %) et
génération aléatoire (20 %). Dés lors que la méme structure de plus basse énergie est rencontrée

dans 10 générations successives, la simulation numérique stoppe.

Les calculs des structures cristallines par minimisation de 1’énergie ont été effectués
dans le contexte de la DFT périodique (code VASP). L’échange et la corrélation entre les
électrons sont traités dans I’approximation des gradients généralisés (GGA) avec la
fonctionnelle Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)!!2113, Les électrons de cceur sont décrits par des
pseudopotentiels (PP, fichiers POTCAR). Les configurations electroniques de valence sont
6s26p? pour I’atome d’étain et 2p?2p® pour I’atome d’azote. Les atomes d’étain et d’azote ont
un rayon de 3,0 u.a pour le noyau Sn ([Kr] cceur) et de 1,5 u.a pour le noyau N ([He] cceur),
respectivement. L’énergie de coupure de la base d’ondes planes a été fixée a 600 eV et le critére

de convergence en énergie pour les cycles SCF a été défini & 107 eV par maille. La zone
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irréductible de Brillouin a été échantillonnée par une grille uniforme de points k centrée en I’
avec un espacement de 2mx0,03 A%, La différence d’énergie entre deux cycles électroniques a
atteindre est de 10 eV.

Toutes les structures sont optimisees a des pressions allant de 0 a 200 GPa jusqu’a ce
que les forces sur les atomes soient inférieures a 1 meV/A et que le tenseur de contrainte s’écarte
de la pression cible d’au plus 0,01 GPa. Il en résulte des enthalpies qui convergent a
1 meV/atome (inférieure a une précision chimique de 1 kcal/mol, soit 0,04 eV/atome). Les
énergies, les structures de bandes et la densité d’états €lectroniques de certaines phases SnxNy

sont calculées au niveau PBE.

L’approche DFT-PBE s’est avérée précise pour la description des propriétés structurales
des matériaux. En revanche, elle sous-estime la valeur du gap optique Eg. Par conséquent, Eq
est calculé avec la fonctionnelle hybride a séparation de portée HSEO6, en utilisant la structure

optimisée en PBE. Ce niveau de théorie est noté par la suite HSE06//PBE.

La fonctionnelle méta-GGA SCAN est également utilisée pour calculer les enthalpies et
les propriétés structurales de compositions spécifiques (par ex. SnaNa).

La stabilit¢ dynamique des structures est vérifiée par l’absence de fréquences
imaginaires. Les fréquences sont calculées a 1’aide de la méthode de déplacement fini
implémentée dans le code PHONOPY. L’effet de 1’énergie a point zéro (ZPE pour Zero Point
Energy) sur la stabilité des composés Sn-N est calculée. La prise en compte de la correction
ZPE ne modifie que trés modérément les figures de stabilité mais ne change guere la topologie

du diagramme de phase. Aussi, les énergies présentées ici ne sont pas corrigées du facteur ZPE.

La stabilité thermodynamique des composés SnxNy est vérifiée en calculant les
enthalpies de formation de 0 a 200 GPa. AOK, I’enthalpie de formation de 1’état fondamental

est définie comme suit :
AHs (SnxNy) = H(SnxNy) — xH(Sn) — yH(N)

avec H = Ee + PV et H, Ee, P et V correspondant a I’enthalpie, I’énergie ¢électronique
totale et le volume, respectivement. Les phases Pa-3 (GE 205), P412:2 (GE 92), 1213 (GE 199),
et Pba2 (GE 32) pour I’azote dans leur domaine de stabilité respectif sont considérées (voir

Chapitre 4). Les phases de 1’étain sont décrites dans la section ci-apres.
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2 Détails de calcul

Finalement, la stabilité thermique des structures est évaluée par des simulations en
dynamique moléculaire ab initio (AIMD), dont la méthode est implémentée dans le code VASP
(détails dans le Chapitre 3).

2.2 Les modeéles cristallins de 1’étain sous pression

D’apres notre recherche bibliographique, quatre phases d’étain ont été caractérisées
expérimentalement : a-Sn (Fd-3m, GE 227)'%’, B-Sn (I41amd, GE 141)!81%9 pbct-Sn (14/mmm,
GE 139)'7° et bee-Sn (Im-3m, GE 229)174:172,

A température et pression ambiantes, 1’étain existe dans la forme p-Sn dans un systéme
cristallin tétragonal, plus connu sous le nom de 1’étain blanc. A plus basse température, c’est la
phase a-Sn qui est observée dans un réseau cubique. Des calculs ab initio montrent que les deux

phases sont trés proches en énergie, et la transition a—p est & 0,8 GPat®8173,

Barnett et coll. reportent une nouvelle phase expérimentale au-dessus de 10 GPa,
bct-Sn. Elle cristallise dans un systéme tétragonal*’®. Enfin, une transition de phase est observée
entre 40 et 50 GPa vers un réseau cubique centré (bcc-Sn Im-3m) dans les travaux de Olijnyk

et coll’2,

Les recherches EA-DFT aboutissent a la localisation de ces quatre structures comme
minima globaux de leur PES respective. Leur domaine de stabilité a été déterminé par le calcul
des courbes H(P). La séquence de transition de phase de 1’étain a été calculée dans la gamme

0-200 GPa, en bleu la pression de transition en GPa :
1 9 12

Fd-3m — I4,amd — [A/mmm — Im-3m

Les structures cristallines des quatre phases sont présentées en Figure 5.1 et au Tableau 5.1.
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(a)

(b)

(d)

Figure 5.1 Structures cristallines des phases Sn. (a) a-Sn (Fd-3m). (b) B-Sn (14:amd). (c) bct-Sn
(14/mmm) et (d) bce-Sn (Im-3m).
Tableau 5.1  Paramétres structuraux des phases de 1’étain (distance en A, angles en °, pression
en GPa).
Phase | P Groupe | Informations Parametres de I’Fl? f“e, Distance Sn-Sn (&)
d’espace | structurales Expérimentaux coriques [coordinance de Sn]
(nos calculs)®
: R T 167
Sn 0 Fd-3m acublquc.,a a=b=c=6,489 a=b=c=6.655 2,88 [4]
faces centrées (1 atm)
a=b=5,833, i
Sn 5 I4amd , P c=3,182'% a li 3,804, 3,00 [6]
tétragonal ¢=3,101
(1 atm)
a=b=3,70, e
Sn 20 | I4/mmm | tétragonal bet c=3,37'70 a CZ33§1157’ 3,06 [8]
(~10 GPa) ’
. a=b=c=3,306'"! o
Sn 50 Im-3m cubique bcc (50.2 GPa) a=b=c=3,335 2,88 [8]
2 Niveau PBE.
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2 Détails de calcul

2.3 Structures et liaisons chimiques dans la famille Sn-N : calibrations

Avant d’aborder ’analyse structurale et électronique des structures SnxNy, nous allons
présenter quelques données structurales issues de composés experimentaux caractérises a
pression atmosphérique. On se focalise ici sur les longueurs de liaison Sn-Sn, Sn-N et N-N, leur
évolution sous pression et on établit le pont avec le concept d’ordre de liaison évoqué par
I’interprétation de schémas de Lewis mais également le calcul d’indice de liaison. Ces résultats
nous permettront d’aborder le mode de liaison au sein des structures SnxNy par I’emploi de

concepts simples de la chimie : régles de Lewis et approche Zintl-Klemm.

La structure cubique a faces centrées de 1’étain (Fd-3m) est expérimentalement
caractérisée et a été largement étudiée'®>1%®, 1’atome d’étain est dans un environnement
tétraédrique, comme attendu pour un atome a quatre électrons de valence lié a quatre voisins
(VSEPR AXa). Une liaison simple covalente Sn-Sn est associée a la distance de 2,88 A calculée
a0 GPa et a 0 K au niveau PBE. Au sein de cette structure, cette distance Sn-Sn diminue de
facon exponentielle lorsque la pression augmente : 2,62 A, 2,47 A, 2,34 A et 2,20 A a 20, 50,
100 et 200 GPa, respectivement.

Nous avons donc ici une premiere indication structurale pour associer une séparation
interatomique Sn-Sn avec une liaison simple Sn-Sn. Bien siir, ce n’est pas aussi simple et direct
comme lecture. Rappelons cette évidence : quand bien méme une distance Sn-Sn est identique
d’une phase a I’autre, 2,88 A dans F-3dm a 0 GPa et Im-3m & 50 GPa, leur ordre de liaison est
différent. En effet, ’atome d’étain est hyperconnecté a haute pression, auquel cas la densité
électronique est délocalisée sur plusieurs centres, ici de nombre supérieur a quatre avec le méme
nombre d’¢électrons. C’est pourquoi nous calculons les indices de liaison par la méthode de
Manz (DDEC6)Y+Y" pour valider nos attributions « liaison simple, double, triple, voire
délocalisee ». Nous montrons que cette approche « simpliste », Lewis et VSEPR, conduit a des

interprétations « raisonnables » des propriétés géométriques et électroniques.

Pour les contacts N-N, nous considérons une liaison triple pour une séparation de
1,10 A, une liaison double pour 1,25 A et une liaison simple pour 1,45 A a T =0 K et a pression

ambiante.

Sous pression, les distances N-N sont de 1,41 A, 1,40 A, 1,37 A, 1,34 Aet 1,31 A a0,

10, 50 et 100 et 200 GPa, respectivement dans la phase covalente cubique gauche a haute
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pression cg-N (1213, GE 199) au sein de laquelle des liaisons simples N-N sont proposées (voir
Chapitre 4).

Finalement, calibrons les distances étain-azote en étudiant 1’évolution de la distance
moyenne Sn-N sous pression au sein du composé SnaN4 (phase Fd-3m) ou une liaison simple
est traditionnellement évoquée (Figure 5.2). Elle varie de 2,17 A 4 1,86 A dans la gamme de
pression 0-200 GPa.

2125 I ' I i I i I T I i I ! I i I i I ! I " I
2,20 - =  Fd-3mSnzN,| -
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Distance Sn-N dans la phase Fd-3m (A)
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Figure 5.2 Evolution des distances moyennes Sn-N dans la phase Fd-3m. Les longueurs
maximales et minimales de la liaison Sn-N sont indiquées.

L’énergie moyenne des électrons, mesure ab-initio de 1’électronégativité des atomes
proposée par Rahm, Ashcroft et Hoffmann!’® (appelée ensuite électronégativité RAH), est de
10,2 et 16,9 eV.e! a 1 atm, pour 1’étain et I’azote, respectivement. La différence
d’électronégativité RAH, 8y = Ayn-Aysn, est de 6,7 eV.e™! a 1 atm. Elle augmente & 8,3 eV.e™
et 8,6 eV.e 4 100 et 200 GPa, respectivement. Ainsi, Sn donne plus facilement ses quatre
électrons de valence pour remplir les niveaux vacants de 1’atome N quand la pression

augmente ; c.-a-d. la liaison devient plus polarisée quand la pression augmente.

Par consequent, tout au long de la discussion a venir sur les propriétés structurales et
électroniques des composés SnyNy, I’hypothése suivante est considérée : pour les phases SnyxNy,

le transfert d’électrons se fait d’atomes d’étain électropositifs vers les réseaux polyazotés. Un
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3 Détermination du diagramme de composition SnxNy en fonction de la pression

réseau Ny contient donc 4x+5y électrons de valence par unité formulaire. Notez que ce modéle
ionique est un modele simplifié de la liaison chimique, car des liaisons Sn-Sn pourraient exister,

situation dans laquelle le transfert d’électrons de Sn vers N ne serait pas total.

Les rayons ioniques de Sn** et de N* sont de 0,69 A et 1,46 A, respectivement. Aussi,
une liaison ionique Sn**-N* devrait étre d’environ 2,15 A & pression atmosphérique, puis

décroitre lorsque la pression augmente.

3 Détermination du diagramme de composition SnyNy en

fonction de la pression

Pour établir I’enveloppe convexe reliant les structures SnxNy les plus basses en énergie,
nous avons calculé leurs enthalpies de formation a T = 0 K et a la pression voulue (0, 20, 50,
100 et 200 GPa). Ces cing enveloppes convexes sont présentées a la Figure 5.3. Chaque
structure représentée sur ces diagrammes est un minimum local de leur surface d’énergie
potentielle. A cette fin, les courbes de dispersion de phonons — spectre de phonons — ont été

calculées pour chacune de ces structures.

Quand le composé est sur I’enveloppe convexe (signe plein), il est par définition
thermodynamiquement stable. Dans de nombreuses études CSP, les auteurs ne considérent que
les compositions dont une phase se situe sur une enveloppe convexe. Néanmoins, nous avons
choisi de sélectionner d’autres compositions (x:y) des lors qu’une des phases est localisée dans
une fenétre d’énergie au-dessus de 1’enveloppe convexe. Ce sont donc des composés

métastables. Pourquoi ?

La chimie des nitrures montre que des composés métastables existent, donc qu’une
grande barriere d’activation les proteége d’une décomposition chimique a une température et
une pression données®’. Or, nous sommes particulierement intéressés par les composés & haute
teneur en azote pour les potentielles propriétés énergétiques, mais également pour étudier les

criteres d’émergence de motifs covalents polyazotés moléculaires, unidimensionnels, voire
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Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

bidimensionnels. Ces composés peuvent étre metastables thermodynamiquement, comme les
matériaux azotures et pentazolates (voir Chapitre 1). Cependant, vu que nos simulations
générent des centaines de points stationnaires, et que certains sont potentiellement des minima
locaux sur la PES, il est impératif d’établir une régle de sélection desdits points stationnaires

du fait des moyens de calculs limités. Le temps humain est lui aussi limité...

Un composé métastable thermodynamiquement, selon les lois de la thermodynamique,
est susceptible de se décomposer en deux compositions stables situées a gauche et a droite sur
I’enveloppe convexe (voir Chapitre 2, section 4.5). L’énergie de décomposition Eq ou dHnui,
est I’écart énergétique entre ’enthalpie de formation de la phase et le point d’énergie de

I’enveloppe convexe a cette composition donnée.

Illustrons nos propos : a la pression de 20 GPa (Figure 5.3), la composition 1:20, Sn(Ns)a4
P-1, est métastable. Elle se décompose en N2 cristal moléculaire & T = 0 K et pernitrure d’étain

SnNazs) Pa-3 selon la réaction :
Sn(Ns)s — SnNz+ 9N

A 40 GPa, cette composition Sn(Ns), est stable thermodynamiquement, de symétrie 1-4.

Ici, un critere de dHnun = 150 meV/atome est fixé, parametre utilisé lors de 1’étude du
systéme binaire barium — azote menée dans notre groupe de recherche?. Bien siir, d’autres
nitrures métastables pourraient se trouver au-dessus de cette limite arbitraire, mais I’exploration
est évidemment limitée par I’effort énorme requis pour calculer les courbes de phonons pour

chaque structure sélectionnée.

De plus, la modélisation est venue soutenir notre choix arbitraire de cette fenétre
d’énergie de la « synthese probable » (synthesizability). Il a été montré par Ceder et ses
collaborateurs'® que 50 % et 90 % de tous les composés nitrures métastables caractérisés
structuralement se trouvent dans une fenétre d’énergie SHnui de 67 et 190 meV/atome,

respectivement. Aussi, notre critere arbitraire Hnui = 150 meV/atome est raisonnable.

Donc, nous avons retenu toutes les compositions métastables dont au moins une phase

SnyxNy se situe dans cette fenétre d’énergie, soit quatre compositions (x,y) : 2:1, 3:2, 1:1 et 1:3.
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3 Détermination du diagramme de composition SnxNy en fonction de la pression

Puis, nous recherchons pour chaque composition et a chaque pression la structure la plus
basse en énergie en utilisant I’approche EA-DFT & composition fixe. Ainsi, notre approche
méthodologique nous permet d’obtenir la structure la plus basse en énergie pour chaque

composition, qu’elle soit sur I’enveloppe convexe (stable) ou au-dessus (métastable).

C’est ainsi que nous avons sélectionné onze compositions stables et métastables (Figure
5.3). Le groupe d’espace de chaque phase est indiqué sur le diagramme d’enveloppe convexe

des lors que cette structure est localisée pour la premicre fois dans I’ordre 0, 20, 50, 100 et

200 GPa.

Afin de construire notre diagramme composition-pression, nous avons étudié le
domaine de stabilité thermodynamique de chaque composition en déterminant les courbes
enthalpie-pression H(P) de chaque phase caractérisée et de chaque réaction de décomposition
entre 0 et 200 GPa. L’analyse de ces courbes nous permet de déterminer les pressions de
transition de phases d’une composition ainsi que le domaine de stabilité thermodynamique de
ladite composition. Ces résultats sont résumés par le diagramme composition-pression présenté

ala Figure 5.4
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Figure 5.3 Diagrammes convexes du systéme Sn-N. Les symboles pleins indiquent des structures
stables, les vides représentent les structures métastables. Le groupe d’espace est indiqué a chaque
nouvelle phase. A pression atmosphérique (premier graphe), les étoiles a demi-remplies indiquent

les phases quenchables, les pentagones indiquent la phase pentazolate la plus stable. Une
illustration de la décomposition de Sn(Ns)4 est donnée.
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Figure 5.4 Diagramme de phase composition-pression du systéme Sn-N. La ligne pleine indique
les phases thermodynamiquement stables. Les nombres en bleus correspondent aux bornes des
domaines de stabilité, tandis que les nombres en noirs indiquent les pressions de transition de

phase.

Les recherches USPEX ont localisé les deux compositions expérimentalement connues :
SnsN4 et SNN2 dans la fenétre d’énergie de viabilité. Par contre, ces deux compositions sont
métastables a pression atmosphérique et T = 0 K. Elles se situent a dHnu = 0,182 et
0,417 eV/atome, respectivement, ce qui correspond donc a une enthalpie de formation positive.
La composition 3:4 devient stable thermodynamiquement dés 3 GPa, tandis que la composition
SnN; est stable au-dela de 19 GPa et ceci jusqu’a 200 GPa.

Lorsque la pression augmente a 200 GPa, cinq steechiométries thermodynamiquement
stables supplémentaires apparaissent dans la partie riche en azote, a savoir SnN4, SnNs, SnNe
SnNg et SnN2o. Leur plage de stabilité thermodynamique est plus réduite, surtout pour les

compositions SnNs, SnNg et SnN2o.

De 0 a 200 GPa, les enthalpies de formation pour toutes les steechiométries se trouvant
sur les enveloppes convexes deviennent de plus en plus négatives. Par exemple, I’enthalpie de
formation AHr de SnsNs est de +0,188, -0,481, -0,934, -1,164, et -1,288 eV/atome a 0, 20, 50,
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80, et 100 GPa, Ceci composés deviennent

thermodynamiquement stables sous pression par rapport a la décomposition en leurs éléments

respectivement. signifie que ces
Sn et N, conformément a la loi thermodynamique H = U+PV. En effet, les volumes spécifiques
de chaque composé SnxNy diminuent plus lentement que ceux de leurs éléments constitutifs
(voir Figure 5.5 pour SnaN4 = 3Sn + 2N, évolution du volume en fonction de la pression, et

Tableau 5.2).

140 T T T T T

—8—3Sn + 2N,

130 | E
—&— Fd-3m

—8— P2./c
1201 “‘ —a— R3c T
—v— 1-43d 1

50 I . 1 ’ L F 1 1
0 50 100

Pression (GPa)

Figure 5.5 Evolution du volume théorique (calculés au niveau PBE) pour les phases Fd-3m,
P2i/c, R3c et 1-43d, comparée a la somme des volumes 3Sn+2N..
Tableau 5.2  Evolution des volumes des composées SnsN. et des éléments constitutifs Sn et N sous
pression.
Domaine de pression (GPa)
Phase
10-30 30-70 70-90 90-200
SnzN4 -0,34 -0,20 -0,13 -0,08
Avolume (A3/GPa)
3Sn+2N; -1,35 -0,60 -0,18 -0,11

Comme le montre la Figure 5.4, seuls les composés caractérisés expérimentalement -
Sn3Ns et le nitrure SnN2 présentent une série de transitions de phase, tandis que les autres
composés stables proposés cristallisent dans une phase unique dans leur domaine de stabilité

respectif.
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En résumeé de cette étude, onze phases thermodynamiquement stables et sept
compositions stables ont été identifiées. Leurs propriétés structurales et de liaison sont
analysees dans la section suivante. Les structures métastables seront abordées par la suite.

4 Les phases SnxNy

Des concepts simples mais adaptés, comme 1’¢lectronégativité, le concept de Zintl-
Klemm, la régle de I’octet et les régles VSEPR, peuvent étre utilisés pour faire le lien entre la
stoechiométrie et la structure. Cependant, la pression extérieure contribue aux arrangements
structuraux et a la stabilité énergétique, de sorte que de nouvelles régles pourraient étre
évoquées dans I’analyse des structures et des liaisons. Par conséquent, une exploration
approfondie des propriétés électroniques des composes SnxNy est nécessaire. L’étude des
structures peut étre menée en analysant les structures de bandes calculées, les DOS, les COHP,
les tracés ELF, la densité de charge et les charges de Bader, ainsi que par une approche orbitale

moléculaire/cristalline (voir Chapitre 3).

4.1 Les composés SnaN4

4.1.1 Les phases sous pression

Les composés a 1’état solide EsN4 avec E = éléments du groupe 14 (C*8!, Sit®2 Gel®?,
Sn'62183) sont des cas classiques d’un composé dans lequel les ions suivent la régle de 1’octet,
E* - N*, et par conséquent, la steechiométrie 3:4 répond a ’ajustement des charges au sein

d’un sel.

Dans des conditions standards, le nitrure d’étain, Sn3sN4, est connu pour étre un matériau
semi-conducteur métastable qui adopte une structure spinelle Fd-3m (GE 227, Z = 8)2, Les
recherches EA-DFT ont permis de retrouver cette phase spinelle comme structure de 1’état

fondamental. Ce résultat valide notre méthodologie AE-DFT.
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De plus, son enthalpie de formation est positive, +0,188 eV/atome (P = 1 atm; T =0 K)

et donne une idée de la fenétre d’enthalpie de formation des composés synthétisables possibles

a notre niveau de calcul. La phase spinelle devient thermodynamiquement stable au-dela de 3

GPa (0 K).

Les calculs EA-DFT ont permis de localiser quatre phases stables différentes dans
I’intervalle de pression 0-200 GPa. Les courbes H(P) des phases Sn3N4 sont données a la Figure
5.6 aux niveaux PBE et SCAN. A partir de ces résultats, la séquence des transitions de phase

est établie. Elle est donnée ci-dessous et en bleu sont indiquées les pressions de transition en

GPa:
31
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pression. Calculs (a) PBE et (b) SCAN.

4.1.2 Comparaison avec les données de la littérature

Pression (GPa)

Evolution des enthalpies relatives des différentes phases de SnsN, en fonction de la

Les résultats obtenus sont en accord avec une étude expérimentale et théorique récente

de Kearney et coll.*®2, Ces auteurs ont utilisé une méthode CSP implémentée dans le code

AIRSS présentée au chapitre 2, section 3.1.
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4 Les phases SnxNy

Le Tableau 5.3 liste les parametres structuraux des deux phases expérimentales de SnsN4

tandis qu’au Tableau 5.4 sont listés les parameétres de calculs DFT utilises par Kearney et coll.

et nous.

Tableau 5.3

(distances en A, angles en °, pression en GPa).

Parameétres théoriques et expérimentaux des phases Fd-3m et P21/c de SnsN.

Phase Nos travaux Résultats de Ezearney et
coll.
Pression 0 0
Z 8 8
” Parameétres a=b=c=9,141 a=b=c=9,037
Fd-3m | 40 maille a=B=y=90,0 a=B=y=90.0
Coordonnées Sn (0,000, 0,000, 0,000), (0,375, Sn (0,000, 0,000, 0,000),
atomiques 0,375, 0,375) ; N (0,241, 0,241, (0,375, 0,375, 0,375) ;
q 0,241) N (0,241, 0,241, 0,241)
Pression 56 56
Z 2 2
Parameétres a=2,976, b=9,711, ¢=6,599 a=3,002, b=9,6970, c=6,635
P2./c de maille a=y=90,0, B=49,1 a=y=90,0, p=48,5
Sn (0,221, 0,348, -0,469), Sn (0,220, 0,348, -0,468),
Coordonnées (0,000, 0,000, 0,500) ; (0,000, 0,000, 0,500) ;
atomiques N (-0,315,-0,313, 0,189), N (-0,311, -0,312, 0,188),
(0,061, 0,052, -0,215) (0,061, 0,052, -0,215)
Tableau 5.4  Paramétres de calcul pour les phases SnsNa.
Nos travaux Résultats de
Kearney et coll.'®
Fonctionnelle PBE SCAN PBEO hybride
Echange-corrélation GGA Meta-GGA GGA
Pseudopotentiel PAW PAW PAW
Energie de coupure 600 eV 600 eV 950 eV
Points K 271 x 0.03 A" 271 x 0.03 A" 4x4x4
Procédure pour calculer _ _
les courbes H(P) ISIF=3 ISIF=3 ND
Code DFT VASP VASP VASP

Les deux phases expérimentales, Fd-3m et P2:/c, ont été predites par USPEX. Les

données structurales des deux phases obtenues au niveau PBE sont en tres bon accord avec les

résultats expérimentaux.
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Qu’en est-il des autres phases hautes pressions ?

Kearney et coll. ont proposé une phase cubique R-3c alors que la recherche EA-DFT a
localisé une structure R3c (perte de la centrosymétrie). Nos deux approches aboutissent a la
méme phase 1-43d a haute pression. La différence structurale majeure entre ces deux phases
cubique R-3c et R3c est relative a la géométrie des polyédres de coordination NSne (voir Figure
5.7). Dans la phase R3c, les octaédres NSne sont légérement déformés, tandis qu’ils sont
parfaitement réguliers dans la phase R-3c.

coudé 9 2,13-2,26 A

NSng distordu

g

R
.

X

;}:
3

I

O
#)

a=b=9,28 A a=b=9,29 A c=5,26 A
R3C (GE 161) 2 80 GPa R-3C (GE 167) 4 80 GPa

Figure 5.7 Structure cristalline de la phase (a) R3c et (b) R-3c. La différence entre les deux
phases est illustrée par les polyédres NSn.

A la Figure 5.8 sont reportés les spectres de phonon de ces deux points stationnaires au

niveau de calcul PBE et a 80 GPa et T = 0 K. Leur analyse aboutit aux résultats suivants :

e Le point stationnaire R3c est un minimum local.
e Laprésence de fréquences imaginaires indique que la phase R-3¢ n’est pas un minimum
local. Les déplacements associés a ces modes imaginaires sont liés a la distorsion de la

sphére de coordination Sn (perte de la symétrie de roto-inversion).

Ce constat établi, en desaccord avec les resultats Kearney et coll., nous a incité a
employer une seconde approche de calcul DFT. L’optimisation des structures cristallines R-3¢
et R3c et les calculs de phonons ont été réalisés par I’emploi de la fonctionnelle méta-GGA
SCAN. Les courbes de dispersion des phonons sont reportées a la Figure 5.8. Le constat est

analogue : alors que R3c est un minimum local, R-3c ne I’est pas.
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@) Sn,N, R3c @80 GPa / PBE ®) $n,N, R-3c @80 GPa / PBE

Fréquence (cm)
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(d)

Fréquence (cm)
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Figure 5.8 (a)(c) Courbes de dispersion des phonons de la phase R3c SnsN4 en PBE (rouge) et en
SCAN (bleu). (b)(d) Courbes de dispersion des phonons de la phase R-3c SnsN4 phase en PBE
(rouge) en SCAN (bleu).

De plus, la phase R3c est toujours plus stable que la phase R-3c dans I’intervalle de
pression 0-120 GPa et ceci aux deux niveaux de calcul DFT PBE et SCAN (voir les courbes
H(P) a la Figure 5.6). La différence d’énergie entre ces deux structures est trés faible, résultat
attendu a la vue de I’amplitude des phonons imaginaires (< -100 cm™) : 1 meV/atome (PBE) et
2 meV/atome (SCAN). Vu le degré de précision de nos calculs (1 meV/atome), les
approximations mises en ceuvre €.g. approximation harmonique, I’absence de prise en compte
de la température, il est impossible de conclure avec sérénité... Et, disons-le, 1’essentiel de la

chimie structurale est bel et bien trés semblable dans ces deux phases cristallines.

Par la suite, nous discuterons de la phase R3c de SnzN4, obtenue aux niveaux PBE et
SCAN.
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4.1.3 Les propriétés cristallines et électroniques des phases SnaNa

Commencons par la description des différentes structures cristallines de SnsNa.

e SnsNsFd-3m

La phase SnsNs a pression atmosphérique cristallise dans le systéme cubique et son
groupe d’espace est Fd-3m (GE 227, Z = 8). Elle est plus connue sous le nom de spinelle (Figure
5.9). Les atomes d’étain présentent deux environnements différents, des tétraédres SnNg4 et des
octaédres SnNg avec un ratio 1:2 (Figure 5.9). A 0 GPa, les distances Sn-N sont de 2,12 A au
sein des tétraddres SnN; et de 2,20 A au sein des octaédres SnNe. Tous les atomes d’azote sont

tétraconnectés.

(a) (b)

2,20 A 2,12 A

Figure 5.9 Structure cristalline de la phase spinelle Fd-3m de SnzNa4. Les environnements
atomiques de Sn sont représenteés.

e Sn3sNsP2i/c

Au-dessus de P = 31 GPa, une transition de phase est calculée. SnsNj cristallise dans le
systéme monoclinique de groupe d’espace P21/c (GE 14, Z = 2), ou les atomes d’étain sont tous
en environnement octaédrique (SnNe). Les atomes d’azote présentent deux nombres de
coordination, cing (site pyramidal a base carrée) et quatre (site pseudo-tétraédrique) (Figure

5.10). Les distances interatomiques Sn-N sont situées entre 2,04 et 2,22 A 4 50 GPa.
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4 Les phases SnxNy

(a) (b)

Figure 5.10  Structure cristalline de la phase SnsN4 P2:/c @ 50 GPa. Les environnements atomiques
de Sn et N sont représentés.

e Sn3N4 R3c

Entre 69 et 88 GPa, c’est la phase R3¢ (GE 161, Z = 6) qui devient la plus stable pour
la composition Sn3zNa. Sa structure cristalline est présentée a la Figure 5.11. Cette fois, I’atome

de I’étain est hexaconnecté et heptaconnecté avec des distances Sn-N allant de 2,02 22,36 A a
80 GPa.

(b)

Figure 5.11  Structure cristalline de la phase SnsN4 R3c a 80 GPa. Les environnements atomiques
de Sn et N sont représentés.
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e Sn3Ns 1-43d

A haute pression (> 86 GPa), SnaNs4 cristallise dans un réseau cubique de groupe
d’espace 1-43d (GE 220, Z = 4). La Figure 5.12 présente sa structure cristalline. Le nombre de
coordination continue a augmenter pour ’étain, ici chaque atome Sn est entouré de huit atomes
d’azote. Les distances Sn-N sont calculées 4 2,05 A et 2,32 A 4 100 GPa.

(a) (b)

Figure 5.12  (a) Structure cristalline de la phase Sh3sN4 14-3d a 100 GPa. (b) Les environnements
atomiques de Sn et N sont représentés.

Passons a I’analyse des propriétés électroniques des phases SnzNj.

Les charges de Bader de Sn et N ont été calculées pour chacune des quatre phases
cristallines et ceci entre 0 et 200 GPa. Elles sont reportées a la Figure 5.13. Quel que soit
I’arrangement structural, I’évolution des charges est semblable et attendue : lorsque la pression
augmente, la charge du cation augmente (+1,9 a +2,1) tandis que la charge de 1’anion diminue
(-1,4 a-1,6 environ).

Le caractére ionique de la liaison Sn-N varie avec la pression : ces liaisons deviennent

de plus en plus polarisées.
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Figure 5.13  Evolution des charges de Bader des phases SnsN4 dans leur domaine de stabilité. En
trait plein les valeurs de Sn, en tiret ceux de N (calculées en PBE).

Dés lors que le transfert de charge entre les deux hétéroatomes Sn/N de SnsNa,
augmente, les rayons ioniques varient. Aussi, on s’attend a ce que I’arrangement local de
chaque ion soit modifié pour minimiser les interactions répulsives anion-anion (réciproquement
cation-cation). En d’autres termes, plus 1’ion aura une charge importante, plus le polyédre de

coordination aura un nombre de sommets élevé.

Ce phénomeéne a été traduit par Linus Pauling dés 192976 sous la forme d’une régle qui
établit une corrélation entre le rapport des rayons ioniques et le nombre de coordination des
ions : plus le rapport r+/r- augmente, plus le nombre de coordination augmente. Cette premiére
regle de Pauling est respectée dans la famille des structures cristallines sous pression. De 1 atm
a 200 GPa, le nombre de coordination Sn passe de 4 a 8 tandis que celui de N varie de 4 a 6.
Différents polyedres de coordination sont identifiés et listés dans le Tableau 5.5 :
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Tableau 5.5  Environnements atomiques observés dans les phases SnsN4 entre 0 et 200 GPa.

Sn3N,4*? Polyédres SnN Polyedres NSn
! 0
N 1y W\ 1 \ S Z, S
Fd-3m [0-31 GPa]® "ognt Snis S S SN
N T N sn” 1Y N
N sn " s’
n n Sn
N, N Sn
P2ic [31-69 GPa] N:IN\S/N Nt N smi 1
1 - " n,// K Wy nr,,tvvon
N N sSnt | Sn N
AN NNI N sn sn” “sn
N/ N Sn
N~/ S |
R3¢ [69-88GPa] sh—N "N
NN sn” | Ysn
N N Sn
N N Sn
N /N |
I-43d [>88 GPa] NS LN
4| >y sn” | Vs
N
N Sn

aStructures optimisées au niveau PBE. PDomaine de stabilité thermodynamique, pression en GPa.

Les DOS associees (calculées au niveau PBE et en HSE06) pour les phases SnaN4 sont
données a la Figure 5.14. Toutes les phases présentent un gap énergétique entre la bande de

valence (BV) et la bande de conduction (BC).

(a) (b) () (d)
Fd-3m & 0 GPa P2,/c 50 GPa R3c & 80 GPa 1-43d & 100 GPa
10.0¢ 10.0 10.0
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Figure 5.14  Projections des DOS des phases SnsNa. (2) Fd-3m & 0 GPa. (b) P2./c & 50 GPa. (c)
R3c a 80 GPa. (d) 1-43d & 100 GPa.
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4 Les phases SnxNy

4.1.4 L’effet PIEGI dans les phases SnzNa4 : « Pressure-Induced Energy Gap Increase »

Il a été observé expérimentalement que ’écart d’énergic — gap — entre la bande de
valence et la bande de conduction augmentait dans la famille SnaNs sous D’effet de la
pression'®?. L’augmentation du gap optique provoque un décalage du spectre d’absorption vers

des fréquences plus petites : on parle d’ici d’un effet hypsochrome.

Sn3N4 présente une augmentation du gap induit par la pression (PIEGI pour Pressure-
Induced Energy Gap Increase), en accord avec les résultats expérimentaux. Les résultats des

calculs au niveau PBE et HSEOQ6 sont présentés a la Figure 5.15.

5,0 T T T T T T T T T
N _
' Hseos | F2C
- - -R3c
40 1-43d -
35 ]
. 30F - : .
2 I o |
~ 25} 7 -
L ,
= I . —
Q_ = -
4]
O]
PBE T
P2, /c R3c
1 " 1 M 1 " 1 " 1 N 1 " 1 " 1

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Pression (GPa)

Figure 5.15  Evolution du gap optique (en eV) des phases SnsN, calculé en PBE (trait plein) et en
HSEOQ6 (trait pointillé).

Ce phénomene est inhabituel dans les matériaux sous pression. Il est attendu que le gap
diminue lorsque la matiere se condense et que la séquence isolant — semi-conducteur — métal
soit observée lorsque la pression augmente. Encore faut-il que les liaisons chimiques soient a
caractére covalent faiblement polarisé, autorisant des recouvrements orbitalaires conséquents,
et, par conséquent, une délocalisation des électrons de plus en plus importante quand la pression
augmente. Ce n’est pas la situation rencontrée pour SnsNs sous pression : les liaisons sont

polarisables et fortement polarisées dés lors que la pression est élevée.
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Kearney et coll. ont suggéré une explication — non détaillée et elliptique — a ce

phénomene : plus la liaison Sn-N est polarisée, plus le gap optique est grand*®2,

Il nous a donc paru intéressant de creuser cette question de 1’augmentation du gap selon
la pression dans SnaN4 en analysant les parameétres structuraux locaux, essentiellement les

longueurs de liaisons Sn-N.

Notre hypothése est qu’il n’y a qu’une autre condition — non corrélée a la polarisation
de la liaison A-B — qui doit étre satisfaite pour observer cette augmentation du gap lorsque la
pression augmente. Notons que notre hypothese n’est démontrée que pour la famille SnaNa,
néanmoins elle pourrait étre transférable a d’autres composés, objet d’une étude en cours dans

notre groupe.

Nous identifions les orbitales atomiques qui composent majoritairement les fonctions

d’ondes cristallines dans la région de Fermi, pour chacune des quatre structures de SnaNa.

Pour chaque structure, le bas de la bande de conduction vacante (CBM) est
principalement de caractere 5s de I’étain tandis que le haut de la bande de valence occupée

(VBM) est principalement de caractére 2p de 1’azote (voir DOS a la Figure 5.16).

(a) (b) (c) (d)
Fd-3ma 0 GPa P2,/c a 50 GPa R3c a 80 GPa 1-43d a 100 GPa
: — Sn-s » — SD-S — SD-8
— Sn-p — Sn-p — Sn-p
7 sn-d - Sn-d = Sn-d
— N8 = N8 e N s
— NJp - N_p — N.p
Total Total Total
= = = s
L K L L
Ty ur 5 ur wr
w w ] i
0 5 10 0 5 10 0 5 10
DOS DOS DOS DOS

Figure 5.16  Projections des DOS des phases SnsN4 calculées en PBE.
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Par souci de clarté, nous focaliserons notre analyse orbitalaire sur la phase spinelle

Fd-3m ou I’atome d’étain est en environnement tétraédrique.

Cette structure présente deux longueurs de liaison Sn-N différentes du fait que deux
positions cristallographiques sont définies pour les atomes de Sn. Une alternance de liaisons
« courtes » et « longues » existe, nommée BLA de I’acronyme anglais bond length alternation
utilisé lors de 1’é¢tude théorique de polymeres tels que le polyacétyléne. La différence de
longueurs de liaison Sn-N augmente de 0,08 A a 0,11 A sous pression (voir Figure 5.17).
Clairement, BLA est corrélé au gap (voir Figure 5.17). Ceci est également vrai pour les phases

P21/c et R3c, ce qui suggere que 1’alternance et 1’augmentation du gap sont liées.
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Figure 5.17  Evolution du gap (en rouge) et de la BLA (en noir) en fonction de la pression dans la
phase SnzN4 Fd-3m.

Nous nous appuierons sur un modeéle orbitalaire tres simple pour expliquer cette
corrélation BLA-GAP. Cette approche « minimaliste » s’appuie sur le cas d’école popularisé
par Roald Hoffmann et d’autres pour aborder la dimérisation dans le polyacétyléne et

’ouverture du gap*®*.

La chaine linéaire infinie SnN est choisie avec pour maille élémentaire le motif

diatomique Sn-N. Le long de la chaine, les distances Sn-N sont ici équivalentes (modele
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régulier). Nous considérons deux orbitales o par motif de répétition : 1’orbitale 5s(Sn) et

I’orbitale 2p(N) avec €(2p(N)) < &(5s(Sn).

L’interaction orbitalaire entre ces deux orbitales atomiques conduit a une orbitale
moléculaire (OM) liante — principalement de caractere 2p(N) — et une OM antiliante —

principalement de caractére 5s(Sn). Elles sont représentées a la Figure 5.18.

Sn N Sn N
() —O0—OD—
(e

OM anti-liante OM liante

Figure 5.18  Représentations des OM résultantes de I’interaction Sn-N.

A partir de ces deux orbitales moléculaires, on dérive les orbitales de Bloch associées
de la chaine réguliere -(SnN)x-. Elles sont représentées au point Gamma a la Figure 5.19.

L’application d’une pression au composé modele conduit a une contraction des liaisons
Sn-N (le parameétre a diminue). Si cette réduction est homogene, une chaine réguliére est

attendue avec des longueurs de liaison Sn-N identiques.

Aussi, une déstabilisation des bandes BV et BC est attendue au point T" (voir la Figure
5.19). En effet, le recouvrement des orbitales atomiques devrait augmenter, ce qui augmentera
les interactions en phase et en opposition de phase entre les OA. Etant donné que la
déstabilisation résultante d’une interaction antiliante entre deux OA est toujours plus forte que
la stabilisation associée a une interaction liante (prise en compte du recouvrement orbitalaire),
une augmentation de 1’énergie des bandes BV et BC est attendue. Par conséquent, le gap Eg
devrait étre faiblement perturbé. De plus, la chaine réguliere Sn-N contractée devrait étre

déstabilisée énergétiquement.

Dans cette situation d’instabilité électronique, la densité électronique peut se réorganiser
sous I’effet d’une perturbation géométrique. Un mode de distorsion rencontré dans ces chaines
réguliéres est la création d’une alternance des longueurs Sn-N au sein de la maille de répétition,

la relaxation géométrique BLA. Cette distorsion structurale est illustrée dans la Figure 5.20 :
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«—d—»

~Sn—N--Sn—N--Sn—N-—-

a7 “d,
Application
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Figure 5.19  Modele PIEGI. Chaine Sn-N réguliére. L’application d’une pression conduit a la
diminution du vecteur de répétition. (b) Diagrammes de bandes de Sn-N ou les deux orbitales de
Bloch sont représentées aux point X (gauche) et I (droite). La déstabilisation énergétique des
CBM et VBM est indiquée par des fleches noires.
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Figure 5.20  TIllustration de la création de 1’alternance des longueurs Sn-N sous I’effet de la
pression : phénoméne BLA.
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Partons des fonctions de Bloch présentées a la Figure 5.21 : I’alternance de liaisons
courtes et longues conduit a une stabilisation de la bande de valence au point I" du fait de
I’augmentation de I’interaction en phase. Cette relaxation « intra-maille » tend a s’opposer a la
déstabilisation induite par la diminution du vecteur de répétition a, ou en d’autres termes, par

la diminution du volume sous I’effet de la pression.

A I’opposé, la bande de conduction au point I" présente un recouvrement antiliant ot la
longueur de liaison diminue et un recouvrement liant ou la longueur de liaison augmente. Ainsi,

I’énergie au point I" de cette bande augmente.

Nous concluons qu’une augmentation du gap Egest attendue au point T": c’est ce que

nous observons sur la base de nos calculs eHT pour ce modéle de chaine infinie linéaire Sn-N.

(a) ~Sn—N--Sn—N--Sn—N-
oxa (l-lx)a’ |

(b)

X I

Figure5.21  Modeéle PIEGI. (a) Chaine Sn-N unidimensionnelle. Les déplacements des atomes,
induits par la pression, sont indiqués par les fleches noires. (b) Les bandes cristallines générées par
la distorsion structurale. L’ouverture du gap au point I" est indiquée par les fleches rouges.
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Passons aux phases R3c et P21/c, ou une alternance de liaisons Sn-N est effectivement
observée. Le BLA augmente quand la pression augmente, et ce parametre est corrélée avec le
gap (voir Figure 5.17).

Notre modele orbitalaire permet de comprendre pourquoi le gap optique de SnsNa
augmente quand la pression augmente pour les phases Fd-3m, R3c et P21/c, soit de 0 a 88 GPa
(PBE).

Qu’en est-il pour la phase 1-43d ? L’effet PIEGI est également observé (voir Figure
5.15). Le gap PBE varie de 3,3 eV a 5 eV entre 90 et 200 GPa. La tendance est identique au
niveau HSEQ6.

Dans la structure 1-43d, aucune alternance de liaisons ou distorsion géométrique n’est
possible par symétrie. Notre modele orbitalaire qui s’appuie sur la possibilité d’alternance Sn-

N sous pression dans le méme groupe d’espace ne peut étre invoqué.

Quand la pression augmente, une "distorsion orbitalaire” peut se produire: la
contribution de chaque orbitale atomique 5s(Sn) et 2p(N) dans les deux orbitales cristallines
varie selon la pression. Les deux orbitales de Bloch interagissent également par symétrie au

point I — un type d’interaction Jahn-Teller de second ordre.

En posant I’hypothése que, dés lors que la pression augmente, la bande VBM affiche un
caractére 2p(N) croissant et la bande CBM une augmentation du caractere 5s(Sn), alors le
mélange orbitalaire 5s(Sn)/2p(N) devrait diminuer en conséquence. C’est la traduction
orbitalaire de la polarisation (Figure 5.22) : ces deux bandes devraient avoir une dispersion
énergetique de plus en plus faible lorsque la pression augmente : ¢’est ce que nous observons

par le calcul des diagrammes de bandes a différentes pressions.
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Sn(4-6‘)+

Oo—0OA

Sn

N(3-8)-

La polarisation augmente avec la pression

Figure 5.22 Illustration de 1’ouverture du gap en fonction de la polarisation de la liaison Sn-N.

En résumé, I’effet PIEGI peut étre rationalisé par deux phénoménes pseudo-Jahn Teller
complémentaires (instabilit¢ Peierls de second ordre a 1’état solide), liés a des distorsions
géomeétriques et « d’orbitales » sous pression. Notez que les deux phénomeénes peuvent étre
présents en méme temps, et peuvent également étre observés dans d’autres composés cristallins,
tels que le rutile-SnO> (ou des interactions Sn-O polarisées, des unités O-Sn-O asymétriques et
des OM basées sur les bandes BC et BV sont présentes).

4.2 Les composés SnN»

Cette composition cristallise dans deux phases entre 0 et 200 GPa, 1’'une cubique de
groupe d’espace Pa-3 (GE 205, Z = 4), l’autre trigonal de groupe d’espace P3:121
(GE 152, Z = 3). La pression de transition de phase est évaluée a 93 GPa.

A une pression supérieure a 19 GPa, la steechiométrie 1:2 est un systéme
thermodynamiquement stable (Figure 5.23). En dessous, la phase Pa-3 se décomposerait selon

les réactions :
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SnN2 — 1/3 SnsN4 + 1/3N2 entre 3 et 19 GPa

et

SnN2 - Sn+ Nzentre0et 3 GPa, a0K,

si et seulement si une barriére cinétique n’empéche pas chaque décomposition.
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Figure 5.23  Courbes H(P) de la composition SnN; et des réactions de décomposition associées.

Les structures cristallines Pa-3 et P3:21 sont présentées a la Figure 5.25. Elles

contiennent des dimeres N2 encapsulés dans un champ d’atomes d’étain isolés.

Des polyédres de coordination octaédriques Sn(N2)s sont observés dans la phase cubique
Pa-3 et ils se partagent les sommets avec deux polyeédres. L’écriture SnNeg/3 peut étre évoquee.
Chaque atome d’azote est connecté a quatre atomes. Le polyedre de coordination est un
tétraédre déformé N(Sn)3(N) avec des angles de valence Sn-N-Sn de 109,7° et N-N-Sn de
109,3° (4 20 GPa). Les distances Sn-N sont de 2,16 A et la distance N-N est de 1,46 A.

Pour la phase P3:21 stable a plus haute pression (>93 GPa), le nombre de coordination
de I’étain est de huit et celui de I’atome d’azote est de cing (Sn-N = 2,06 a4 2,35 A & 100 GPa).
La distance N-N est de 1,36 A.

Les distances interatomiques N-N de 1,46 A (Pa-3 & 20 GPa) et de 1,36 A (P3:21 4 100
GPa) sont caractéristiques d’une liaison covalente simple N-N par analogie avec la phase
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polymeérisée cg-N (cf. Chapitre 4). Est-ce attendu ? Suivant le concept de Zintl-Klemm, qui
considére des liaisons purement ioniques entre les cations Sn* et les anions N29", un transfert

de deux électrons — cation Sn(ll) —a quatre électrons - cation Sn(1V) - est envisageable.

Une analyse détaillée des DOS et des COHP permet d’attribuer une charge formelle
de 4- par dimére de N». En effet, les orbitales antiliantes w+4 de N2 sont entiérement occupées

aussi un ordre de liaison de 1 est attendu (voir diagramme d’OM de N2, Figure 5.24).

26, anti-liante @ e

In," anti-liante H O—O
oz n(x,y)
+ __N, _H, 2p

n(x,y) oz

> ¢

20 non-liante

17, liante H O—O

16, non-liante (@Po—e)

lo, liante & H{_ e

N2 N,* N?

Figure5.24  Diagramme d’orbitales moléculaires de N». Les lignes continues et pointillées
indiquent les contributions primaires et secondaires des orbitales moléculaires, respectivement.
Seules les orbitales de valence sont indiquées.
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Le pernitrure N2* est isoélectronique a la molécule F2 (14 électrons de valence) et 1’étain
a un nombre d’oxydation +IV. Tous les ions respectent la régle de 1’octet et des interactions
fortement ioniques Sn**/N2* sont présentes. Donc ces phases stables Pa-3 et P3121 devraient
étre isolantes ou semi-conductrices. Une confirmation est apportée par 1’analyse des DOS
calculées pour Pa-3 a 20 GPa et P3;21 a 100 GPa (voir Figure 5.25). Ces phases sont isolantes,
leur gap étant supérieur & 2 eV au niveau PBE ; qui plus est, cette fonctionnelle a tendance a
sous-estimer les gaps.

(a)

SnN, Pa-3 @ 20 GPa

M f— [

=
S

SnN, P3,21 @ 100 GPa

O ——= ES

——Sn-N
——N-N

E-E(eV)
E-E(eV)

e ?
-20 -P - o 4 -20
[ 5

25 L L L L s P Y3 25 L L s L n s L
10 15 20 2 0 2 4 6 0 2 4 6 8 2 0 2 4 6 8
DOS -COHP DOS -COHP

Figure 5.25  Structures cristallines des composés SnNz. (a), (b) et (c) la phase Pa-3 de type pyrite.
(d) et (e) la phase P3;21. Les polyédre Sn(N2)x sont représentés. (f) et (g) projection des DOS et
COHP des phases Pa-3 et P3,21 & 20 et 100 GPa, respectivement.
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Expérimentalement, le pernitrure Pa-3 SnN> a été caractérisé aux conditions standards.
Nos données structurales obtenues au niveau PBE sont en trés bon accord avec les données

expérimentales’®® (Tableau 5.6).

Tableau 5.6  Parameétres théoriques et expérimentaux de la phases Pa-3 de SnN, a pression
atmosphérique (distances en A, angles en °).

Phase Paramétres de maille Cordonnées atomiques
165 a=b=c=5,069 Sn (0,500, 0,500, 0,500);

exp. o
a=p=y=90,0 N (-0,086, -0,086, -0,086)
théorique a=b=c=5,145 Sn (0,500, 0,500, 0,500);
q a==y=90,0 N (-0,083, -0,083, -0,083)

Nous avons calculé que le pernitrure SnN> Pa-3 était instable thermodynamiquement a
une pression inférieure a 19 GPa, donc a fortiori a pression atmosphérique. Nous avons donc
déterminé si cette phase métastable a 0 GPa est dynamiquement stable en calculant ses courbes
de dispersion des phonons (voir annexes A.5.3). Elles sont toutes positives, aussi la phase
cubique Pa-3 est un minimum local sur la PES. Les branches de phonons « plates » a environ
880 cm! sont associées aux déplacements d’élongation NN du pernitrure N2*, en accord avec

les spectres de Raman expérimentaux:©°,

Reste a déterminer pourquoi cette phase métastable est synthétisable. En effet, son
enthalpie de formation est largement positive, établie a +0,417 eV/atome au niveau PBE. On
peut émettre ’hypothese qu’une large barriere d’activation empéche la décomposition de SnNo.
Nous la vérifions en réalisant des simulations en dynamique moléculaire ab initio (AIMD) a

plusieurs températures pendant un temps de simulation de 10 ps (voir Chapitre 3).

Jusqu’a 900 K, aucune rupture de liaison simples azote-azote n’est observée, au-dela la
structure se décompose (section A.5.5 en annexes). Le pernitrure SnN2 est donc stable
thermiquement et sa synthése sous haute pression permet de piéger cette phase dans un puits de
potentiel qui, lors de la décompression, n’est pas franchi. Cette phase métastable Pa-3 est donc

guenchable.

Pour résumer, notre étude ab initio montre que le pernitrure SnN. Pa-3 est quenchable
a pression ambiante : thermodynamiquement metastable mais cinétiquement stable. Ce resultat
confirme la fiabilit¢ de la méthodologie AE-DFT pour prédire les composes SnxNy

(méta)stables.
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4.3 Composé SnN4 avec le chainon Ng

La composition 1:4 est thermodynamiquement stable a partir de 75 GPa et SnN4 présente
une seule phase (P-1, GE 2, Z = 2).

Un nouveau motif polyazoté est observe, la chaine finie centrosymétrique en zigzag Ns
(Figure 5.26). A 80 GPa, les distances N-N sont de 1,35-1,37 A dans chaque fragment N4 tandis
que la longueur de la liaison centrale est plus courte, calculée a 1,26 A. Dans ce motif, les

atomes d’azote diconnectés sont dans un environnement structural coudé.

La rationalisation de cette structure peut étre obtenue par un simple schéma de Lewis et
les regles VSEPR. Tout d’abord, une charge 8- est attribuée au fragment polyazoté, en suivant
le concept de Zintl-Klemm (2Sn**, Ng®). Une structure de Lewis de Ng® , parmi d’autres en
résonance, est présentée a la Figure 5.26. Une double liaison lie les deux atomes centraux tandis
que les autres contacts N-N sont des liaisons simples, en parfait accord avec les distances
interatomiques calculées. De plus, les atomes d’azotes diconnectés sont AX2E1 (sp?) ou AXzE;
(sp®), de sorte que I’atome azote a une géométrie locale coudée (angles de ~105-110° pour les
centres sp® et ~115° pour les centres sp?). Dans le chainon Ns, les atomes terminaux de charge
formelle 2- pointent vers le centre d’un triangle Sns au bout de la chaise Ng afin de maximiser
les interactions ioniques avec les trois cations Sn**. Le chainon Ng® posséde 14 électrons © pour

8 OM = (4 liantes et 4 antiliantes). L’ordre de liaison 7 est donc égal a 1/7.

Alors que SnN4 présente, au niveau PBE, un gap fermé avec une faible densité d’états
au niveau de Fermi, la DOS calculée en HSEO06 (Figure A5.3 en annexes) montre 1’existence

d’un pseudo-gap au niveau Fermi, indiquant ainsi le caractére semi-métallique attendu.
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Figure 5.26  (a) Structure cristalline de SnN4P-1. (b) L unité Ng encapsulée dans deux cubes Sng
distordus. (c) Une structure de Lewis de 1’unité Ng&. (d) Indices de liaison et distances calculés a
80 GPa dans la chaine Ng®.

La structure SnN4 a été optimisée a pression ambiante dans le méme groupe d’espace
P-1. Cette structure est un minimum local sur la PES (voir courbes de dispersion des phonons
ala Figure A5.1 en annexes). Le chainon fini Ng non plan est maintenu avec une délocalisation

des 8 électrons = le long de la chaine finie (longueurs de liaison N-N de 1,30-1,43 A).

Les simulations AIMD montrent que les chainons Ng se décomposent au-dessus de
400 K (A.5.5 en annexes). Ce résultat est attendu : formellement, I’ordre de liaison = moyen
dans Ng® est de 1/7, ce qui n’assure pas une grande stabilité au sein de ce chainon. De plus, son
enthalpie de formation associée est Hf = +0,866 eV/atome. Ces résultats amenent a classer SnNa4
comme un composé non quenchable.
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4.4 Les unités N2 et Ng dans les composes SnNs

De 46 GPa a 96 GPa, le composé riche en azote SnNs est thermodynamiquement stable

(Figure 5.27). Deux décompositions sont possibles :
SnNs — SnN2+ 3/2 N2 a P < 46 GPa

SnNs — SnN4 + 1/2 N> a P > 96 GPa

1v0 1 ' ] ' ] ' I ' I ' 1
0,5F -
200
"% \ /‘\
">"‘ 46 GPa 96 GPa
L)
05 .
<
—— SnN;
ol —— SN, + 12N,
——SnN, + 312 N,
15 ] . I . I : 1 \ 1 . ]

20 40 60 80 100 120 140
Pression (GPa)

Figure 5.27  Courbes H(P) de la phase SnNs et et des réactions de décomposition associées.

Ce composé cristallise dans la phase P-1 illustree a la Figure 5.28. Cette structure se
compose d’haltéres N2 empilés (N-N de 1,17 A) et de chaines planes Ns-trans (N-N de 1,31-
1,38 A).

A 50 GPa, les distances les plus courtes (N2)-(Ng), Sn-N et Sn-Sn sont respectivement
de 2,29 A, 2,10 A et 3,41 A, ce qui montre que ces interactions sont principalement de nature

ionique.
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Figure 5.28  SnNs a 50GPa. (a) Structure cristalline. (d) DOS et COHP pour N2 (c) Structure de
Lewis des N2 et Ns.

Suivant le concept de Zintl-Klemm, les deux atomes d’étain donnent leurs huit électrons
de valence aux especes polyazotées N2 et Ng. Comment se répartissent ces huit électrons sur les

deux édifices moléculaires anioniques ?

L’analyse des projections de DOS et des courbes COHP (Figure 5.28) permet

I’attribution suivante :

- Les orbitales m*g antiliantes de N2 sont quasi a moitié occupées. Aussi, 1’attribution
d’une charge 2- par dimere de N2 est proposée (voir diagramme d’OM du pernitrure
N22). N2> est isoélectronique a O, a 12 électrons de valence, avec un caractére de liaison
double. Cette indexation de charge permet de rationaliser la distance NN de 1,17 A 450
GPa ; I’indice de liaison de 2 corrobore cette indexation.

- En conséquence, 1’'unité Ng possede une charge formelle de 6-. L’ordre de liaison 7 de

2/7 est renforcé par rapport a I’anion Ng® du composé SnN..

Leurs structures de Lewis sont illustrées en Figure 5.28. D’autres formes résonantes

peuvent étre proposées, bien évidement.
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Dans la chaine N, les distances N-N vont de 1,33 A 4 1,38 A 450 GPa. Ces longueurs
de liaison sont situées entre une liaison simple et une liaison double, néanmoins avec un
caractere de liaison simple renforcé. Les indices de liaisons calculés a 50 GPa sont listés dans
la Figure 5.29.

Liaison Indice de liaison Distance (A)

N1-N2 1,26 1,38
N2 N4 NZ¥ N5
N2-N3 1,26 1,33
o=Q 0—0Q O
N1’
M o=d b=0 O N3-N4 1,25 1,31
N3 N4 N2’ N5
N4-N4’ 1,35 1,33
N5-N5’ 2,01 1,17

Figure 5.29 Indices de liaison et distances calculés pour les motifs azotés de SnNs P-1 & 50 GPa.

L’anion Ng® posséde 46 électrons de valence dont 5 paires de liaison o et 8 paires
d’électrons m délocalisees le long de son squelette d’azote (presque) plan. Dans la forme

résonante proposeée, il y a formellement 5 liaisons simples et 2 liaisons doubles.

Dans le composé SnNs, le chainon Ng possede une charge formelle de 8-, aussi des
niveaux antiliants N-N seront occupées par 4 électrons dans Ng®. On s’attend donc a une
augmentation des longueurs de liaisons et effectivement, on observe des distances N-N allant
de 1,37 a 1,42 A. Par conséquent, SnNs devrait étre métallique. Cela ressort clairement de sa
DOS (Figure 5.28).

4.5 Composé SnNs : cycles Ng de type benzénique

Dans la partie riche en azote du diagramme de phase, les recherches EA-DFT conduisent

a la caractérisation de la composition SnNe sur I’enveloppe convexe a 200 GPa.

L’étude du domaine de stabilité thermodynamique montre que cette composition est

thermodynamiquement stable au-dessus de 130 GPa. Elle présente qu’une seule phase dans son
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domaine [130-200 GPa]. Sa structure est orthorhombique et de groupe d’espace Ibam (GE 72,
Z = 4). Elle est présentée a Figure 5.30.

Des cycles Ng de type « noyaux benzéniques » a six chainons sont identifiés. Chaque
cycle Ng est encapsulé dans un cube de cations Sn(IV). A 200 GPa, une conformation chaise
est observée avec un angle diedre de 140°. Notons que Ne devient plan en dessous de 10 GPa.
Six liaisons N-N de 1,30 A (indice de liaison calculé & ~1,17) sont légérement plus courtes
qu’une liaison simple N-N (1,34 A dans cg-N a 200 GPa). Cette topologie de I’anion polyazoté
a été observée par notre groupe dans le composé haute pression MgN3s?* isovalent (« Mgz2Ng »),
stable thermodynamiquement entre 35-156 GPa et dans d’autres sels sous hautes pressions tels

que dans le composé BaNs 2.

Formellement, les atomes d’étain transférent tous leurs électrons de valence aux cycles
Ne, conduisant a ’entité anionique Ng*. Ce cycle de 10 électrons & & 6 chainons obéit a la régle
de stabilité de Hiickel 4n+2 (n = 2). Ici, cing des six niveaux m sont occupées — trois OM liantes
et deux OM antiliantes —, donc I’ordre de liaison = moyen est de 1/6 (1/2 dans le benzene).
Cette analyse orbitalaire explique pourquoi le cycle Ne présente des liaisons NN a caractere

simple.

Un gap sépare les OM occupées dégénérées ms” et ns” — haut de la bande de valence —
et I’OM vide ns” — bas de la bande de conduction. Aussi, en émettant I’hypothése que les
niveaux vacants des cations éetain et que les OM = NN ne chevauchent pas les bandes de valence,

SnNe est un semi-conducteur.

Voyons la densité d’états de SnNg a 200 GPa présentée a la Figure 5.30. Il apparait que
les orbitales de I’étain pénétrent la bande de valence et que I’écart d’énergie entre les bandes de
valence et de conduction est quasi inexistant, mais avec une densité des états trés faible. En
résume, cette phase Ibam SnNg présente un pseudo gap avec une structure électronique proche

de celle d’un semi-métal aux niveaux PBE et HSEQ6 ( Figure A5.3 en annexes).
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Figure 5.30 (@) Structure cristalline et (b) DOS de la phase Ibam SnNsa 200GPa. (c) Structure de
Lewis des anions Ne*.

4.6 Composé SnNs : chaine 1D poly-N4

La composition 1:8 est stable de 47 a 70 GPa. Elle ne présente qu’une seule phase (P-
1) dans ce domaine de stabilité thermodynamique. Deux décompositions sont envisageables en
dehors de ce domaine de pression (Figure 5.31) :

- SnNg— SnN2 + 3 N2, a P< 47 GPa.
- SnNg— SnNs + 3/2 N2, a P > 70 GPa.

Sa structure présente des chaines infinies d’atomes d’azote en créneau dont I'unité de

répétition est le chainon ouvert cis-N4 (Figure 5.32).

Chagque atome d’étain est connecté a huit atomes d’azote (dsn-n = 2,16-2,20 A) et est lié
a quatre chaines infinies -[Na]x-. Ces modes de coordination conduisent a des feuillets SnNg
empilés le long de la direction cristallographique [001] avec un espacement de 2,5 A. A 50 GPa,
les distances interatomiques N-N sont de ~1,32 A dans la chaine polyazote tandis que les angles
de valence NNN sont ~112°,

163



Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

016 r T T T T T T T T T T T T T

AH (eV/atome)
[=)

2+ 47 GPa 70 GPa -
0,4 4
- SnNg
06 SnN, + 3 N, 7
-0,8 B v SnN5 + 3/2 NZ i
_1,0 " 1 " 1 L 1 L 1 " 1 M 1 L 1

30 40 50 60 70 80 90 100 110
Pression (GPa)

Figure 5.31  Courbes H(P) de la composition SnNs et des réactions de décomposition associées.

Dans le cadre du modele ionique ou un atome de Sn est au nombre d’oxydation IV, le
motif de répétition cis-N4 de la chaine infinie possede une charge 2-. Une structure de Lewis de
ce motif cis-N4% est représentée a la Figure 5.32. Une telle chaine poly-N4% unidimensionnelle
a été proposée pour la phase Cmmm MgN4 a haute pression?*, ou encore pour la phase P412:2
CaN4'®. Six électrons 7 sont délocalisés le long de 1’unité -(N4?)x- et occupent donc 3 OM sur
les 4 OM =, c’est-a-dire deux niveaux liants, w1 et w2 et un niveau antiliant «'s. Ainsi, un ordre
de liaison m de 1/4 est déterminé dans le fragment N4> (1 liaison m pour 4 contacts NN).
L’indice de liaison NN calculé varie de 1,27 a 1,29, en bon accord avec notre analyse orbitalaire
de la chaine en créneau -(N4%>)x-. Cette description des liaisons NN au sein de ce fragment
permet d’expliquer la distance moyenne N-N de 1,32 A — Iégérement inférieure a une liaison

simple N-N de 1,37 A au sein de I’azote polymérisée cg-N a 50 GPa.

Au sein du polymeére poly- (N4?)-, un faible gap existe entre la bande occupée '3 et la
bande vacante 4 (voir la structure de bande a la Figure 5.33). Il a été montré lors de 1’étude
théorique du polyacétyléne!®* que ce gap énergétique Eq est corrélé a la différence de longueurs
de liaison calculées le long de la chaine (BLA). Si ce BLA est nul, le gap est nul du fait de la
dégénérescence des bandes nt's et n's au point I" (situation d’instabilité de Peierls pour ce
compte d’électrons). Dés lors que le BLA augmente, le gap augmente. Ici, le BLA est de 0,01 A,
donc I’alternance de liaisons est faible aussi un gap Eg faible devrait exister au sein de SnNs.
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Rappelons que nous nous sommes placés dans 1’hypothése ou le transfert des électrons de
valence des atomes d’étain est total, c¢’est-a-dire que les orbitales 5s et 5p de I’étain sont
vacantes. Or la densité d’états de SnNg laisse apparaitre une participation des OA de Sn dans la
bande de valence. Néanmoins, le niveau de Fermi coupe plusieurs bandes a caractere pn

prépondérant le long de plusieurs directions k.

Le composé SnNg présente un gap (PBE) fermé a 50 GPa avec une faible densité d’états

au niveau de Fermi (voir la structure de bande et DOS a la Figure 5.32). Les deux bandes

antiliantes 7" nn Se recouvrent.

c ;
(c) AX,E,, coudé
AR
N——=N
N 'N r X vy rzrTRUZ
N X K-points Density of States

AX,E,, coudé

Figure 5.32  (a) Structure cristalline et (b) projections des bandes et DOS de la phase P-1 SnNg a
50 GPa. Les contributions de Sn, des orbitales o et = de N sont indiquées en rouge, vert et bleu,
respectivement. (c) Une structure de Lewis du poly-N4?.
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= gap=0,1eV
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Figure 5.33 (a) Structure de bande (niveau PBE) de la chaine infinie -[N4*]x— dans P-1 SnNs.
(b) Structure cristalline de la chaine infinie Na.
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4.7 Phase tétrapentazolate Sn(Ns)4

Dés lors que le ratio N/Sn est supérieur a 10, la recherche EA-DFT est limitée par I’ effort
computationnel requis pour localiser les points stationnaires composant la PES dudit compose.
En effet, nos moyens de calculs permettent d’étudier des systémes ayant une maille primitive
de 40-60 atomes au maximum (plusieurs centaines de structures a optimiser), mais au-dela, la
taiche est ardue. De plus, I’exploration de la PES devient complexe car le nombre
d’arrangements structuraux varie de fagon exponenticlle (voir Chap. 2). Finalement, la
caractérisation de chaque point stationnaire nécessite un calcul des courbes de dispersion des

phonons ou une maille étendue de 2x2x2, voire plus grande est nécessaire.

Par conséquent, il faut sélectionner des candidats SnNy potentiels avec un nombre

d’atomes par maille raisonnable a partir de recherches heuristiques.

Le pentazolate cyclo-Ns est 1'une des unités de polyazote qui a été caractérisée

394044 mais aussi prédite par des recherches CSP®. Nous

expérimentalement dans les sels
¢tendons donc nos recherches EA-DFT a la quéte de pentazolates encapsulés dans des phases
Sn(Ns), sous pression. On émet I’hypothése que I’ajustement des charges anioniques et
cationiques est respecté, a savoir dans les phases Sn(cyclo-Ns), pour Sn(II) et Sn(cyclo-Ns)4

pour Sn(IV).

Ici, nous avons utilisé I’EA dont I’algorithme de construction des structures cristallines
nécessite la définition des espéces moléculaires briques élémentaires du cristal (EA-MOL,
présenté au chapitre 2). Nous considérons 1’atome de Sn d’un c6té et la molécule cyclique plane
Ns de I'autre. Ainsi cette topologie interne est conservée pour la création des structures a

optimiser au niveau DFT.

Dans notre modélisation, 44 atomes ont été considérés dans la maille (Z = 4 et 2 pour
Sn(cyclo-Ns)» et Sn(cyclo-Ns)a, respectivement). Des recherches a composition fixe (SnNjp et
SnN»o) ont également été effectuées pour déterminer si les composés trouvés sont stables ou

métastables thermodynamiquement.
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Dans le domaine de pression de 0 a 200 GPa, les points stationnaires du composé
Sn(N5s)> ne sont pas stables dynamiquement puisque leurs courbes de dispersion des phonons
présentent des fréquences imaginaires (voir annexes, Tableau AS5.5), tandis que la phase de
tétrapentazolate d“étain trouvée a S0 GPa est la phase a 1’état fondamental et est dynamiquement
stable. A 50 GPa, la phase SnNyy cristallise dans le groupe d’espace tétragonal centrosymétrique
I-4 (GE 82, Z = 2). Le cycle a 5 chainons présente des longueurs de liaison de 1,28-1,32 A,
intermédiaire entre une simple et une double liaison comme prévu pour ’unité de pentazolate.
En effet, le cycle N5~ est aromatique (possede six électrons m), en accord avec la régle de Hiickel
(4n+2 avec n = 1). Cela explique sa stabilit¢ thermodynamique, sa symétrie élevée et sa

résistance aux distorsions hors plan.

Dans la phase /-4, les ligands pentazolates adoptent le mode de coordination 1, 3 comme
indiqué dans la Figure 5.34. Dans cette structure de tétrapentazolate, chaque étain est entouré
de huit atomes d’azote provenant d’anions de pentazolate voisins, produisant un antiprisme
carré déformé avec des liaisons Sn-N de 2,03 et 2,21 A. La charpente pentazolate-étain est

tridimensionnelle.

A notre connaissance, le composé I-4 Sn(Ns)s a I’état solide est le premier sel de
tétrapentazolate binaire proposé, thermodynamiquement et dynamiquement stable de 42 a 63
GPa. Cette phase reste dynamiquement stable a 20 GPa, mais la phase /-4 devient
thermodynamiquement métastable, a +161 meV/atome de 1’enveloppe convexe (voir Figure

5.3).

A pression ambiante, la phase /-4 Sn(Ns)s haute pression n’est plus dynamiquement
stable. De plus, une nouvelle phase de tétrapentazolate d’étain de symétrie P-1 (SG 2,Z =1)
est prédite par nos recherches USPEX EA-DFT a une énergie plus basse que la phase /-4
Sn(Ns)4 a pression atmosphérique. Cette phase est dynamiquement stable (voir sa courbe de
dispersion des phonons en annexes A.5.3). Sa structure cristalline P-1 est illustrée a la Figure
5.34. Nous pouvons remarquer que cette structure consiste en I’empilement de feuillets Sn-N
en interaction de type van der Waals. Au sein du feuillet, chaque atome d’étain est dans un
environnement octaédrique avec des distances Sn-N allant de 2,12 4 2,25 A. Il y a donc six
cycles Ns connectés a chaque centre Sn, dont deux sont en position terminale apicale

(coordination n'). Les quatre cycles en position équatoriale présentent un mode de coordination
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1,3, conduisant a une unité de construction supramoléculaire planaire tétranucléaire (SBU pour

supramolecular building unit) qui donne la structure bidimensionnelle P-1 Sn(N5s)a.

Sous 1 atm, cette structure P-1 se situe a +587 meV/atome au-dessus de 1’enveloppe
convexe, valeur trés élevée. Néanmoins la chimie des pentazolates, voire des azotures N3
conduit a des composés métastables aux enthalpies de formation bien supérieures a celles des
composés les plus stables thermodynamiquement. Par exemple, les composés expérimentaux

suivants sont tous métastables (sources materialsproject.com) :

- Pb(N3)2 Pnma +0,109 eV/atome.
- Cu(N3) Pnma +0,339 eV/atome.
- Ag(N3)2 Ibam +0,354 eV/atome.

Il nous a donc semblé intéressant d’évaluer sa stabilité thermique. A cette fin, des
simulations AIMD ont été réalisées a plusieurs températures et sur une période de temps de

10 ps (voir Chapitre 3).

Les résultats sont donnés en annexes A.5.5 : jusqu’a 600 K, aucune rupture de liaison
azote-azote n’est observée. Les unités anioniques Ns™ sont préservées lorsque la température
augmente de 0 a 600 K. A 600 K, ces cycles Ns restent dans la sphére de coordination des
cations Sn*" et la structure lamellaire de P-1 est conservée. A 800K, il est par contre observé
des ruptures de liaisons avec 1’apparition de fragments azotés N>, N3, etc. Nous concluons que
cette phase, si elle pouvait étre synthétisée sous haute pression (voire haute température selon

le précurseur en azote), pourrait étre quenchable.

Passons aux propriétés électroniques. Sa DOS est présentée en Annexes (A4). P-1
Sn(N5s)4 est isolant, et devrait étre un matériau incolore, comme envisagé pour un sel contenant

des anions pentazolates et des cations Sn(IV).

168



4 Les phases SnxNy

(b)
O“Z’ZI i 2,03 o
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cycle Ng
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Figure5.34  Structure de Sn(Ns)s (a) I-4 a 50 GPa, (b) mode de coordination 1,3 et structure de
Lewis du cycle Ns dans 1-4 & 50 GPa. Les distances sont en A. (c) P-1 a 1 atm avec des couches
empilées, et (d) vue du haut de la charpente bidimensionnelle P-1 Sn(Ns)a.

4.8 Les phases SnxNy metastables

La synth¢se de nitrures a partir d’autres précurseurs que le diazote — ex. hydrazine N2Ha,
azoture Nz* et N atomique — permet d’accéder aux composés thermodynamigquement
métastables tels que SnN2, un composeé a haute pression quenchable, et le mononitrure d’étain
SnN. Ce constat montre tout simplement que ces phases métastables peuvent avoir une longue
durée de vie si les profils réactionnels liés a leur décomposition en composés stables présentent

des barriéres d’activation élevées.

De plus, selon les méthodes de synthese — par dépét, croissance épitaxiale, ... —, il est

possible d’accéder a des phases métastables.
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Aussi, nous avons considéré toutes les compositions chimiques Sn:N dés lors

qu’une

phase SnxNy est localisée dans une fenétre d’énergie comprise entre 0 (enveloppe convexe) et

150 meV/atome. La grandeur dHnun mesure 1’écart énergétique entre 1’enveloppe convexe et la

phase metastable; en d’autres termes, SHnun correspond a I’opposé de 1’enthalpie de

décomposition AHq du compose métastable SnxNy.

Le diagramme composition-pression présenté a la Figure 5.35 comprend tant les phases

stables (en trait plein noir) que les phases métastables sélectionnées (en trait pointillé rouge).

0:1

1:20

1:8

1:6

1:5

1:4

1:3

1.2

34

11

3:2

2:1

1:0

Figure 5.35

1 L 1 1 Ll 1 L] 1 L
Pa-3 P4,2,2 2,3 Pba2
7 P2,/c  Pbcn 56 188
P |-4 P1 P-111
sfessnsasnsnnnnnnn — = n jrassausnmnns Jessssssnsnssnnsnnnnnnnnannnannnnnnnd
4 42 62 82 116
Im-3 P11 P-111
--------- 4........._............................*..........................
26 47 70 139
C:me* R-3¢ " Ibam
13 50 130
P-11 , P-111
21 46 96
P4,'Tbm 14/mem ' P-1
----------------------------- L _______________________________________________________________________________________|
11 55 75
Immz2 C2/m
----------------------- 1-----------------------------n--------------------n--------q
58
Pa-3 P3,21
------- *
19 93
Fd-3m P2./c R3¢ 1-43d
3 31 69 88
R-3m l4immm . Cmmm P&5/mmc
------------------------------------------------------------------------- |---------
13 585 181
C2/m " P-3m1 fAimmm
31 150
P2./m ; R-3m ’ C2/m
20 168
Fd-3m l14immm Im-3m
| — .
1.9 42
= 14,amd
1 L L 1

Pression (GPa)

sont indiquées en lignes pointillées.

170

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

N
SnN,,
SnNg
SniNg
SniNg
SnN,

SnN,

Diagramme de phase composition-pression du systéme Sn-N. Les phases métastables



4 Les phases SnxNy

Nous voyons que quatre nouvelles compositions émergent : trois dans la zone « pauvre

en azote » soit SnaN, SnsN2 et SnN, et une dans la zone « riche en azote », SnNs.

La partie qui suit aborde les propriétés structurales et électroniques de ces phases

métastables.

Des nouvelles unités cristallines polyazotées sont obtenues dans ces composés, telles
que des unités N3 coudées intégrées dans les charpentes d’étain, et des rubans 1D Ng a base de

cycles de six et huit azotes condenses sous pression.

Il convient également de noter que la structure fondamentale déterminée par USPEX de
la composition SnN 1:1 est R-3m, tandis que 1’équipe de Caskey*®* ont proposé une phase C2/m

proche en énergie de notre phase (la différence est de 14 meV/atome).

Les phases riches en azote puis les autres seront discutées dans les sections suivantes.

4.8.1 SnN3

La steechiométrie SnN3 ne produit aucune phase thermodynamiquement stable a aucune
pression étudiée. Les structures candidates sont Imm2 (GE 44) et C2/m (GE 12), leurs domaines
de stabilité sont indiqués dans la Figure 5.36. Aussi, nous indiquons dHnun,, €nergie de la phase

par rapport a I’enveloppe convexe a des pressions données.
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Figure5.36  Transitions de phases de la compositions SnN3. dHnui mesure la position en énergie de
la phase par rapport a I’enveloppe convexe.

171



Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

La phase orthorhombique Imm2 « basse pression » se situe a +130 meV/atome au-
dessus de I’enveloppe convexe a 50 GPa. Sa structure présente des unités triatomiques N3
coudées bien séparées (3,3 A) encapsulées dans quatre canaux d’étain (Figure 5.38). Des
longueurs de liaison N-N de 1,33 A et un angle de valence de 113,0° sont calculés pour N3 &
20 GPa.

L’unité triatomique N3 coudée a été egalement observée dans le composé MgaNs, de
groupe d’espace Pmmn. Cette phase Pmmn est stable thermodynamiquement entre 33 et 128
GPa. Une fois de plus, deux cations Mg?* sont remplacés par un seul cation Sn**. Au sein de
Mg2Ns, la distance NN est de 1,37 A et I’angle de valence NNN est de 122°, valeurs proches
des paramétres structuraux calculés dans SnNs. Une unité N3* a été proposée pour Mg2Ns

Pmmn?,

Dans SnN3z, I’atome de Sn transfére au maximum quatre électrons a 1’unité N3. Une
espéce N3* a 19 électrons de valence et a couche ouverte devrait alors étre considérée, qui est

isoélectronique au systeme moléculaire a couche ouverte O-CI-O.

Les attributions de charge a une espece encapsulée dans un champ de cations sous
pression sont sujettes a discussion. Charge de 3- — espéce a 18 électrons —, charge de 4- — espece
« radicalaire » a 19 électrons — ? N’oublions pas que ces espéces anioniques « moléculaires »
interagissent sensiblement avec les orbitales de 1’étain sous pression : une rétrodonation
¢lectronique est observée par la présence d’un caractere étain dans les bandes de valence (cf.

DOS a la Figure 5.38).

Le motif N3 possede formellement une charge de 4-, voire 3- si la rétrodonation est forte.
Ces deux attributions de charge formelle permettent de rationaliser tant le caractere de liaison
simple/double en accord avec la distance calculée de 1,33 A que la forme coudée de ’entité
triatomique. Dans Ns*, I’atome central N est de type AX2E1 selon VSEPR donc il a un

environnement coudé (méme conclusion pour Nz*).

De méme, cette géométrie coudée est aisément compréhensible sur la base d’une analyse
orbitalaire et d’un diagramme de corrélation énergie-structure entre les formes linéaire et
coudée (Figure 5.37).
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4 Les phases SnxNy

Partons de N3’, I’anion azoture linéaire a 16 électrons isovalent a CO. Son diagramme

d’OM est en Figure 5.37 ou seuls des niveaux selectionnés sont représentés.

a

Figure 5.37  Diagramme d’OM de Ns* linéaire et N3* coudé.

Un large écart énergétique HO-BYV est présent dans le diagramme d’OM de N3” linéaire
oul les niveaux dégénérés n'ux et Ty, sont vacants. L’ajout de 2 (N3*), voire 3 (Ns*) électrons
conduit & une occupation partielle des deux OM ="y. Cette situation électronique conduit & une
instabilité de type Jahn-Teller : la structure linéaire se coude pour créer un écart énergétique
entre les OM 7t'yx et ' uz. L’OM 7', est stabilisée énergétiquement du fait de son interaction
stabilisante possible par symétrie avec I’OM c”y conduisant & 1’OM non liante a1 oni. Aussi, le

systéme triatomique a 18 ou 19 électrons est stabilisé énergétiquement dans sa structure coudée.

Observons la DOS : le niveau de Fermi est une région principalement basée sur des états

7 antiliants de 1’azote, qui serait le mx* d’un systéme moléculaire coudée N3*. Comme la moitié
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Chapitre 5 : Le systeme étain-azote

de la bande mx* semble remplie, la charge de Nz serait formellement de 4-. SnN3 posséde des

propriétés de conduction électrique métallique.

Lorsque la pression diminue de 50 GPa a 1 atm, I’optimisation totale de la structure
SnN3z conduit toujours a la phase Imm2 au sein de laquelle I’entité N3 coudé est maintenue.
Aussi, Imm2 devrait étre quenchable. A pression atmosphérique, cette phase se situe a

559 meV/atome au-dessus de 1’enveloppe convexe.

Il est donc primordial de s’assurer de la viabilit¢ de SnNz Imm2 vis-a-vis de la
température. Les simulations AIMD montrent que SnN3 est thermiquement stable, au moins

jusqu’a 900 K (voir annexes A.5.5).

(a)

(c)
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Figure 5.38  Structures cristallines de SnN3 (a) Imm2 & 20 GPa and (b) C2/m & 100 GPa; (c)
Structures de Lewis de N3 et Ns* (d) et () Projections des DOS de 1’unité N3 dans Imm2 SnNj3 a
20 GPa, et de la chaine zigzag dans C2/m SnNs a 100 GPa, respectivement.
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4 Les phases SnxNy

Au-dessus de 58 GPa, la phase C/2m devient plus stable que Imm2. Sa structure est
basee sur un feuillet SnoN> alterné avec une chaine infinie de poly-N2 en zigzag trans (Figure
5.38). En considérant des nitrures dans le feuillet SnoN2, formellement (2Sn**, 2N%), il reste un
¢lectron qui peut étre transféré a I’unité de répétition N2 du polyazote. Dans ce dernier cas, des
distances N-N réguliéres de 1,29 A sont relevées, intermédiaires entre une liaison simple (1,34
A) et une liaison double (1,22 A) 4 100 GPa.

La DOS de SnN3 C2/m est illustrée en Figure 5.38. Cette phase est métallique. Les
bandes présentes au niveau Fermi sont basées sur des interactions m, c.-a-d. (11, 702) des bandes
poly-N2 avec un doublet non liant. Notez qu’une distorsion de Peierls devrait se produire dans
la chaine -(N2-)x- car le niveau Fermi coupe des bandes 7. Les fortes interactions ioniques entre
les cations Sn*" et les chaines -(N2?)x- devraient cependant amoindrir cette distorsion de la
chaine polymérique. En conséquence, la différence entre les liaisons N-N successives est faible,
inférieure & 0,001 A. La phase C2/m haute pression ne présente pas une structure stable

dynamiquement a 1 atm.

4.8.2 SnN4

Entre 0 et 75 GPa, SnN4 présente trois structures métastables : P4/mbm, 14/mcm et P-1.
La structure P4/mbm est dynamiquement instable a 0 GPa, tandis que les deux autres sont des
minima locaux a 20 GPa et a 100 GPa, respectivement.

La phase 14/mcm cristallise dans un systéeme tétragonal et est la structure la plus basse
en énergie entre 11 et 55 GPa. Elle est localisée a 142 meV/atome au-dessus de I’enveloppe
convexe a 20 GPa, structure considérée par la suite. 14/mcm affiche des polyédres de
coordination antiprismes carrés Sn(N2)s au sein desquels les longueurs de liaison Sn-N sont de
2,24 A (Figure 5.39). La distance N-N est de 1,22 A ; cette liaison présente donc un caractére
de liaison double. Selon le concept Zintl-Klemm, SnN4 peut étre décrit comme (Sn**, 2N2?).
Le « diazenide » N2% posséde 12 électrons de valence et sa configuration électronique a 1’état
fondamental est 164°204"21m,*264% 11" (voir le diagramme OM de N & la Figure 5.24). Cet
anion diatomique est isovalent a la molécule de dioxygéne, ici encapsulé et stabilisé dans un
champ de cations. L’haltére N> posséde donc un ordre de liaison de 2, en parfait accord avec

la donnée structurale dn-n.
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Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

Notons que les niveaux dégénérés 1my sont partiellement occupés, aussi les bandes
d’énergie associées a ces niveaux devraient étre de faible dispersion (entités moléculaires
isolées) et partiellement occupées. En effet, le niveau de Fermi coupe une DOS dont les bandes
sont associées aux niveaux antiliants 1mg* avec une légére contribution Sn (voir Figure 5.39).

14/mcm SnN4 est un métal a 20 GPa.

(a) (b) °

e

—— Total DOS
— Sn
— N

=25

=80 5 10 15 20

DOS

Figure 5.39 (a) Structures cristallines de SnN4 14/mcm a 20 GPa et (b) DOS calculée.

4.8.3 SnNs

La phase stable & haute pression de SnNs, Ibam, se transforme en phase R-3c métastable
en dessous de 50 GPa. A plus basse pression (P < 13 GPa) c’est la phase C2/m qui est la plus
basse en énergie, néanmoins elle est dynamiquement instable. Par conséquent, nous allons

seulement discuter de la phase R-3c a 20 GPa.

R-3c SnNs contient des polyedres Sn(N2)12 ou chaque Nz est lié a quatre atomes d’étain
(voir la Figure 5.40). Des longues distances Sn-N sont calculées, 2.52-2.67 A, caractérisant des
interactions faibles entre ces atomes. Chaque unité N2 présente une distance N-N de 1,15 A &
20 GPa (1,10 A pour N triple liaison) liaison NN qui est donc faiblement activée par le transfert
¢lectronique de I’étain vers 1’azote (4 électrons pour 3 entités N2, Soit au maximum une charge
de -1,33e par N2). L’enthalpie de formation calculée de la phase R-3c n’est que de -0,016
eV/atome & 20 GPa.
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4 Les phases SnxNy

(a) (b)

Figure 5.40  Structure cristalline de SnNs R-3c a 20 GPa. (b) Environnement local de 1’étain.

4.8.4 SnNg

e SnNsIm-3 a pression atmosphérique

A pression atmosphérique, la phase cristalline la plus basse en énergie de SnNsg est
Im-3. Cette structure cubique présente un mode de coordination inhabituel de 1’étain : quatre
dimeres N2 entourent chaque centre d’étain, formant un fragment plan carré ML4 avec une
distance Sn-N de 2,94 A (voir Figure 5.41). Dans la deuxiéme sphére de coordination, quatre
autres diméres N2 sont situés au-dessus et en dessous de chaque fragment ML4 a une distance
plus longue de 3,01 A. La Figure 5.41 montre les fragments M(N2)s trouvés dans le composé
SnNg a I’état solide. Notez que 1’empilement qui en résulte conduit la structure a présenter des
sites vacants (rayon de 3,23 A). Dans Im-3 SnNs, chaque N2 est relié a deux centres métalliques
avec des angles Sn-N-N de (~130°). Une liaison N-N Iégérement étirée de 1,13 A est observée,
a comparer a 1,10 A dans le N2 libre. Les contacts Sn-Sn sont plus longs que 4,9 A, une

signature de la présence de cations Sn** isolés.

Un modeéle ionique est proposé dans lequel un électron est attribué par unité de N2 (Sn**,
4N"). Ici, chaque ligand radical N2 agit comme un ligand donneur de trois électrons pour deux
centres de Sn (voir la structure de Lewis dans la Figure 5.41). Une liaison a deux électrons -
deux centres (2e-2c) est associée a la courte distance Sn-N de 2,94 A, tandis qu’une liaison a

deux électrons - trois centres (2e-3c) est associée au long contact Sn-N de 3,01 A. Ce mode de
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Chapitre 5 : Le systeme étain-azote

liaison explique la stabilité relative de ce composeé riche en azote. En effet, SnNg Im-3 est

thermiquement instable méme & 300 K, comme le montrent les résultats AIMD (A.5.5 en

annexes).

(c) @ i
Il
N
. W\ N
N=N Sn- N=N
= =N . A=N
2,94 . N
,I\lj I

Figure 5.41 (@) (b) Structure cristalline de la phase SnNg Im-3 a 1atm. (c) Environnement locale
du complexe d’étain. Les distances sont en. A (d) Une structure de Lewis du complexe d’étain.

e SnNs P-1-11 a haute pression

La phase SnNg & haute pression P-1-11 présente des chaines 1D polyazotées compressées
dans des canaux d’étain (voir la Figure 5.42). Ce ruban d’azote unidimensionnel est
particulierement intéressant du fait de sa topologie : deux types de cycles sont présents, un a
huit et un a six chainons. Ainsi, I’unité de répétition du poly-Ng est basée sur un cycle non plan
a huit chainons avec quatre atomes d’azote pyramidaux tricOnnectés et quatre atomes d’azote

coudés diconnectés.

Les distances covalentes N-N sont de 1,30-1,39 A a 200 GPa, caractéristiques d’une
liaison simple. Ces géométries locales sont attendues comme unités de construction Ns* selon
VSEPR, dans lequel I’atome d’étain donne ses quatre €lectrons de valence (voir une structure
de Lewis dans la Figure 5.42). Comme SnNg respecte la régle de 1’octet, un gap conséquent est
attendu dans ce compos¢ a 1’état solide entre sa bande de valence et sa bande de conduction. Le
calcul de DOS confirme : SnNg est un isolant a 200 GPa (gap PBE et HSEO06 de 1,7 et 3,1 eV,
respectivement, voir A.5.4 en annexes).
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4 Les phases SnxNy

(a) (b) (c)

Figure 5.42 (a) Structure cristalline de SnNg P-1-11 a 200 GPa, vue suivant la direction (001). (b)
Chaine polyazotée. (c) Une structure de Lewis de I’unité de répétition Ng*.

4.8.5 SnN

Les quatre phases du mononitrure d’étain SnN sont toutes métastables de 0 a 200 GPa.
Cependant, la phase a haute pression P6s/mmc présente des fréquences imaginaires lors des
calculs des phonons a 200 GPa. Elle est donc dynamiquement instable et ne sera pas discutée
par la suite. La séquence de transitions de phase est présentée a la Figure 5.43 ou leur enthalpie

de décomposition est indiquée a une pression donnée :

Pression (GPa)
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— 400 ! ! II ' I ? I ' I ! i ' I ' I ' I ' I ' I
(0] _ : ! ‘ -
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— - ------- i = o +150
E 100 |+111 ! +81 -
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ol O....:I|.3. s 5+5 ................ s oo 0"
R-3m mmm P6,/mmc

Figure 5.43  Transitions de phases de la compositions SnN. dHnui mesure la position en énergie de
la phase par rapport a I’enveloppe convexe.
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Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

A pression atmosphérique, notre recherche EA-DFT aboutit & I’identification de la

phase cristalline SnN trigonal R-3m (GE166) comme structure la plus basse en énergie.

Caskey et coll 1%

ont proposé la phase SnN de groupe d’espace C2/m (GE 12) comme
la plus basse en énergie a pression atmosphérique. Dans ce méme article, une seconde phase
métastable est évoquee de structure type CuFeO2 P-1 (GE 2) et proposée comme la structure la

plus probable du composé synthétisé.

Les courbes H(P) des structures SnN prédites par nos simulations USPEX et celles
publiées par Caskey et coll.®* sont rapportées en Figure 5.44. Nos calculs DFT montrent que
ces phases se situent a une énergie supérieure de notre phase R-3m (GE 166) de 0 a 14 GPa,
plus précisément a +14 meV/atome pour P-1 et +111 meV/atome pour C2/m a pression

atmosphérique.

Une forme polymorphique de SiC et GeN, composeés isoélectroniques a SnN, cristallise
dans le groupe d’espace Pbca (GE 61)'%, Cette phase a aussi été localisée lors des recherches
USPEX, mais elle se trouve au-dessus de la structure proposée R-3m (GE 166). La différence
d’enthalpie de formation est de +78 meV/atome a pression atmosphérique. Dans la base de
données Materials Project, une phase SnN métallique est proposée avec une structure
Cm (GE 8) avec des atomes Sn et N tétraconnecté. Encore une fois, elle est bien au-dessus de
notre structure R-3m avec une différence d’enthalpic de +224 meV/atome a pression

atmospherique.

Nous concluons, qu’a ce jour, la structure R-3m de SnN a pression atmosphérique et
T =0 K est la plus basse en énergie, mais néanmoins métastable thermodynamiquement. A

pression atmosphérique, I’enthalpie de formation de SnN R-3m est de +0,229 meV/atome.

La structure cristalline de la nouvelle phase R-3m SnN est illustrée dans la Figure 5.44.
Elle est basée sur des couches de nitrures SnsN4 empilées le long de la direction (001) avec un
espacement inter-feuillet de 2,71 A (Sn-Sn = 3,41 A) &4 0 GPa. Chaque atome d’azote se situe
dans un site tétraédrique avec des distances Sn-N allant de 2,13 A 42,35 A. Les atomes d’étain
tétraconnectés sont situés dans le haut et le bas des sites tétraédriques, tandis que les atomes
d’étain pentaconnectés se trouvent entre les couches SnsNa4. Ce schéma de liaison localisé

conduit a un compose a valence mixte Sn(I1)-/Sn(I1V). La phase R-3m de SnN est la plus basse
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4 Les phases SnxNy

en énergie dans la fenétre de pression 0-14 GPa. De plus, les simulations AIMD montrent que

R-3m SnN est thermiquement stable, au moins jusqu’a 900 K (voir A.5.5 en-annexes).

Finalement, sa structure de bandes et sa densité d’états ont été calculées aux niveau PBE
et HSE06. Ce matériau SnN R-3m présente un écart énergétique Eq (HSEO6) de 0,3 eV (Figure
Ab.3 en annexes), ce qui indique une propriété de semi-conducteur a pression atmosphérique.

Phases SnN
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Figure 5.44  Structure cristalline de SnN R-3m & pression atmosphérique. (b) Evolution des
enthalpies calculées des différentes phases SnN en fonction de la pression.

Au-dessus de 14 GPa, la phase tétragonale 14/mmm (GE 139, Z = 4) est la plus basse en
énergie pour le mononitrure d’étain SnN. Son enthalpie de décomposition est calculée a -111
meV/atome a 20 GPa. Sa structure est basée sur des bicouches de nitrures SnoN2 opposées le
long de la direction (100) (voir Figure 5.45). Chaque atome d’azote est placé dans un site
pyramidal carré avec des distances Sn-N de 2,16 A (apical) et 2,25 A (basal) a 20 GPa. L’étain
a un environnement octaédrique, Sn(N)sSn avec une liaison simple Sn-Sn (2,73 A dans SnN
contre 2,88 A dans la phase Sn-diamant Fd-3m). Ce systéme de liaison localisé conduit a
Sn (I11) ou a un composé a valence mixte Sn(Il)-/Sn(IV) (charges Bader calculées au niveau
PBE, Sn=+1,47; N=-1,47). Un gap (HSEOQ6) de 0,8 eV est calculé (voir Figure 5.45), 14/mmm

SnN est un semi-conducteur.

Nous notons que le gap E4 augmente quand la pression augmente (de 0,3 eV a 0,8 eV
au niveau HSE06 pour R-3m a 0 GPa et 14/mmm a 20 GPa, respectivement).
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(a) (b)

—— HSE06 453
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Figure 5.45 (@) Structure cristalline et (b) DOS (PBE et HSE06) de SnN 14/mmm a 20 GPa.

Au-dessus de 55 GPa, une nouvelle transition de phase est observée : la phase Cmmm

(GE 65, Z = 6) devient la plus basse en énergie et ceci jusqu’a 181 GPa.

Les feuillets SnsNz sont observés avec des anions N* penta- et hexaconnectés (voir
Figure 5.46). Notez qu’il y a des électrons délocalisés entre les feuillets. Le niveau de Fermi

contient une faible densité d’états, principalement de caractére étain (voir annexes, A.5.4).

(a) (b)

Figure 5.46  Structure cristalline de SnN Cmmm a 100 GPa. (a) Isosurface ELF avec une valeur de
0,8. (b) Plan (001) ELF.
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4.8.6 SnoN et SnzN»

e SnoN

Les phases SnoN sont illustrées dans la Figure 5.48. Cette stoechiométrie 1:2 présente
trois phases de 0 a 200 GPa, avec une séquence de transition de phase présentée en Figure 5.47.

Notez que la phase C2/m est dynamiquement instable a haute pression (200 GPa).
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Figure 5.47  Transitions de phases de la compositions Sn.N. 8Hnu mesure la position en énergie de
la phase par rapport a I’enveloppe convexe.

Dans les phases SnoN, des atomes d’azote isolés sont observés, qui peuvent étre décrits
comme des anions N* isolés (pour atteindre le compte d’octet). Cela nécessite que les deux
atomes d’étain transferent trois électrons, ce qui donne cing électrons de valence par réseau Sn..
Ces ¢électrons de valence restent dans la charpente de 1’étain. Toutes les phases riches en étain
sont métalliques, donc les électrons devraient étre fortement délocalisés sur tous les atomes.

L’attribution d’un numéro d’oxydation formel unique pour I’étain n’est donc pas adaptée ici.

La phase P21/m a une enthalpie de formation de +0,160 eV/atome a 1 atm, et est trouvée
dynamiquement stable. Sa structure consiste en un réseau déformé de couches Sn hexagonales
paquées, avec des atomes N dans les quatre canaux. Le niveau de Fermi traverse une forte

densité d’états principalement de caractére Sn. SnaN devrait donc étre un métal.
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Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

(a) (b)

Figure 5.48  Structures cristallines des phases SnzN. () P2:/m a 1 atm, (b) R-3m a 50 GPa.

e Sni3N2

Nos recherches EA-DFT localisent deux minima locaux pour la composition SnsN;
entre 0 et 200 GPa : C2/m (GE 12, Z = 2) et P-3ml (GE 164, Z = 1) (voir Figure 5.49). Les
parameétres cristallins des deux phases stables dynamiquement et leurs courbes de dispersion de
phonons sont données en annexes. La phase 14/mmm qui est la phase la plus basse en énergie a

une pression supérieure a 150 GPa présente des fréquences imaginaires a P = 200 GPa.

Pression (GPa)
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Figure 5.49  Transitions de phases de la compositions SnsN.. SHnui mesure la position en énergie
de la phase par rapport a I’enveloppe convexe.
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4 Les phases SnxNy

La structure C2/m peut étre considérée comme un empilement de couches Sn
hexagonales compactes le long de la direction ¢ avec une distance inter-feuillet de 2,64 A et
3,18 A (Sn-Sn=3,13-3,16 A) 4 20 GPa. Les anions N* occupent la moitié des sites tétraédriques
entre deux feuillets de Sn. Ainsi, les cations Sn** sont entourés de six anions N* dans les sites
octaédres (Figure 5.50). De plus, la structure SnsN2 peut étre vue comme des feuillets SnsN: a
travers des liaisons Sn-Sn délocalisées (Sn-Sn=3.03-3.45 A & 20 GPa). Formellement un feuillet
[2Sn?*, 1Sn**, 2N*]?* peut étre considéré, ol seulement deux électrons par unité formulaire
assurent la liaison délocalisée entre les feuillets SnaN.. L’analyse de la projection de DOS
(Figure 5.50) montre que le niveau de Fermi traverse une densité d’états avec un caractére étain.

SnsN2 est un métal.

(c)

10.0

—— HSE06
—— GGA-PBE

7.5
5.0

Sn2
2.5

] |
‘ | 00%
. Sn2 _
-5.0
-7.5
K -10.0 5 1

DOS

(eV)

E - E;

6 8

Figure 5,50  (a) Structure cristalline de la phase métastable de SnsN, C2/m a 0 GPa. (b) Isosurface
ELF avec une valeur de 0,8. (c) DOS de la phase C2/m.

A une pression supérieure & 31 GPa, une nouvelle phase cubique de SnsN; apparait. Elle
cristallise dans le groupe d’espace P-3m1. Sa structure est donnée a la Figure 5.51. Des couches
monoatomiques hexagonales compactes d’étain présentent un empilement ABAB. Les atomes
d’azote occupent les sites octaédriques du réseau d’étain, un plan sur trois €tant lacunaire. Les
distances Sn-Sn varient de 3,00 A a 3,35 A a4 50 GPa, la séparation la plus grande est induite
par la présence des atomes d’azote (2,88 A dans I’étain solide a 50 GPa). Formellement, dans
SnsN2 P-3m1 I’étain est de type Sn(Il) et peut s’écrire [3Sn?*, 2N*7. Les deux électrons de

valence de I’étain occupent des niveaux Sn-Sn (cf. DOS projetée a la Figure 5.51).
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(a) (b) SN, P-3ml @S0GPa

— Total DOS
— )
— N
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w
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Figure 5.51  Structures cristallines de la phases SnsN2 P-3m1. (b) DOS calculée au niveau PBE.

5 Propriéetés de détonation

Les composés étudiés pourraient étre de potentiels matériaux a haute densité d’énergie
(HEDM). Nous nous restreignons dans cette étude aux composeés thermiquement et
dynamiquement stables a pression atmosphérique (T = 0 K), en vue d’une application
potentielle. Aussi, les courbes de dispersion des phonons de chaque phase retenue (SnN2 Pa-3,
SnNz Imm2, SnN4 P-1 et SnN2o P-1) ont été calculées a 0 GPa (voir partie A.5.3 en annexes).

Elles présentent toutes des phonons positifs : ces structures sont des minima locaux.

Des simulations AIMD ont été réalisées pour chacune de ces phases afin de s’assurer
qu’elle est thermiquement stables & 900 K (sauf SnN4 stable jusqu’a 400 K). A la suite de ces

analyses, quatre compositions sont retenues : SnN2, SnN3, SNN4 et SnN2o.

Nous avons calculé la densité d’énergie, la vitesse de détonation (VoD) et la pression
de détonation (PoD) de chaque matériau en utilisant I’équation empirique de Kamlet-Jacobs.

Le cadre méthodologique est exposé au Chapitre 3, section 4.6.
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6 Conclusion

L’hypothése suivante est posée : les produits de décomposition sont SnaNa(s) et N2(g).

Tableau 5.7  Propriétés explosives des composés potentiels HEDM de SnyNy.
Phase Groupe Densité d’énergie VoD PoD
d’espace (kd/g) (km/s) (GPa)
SnN» Pa-3 0,53 5,5 22,1
SnN; Imm?2 1,08 8,0 44,7
SnNy P-1 2,13 11,2 86,9
SnN»o P-1 2,85 10,2 52,5

Dans le Tableau 5.7, nous voyons que la vitesse de détonation varie de 5,5 a 11,2 km/s,
ce qui se situe dans la plage expérimentalement déterminée du cyclotétraméthyléne
tétranitramine (CH2)2(NNO2)s HMX (VoD ~ 9,1 km/s), du 2,4,6-trinitrotoluene explosif (TNT)
(VoD ~ 6,9 km/s) et I’azoture de plomb explosif Pb(Ns). (VoD ~ 3,8 km/s)*8’,

Le domaine de stabilité pour le pentazolate d’étain débute a 42 GPa (voir Figure 5.35),
une pression théorique inférieure a celle calculée pour 1’azote polymérisé cg-N (56 GPa au
niveau PBE), obtenu expérimentalement. Aussi, ce résultat fait de ce composé un candidat pour

les matériaux HEDM.

6 Conclusion

En résumé, le diagramme de phase composition-pression du systeme Sn-N a été établi.
Les recherches CSP ont été effectuées a I’aide d’un algorithme évolutionnaire combiné a des
calculs DFT périodiques. Les structures cristallines de 1’état fondamental des nitrures d’étain
ont été étudiées a pression ambiante et a des pressions allant jusqu’a 200 GPa. En plus des
composés expérimentaux SnsNa, SNN et SnN>, cing nouvelles steechiométries sont proposées —
a savoir SnNx avec x = 4, 5, 6, 8 et 20 — qui sont thermodynamiquement et dynamiquement
stables a des plages de pression spécifiques. De plus, des composé métastables, SnsN2, SnoN et

SnNj3 sont des minima locaux.
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Chapitre 5 : Le systéeme étain-azote

Nous récapitulons les arrangements structuraux et la dimensionnalité du réseau covalent
d’azote observés dans ces phases au Tableau 5.8. La variété de leurs structures cristallines peut

étre classée en trois catégories :

1. Les structures « nitrures » avec des atomes d’azote isolés, formellement des anions N
comme observé dans la spinelle SnaNa.

2. Les phases avec des motifs anioniques covalents de type « molécule encapsulée ».

3. Les composés avec des chaines infinies d’atomes d’azote, polymeéres encapsulés dans

un champ de cations.

Fait intéressant, SnsN4 présente une ouverture du gap énergétique par la pression (effet
PIEGI) dd a une augmentation de la polarisation des liaisons Sn-N sous pression. Un modele
orbitalaire est proposé pour expliquer ce comportement : la combinaison de liaisons fortement
polarisées, I’alternance de liaisons Sn-N et la symétrie des orbitales CBM et VBM au point

gamma induit un effet PIEGI dans les composés SnaNa.

Dans la partie riche en azote du diagramme de phase, une série de formes cristallines de
polyazotes ont été obtenues, allant de petites unités moléculaires composées de quelques atomes
(dimeére N2, N3 coudé, cycle Ng, et chainon Ng) aux systemes polymériques (chaine infinie en

zigzag et ruban).

Ces réseaux de polyazotes anioniques sont stabilisés par des interactions ioniques sous
haute pression. Les phases hautes pressions riches en azote Pa-3 SnNa, Imm2 SnN3z, P-1 SnN4
et P-1 SnN2o sont quenchables a pression ambiante. L’analyse des simulations de dynamique
moléculaire ab initio révéle que leurs réseaux d’azote peuvent étre préservés jusqu’a 900 K,
sauf SnN4 qui se décompose au-dela de 400 K. Ces phases sont donc prometteuses pour les
matériaux HEDM.

188



6 Conclusion

Tableau 5.8  Caractéristiques structurales des édifices covalents polyazotés dans les composés
(méta)stable SnyNy sous pression.
Information , R Composés Groupe d’espace et domaine
structurale Réseau d’azote Sn,Ny CEV de stabilité associé (GPa)
SN 2 Fd-3m, 0-31 ; P21/c, 31-69;
Agote isolé e R3c, 69-88; I-43d, >88
© SnN 0 R-3m, 0-14; [4/mmm, 14-55;
métastable Cmmm, 55-181
SnN, 7 Pa-3,13-47 ; P3./21,47-70
SnNy 6 I4/mem, 11-55
SnNg 5,7 R-3c, 13-50
Sl’lNg
métastable 3 Im-3, 0-26
, O SnN; )
N3 coudé o 0 métastable 3,2 Imm?2, 0-58
2 1-4,42-62
Cycle Ns pentazolate D SnNyo 2,1 métastable P-1, 0-4 ; P1, 82-
O=¢
O 116
o
¢ s SnNg
Cycle N & o MgNa-like 5,7 Ibam, >50
L*
Chainon N =R o SnN;s 5.8 P-1,46-96
N /Q SI’IN3
Chaine 1D trans o métastable 3,2 C2/m,>58
Chaine zigzag Ng SO=
centrosymétrique % @Of/‘% SnNq 6 P-1,>75
Chaine infinie 0 0O
poly-(Na) b—d SnNg 5,5 P-1,47-70
o @A
Réseau 1D azoté g | E) ,SnNS 5,5 P-1,>139
o O métastable

CEV = (by+4x)ly
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CHAPITRE 6

LE SYSTEME SILICIUM-AZOTE
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1. Introduction

1 Introduction

Le nitrure de silicium SiaN4 est découvert a 1’état naturel en 1955 dans des météorites.

Les nombreuses propriétés (mécaniques et chimiques) de ce matériau ont augmenté 1’intérét
porté & ce nouveau compose. SisN4 est une céramique trés dure (8,5 sur I’échelle de Mohs)
utilisée comme outil de coupe, mais aussi dans d’autres applications industrielles (automobile,
¢lectronique ...). Pendant plusieurs années, seule la composition 3:4 était connue et étudiée

dans le systéeme Si-N.

Dans les années 1950, deux phases de SisN4 ont été synthétisées, o et p182189-192 Ayx
conditions standards, la premiére est la plus stable des phases SisNa, et la deuxiéme est observée
a haute température. En 1999, un nouveau polymorphe a été caractérisé a haute pression, la
phase 7y, plus connue sous le nom de spinelle!®*!%, Plusieurs études (expérimentales et
théoriques)®+2%2 ont été entreprises pour mieux comprendre les propriétés de ces composés,
leurs stabilités relatives et déterminer leurs transitions de phase. Puis des 2001, une phase post-
spinelle SisN4 & trés haute pression a été proposée pour la premiére fois par 1’équipe de Kroll?%,
Elle est isostructurale a la structure type CaTi2O4. D’autres articles, basés sur des calculs DFT,

ont confirmé leur proposition?420°,

Sur la base de calculs théoriques, d’autres phases ont été proposées. Sur une hypothése
d’isovalence, Kroll et coll. prédisent la phase SisN4 R-3, dérivée de la structure haute pression
de la willemite Zn,SiOa4, qui compte 32 électrons de valence comme SisN4. En 2015, Cui et
coll.2% étudient les phases stables et métastables de SisN4 en utilisant la méthode d’optimisation
par essaim particulaire avec le code CALYPSO (voir Chapitre 2). Leur méthodologie permet
d’identifier les phases expérimentales a, [ et v, et la phase post-spinelle type CaTi>Oa4. De plus,

plusieurs phases métastables ont été proposées, nommées t-, m- et 0-SizNa.

Plus récemment, une nouvelle steechiométrie SiN» a été caractérisée a haute pression par
une équipe japonaise dirigée par Ken Niwa a I’université de Nagoya'®®. Le groupe de Ken Niwa
s’intéresse a la réactivité des éléments du groupe 14 avec ’atome d’azote a des conditions
extrémes : haute pression et haute température. Le composé SiN2 trouvé cristallise dans une

maille cubique connue sous le nom de pyrite. Ils viennent ainsi confirmer des précédentes

193



Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

études théoriques proposant la pyrite comme structure pour les composés ANz (avec A=C, Si

et Ge)?%%-208 [ *¢tude met également en avant les propriétés élastique et optique du matériau.

Une autre étude de Kroll?®® s’est intéressée au diagramme de phase Si-N en fonction de
la pression et de la température. Ils ont étudié 1’effet du potentiel chimique de 1’azote, a haute
pression, sur la stabilité des différentes phases d’azote, mais aussi de deux systemes azotés (Ti-
N et Si-N). En fonction de I’approximation choisie pour décrire 1’évolution du potentiel
chimique de I’azote, les domaines de stabilités des phases SixNy (SizsN4, SiN2 et SiNg) sont
décalés. Par ailleurs, ils proposent une composition SiN4 dans la structure R-3c (GE 167), de

type calcite CaCOs phase stable au-dessus de 62 GPa (valeur calculée en PBE).

D’autres compositions ont été explorées par calcul DFT: SiN™  SioNs
(MaterialsProject) et SizsN2%°, a chaque fois en partant de structures déja connues (avec le méme

nombre d’électrons).

Dans cette étude, nous nous proposons d’explorer I’hypersurface d’énergie potentielle
de Si-N dans la gamme de pression 0-200 GPa a I’aide de notre méthodologie EA-DFT.
L’objectif est de vérifier si d’autres compositions peuvent émerger sous 1’effet de la pression,

avec de nouveaux motifs polyazotés.

2 Détails de calcul

Pour identifier les structures et les compositions stables du systéme Si-N, des recherches
a composition variable EA-VC avec USPEX sont effectuées a différentes pressions : 0, 20, 50,
100 et 200 GPa. Ensuite, des recherches a compositions fixes EA-FC sont réalisées pour toutes
les configurations (X, y) trouvées a chaque pression. Le but est de vérifier que ces structures
sont bien des minima de I’hypersurface PES a une pression donnée. Le nombre total d’atomes
dans la maille primitive est de 40. Au total, environ 2 000 structures sont optimisées a chaque
simulation USPEX.
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2. Détails de calcul

Les relaxations de structure (forme, volume, positions atomiques) sont effectuées selon
la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de la méthode d’ondes planes
augmentées (PAW-DFT) implémentée dans le code VASP. La fonctionnelle Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) de I’approximation du gradient généralisée (GGA) est utilisée. Les
pseudopotentiels utilisés contiennent 4 et 5 ¢lectrons de valence, respectivement pour 1’atome
de silicium (3s?3p?) et I’atome d’azote (2s22p®). Une énergie de coupure de 600 eV est utilisée
dans une grille uniforme centrée en point I' avec un espacement de 2mx0.03 A pour

’échantillonnage de 1’espace réciproque.

Toutes les structures sont optimisees a des pressions allant de 0 a 200 GPa jusqu’a ce
que les forces sur les atomes soient inférieures a 1 meV/A. Il en résulte des enthalpies qui
convergent a 1 meV/atome (inférieure a une précision chimique de 1 kcal/mol, soit
0,04 eV/atome). Les énergies, les structures de bandes et la densité d’états €lectroniques de
certaines phases SixNy sont calculées au niveau PBE. L’approche DFT-PBE s’est avérée
adaptée pour la description des propriétés structurales des matériaux. En revanche, elle sous-
estime la valeur du gap énergétique. Par conséquent, le gap optique (Eg) est calculé avec la

fonctionnelle hybride HSEO06 pour quelques cas bien précis.

Le domaine de stabilité thermodynamique des phases trouvées a été établi par le calcul
de leurs enthalpies en fonction de la pression, courbes nommées H(P), ou un pas de variation
de pression de 5 GPa entre 0 et 50 GPa et 10 GPa au-dela a été choisi (cf. Chapitre 3 pour les
détails).

La stabilit¢ dynamique des structures est vérifiée par [’absence de fréquences
imaginaires dans leur domaine de stabilité. Les courbes de dispersion des phonons sont
calculées a I’aide de la méthode de déplacement fini implémentée dans le code PHONOPY. La
quenchablity des phases prédites est aussi Vérifiée. La stabilité thermique des structures est

évaluée par calculs AIMD, qui sont réalisés en utilisant le code VASP a température fixe.
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3 (Méta)stabilité

Selon la méthode de synthése employée, il est envisageable qu’une nouvelle
composition puisse étre identifiee, quand bien méme elle serait métastable
thermodynamiquement. Il est ais¢ d’imaginer une situation ou I’hypersurface d’énergie
potentielle d’un systéme binaire A-B présenterait un composé métastable et des barriéres
d’activation n’autorisant pas sa décomposition en ses éléments ou autres compositions selon les

conditions expérimentales.

La chimie moléculaire regorge d’exemples ou les isomeres fleurissent et les espéces
instables thermodynamiquement — enthalpie de formation positive — existent : le dioxyde de

carbone COy, le disulfure de carbone CS,?M. ..

On retrouve la méme regle en chimie du solide, avec des composés meétastables
thermodynamiquement mais néanmoins stables cinétiqguement. Les polymorphes sont de

parfaits exemples. Dans la chimie des nitrures, plusieurs exemples existent dont :

- FeNs a haute pression®!2,
- CsNs a haute pression®, obtenu a partir de réactifs CsN3 et Na.

Au Tableau 6.1, nous listons quelques composés synthétisés qui ont fait 1’objet d’études

théoriques ou il est clairement montré leur métastabilité.

Tableau 6.1  Exemples de composés nitrures métastables caractérisés expérimentalement.

. . . .| Groupe Enthalpie de formation OHuun
Composé | MaterialProject d’esp:?ce (Ie)V/atome) (meV/atome)
C3Ny (mp 570572) R3m 0,146 146
Bi:N2 (mp 534) R-3m -0,254 135
AIN (mp 1330) Fm-3m -1,412 172
AgNs (mp 2247) Ibam 0,354 354

éBanque de données : https://materialsproject.org/?*3

De plus, selon le choix des réactifs, des catalyseurs de réaction, voire des supports de
croissance cristalline, on peut imaginer qu’une phase pourrait étre synthétisée alors qu’elle n’est
pas observée dans les conditions classiques (réactifs: Nz gazeux et Si(s); haute

température/haute pression).
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3. (Méta)stabilité

Pour cette étude du diagramme de phase silicium-azote sous pression, nous avons choisi
d’étudier toutes les compositions (x:y) métastables dont au moins une phase se situe a une
énergie inférieure a 190 meV/atome de ’enveloppe convexe. Ce critére énergétique est issu
d’une analyse statistique d’enthalpies de formation calculées théoriquement de composés

nitrurés expérimentaux*€°,

En fonction de la source d’azote choisie en référence pour le calcul de ’enthalpie de
formation d’un nitrure, 1’enthalpie du réactif azoté sera modifiée (voir Figure 6.1). Par
conséquent, I’enveloppe convexe peut étre construite en référence aux réactifs considéres. La
Figure 6.1 illustre ce changement. Dans cet exemple, la composition 1:4 se situe sur I’enveloppe

convexe Si-N dés lors que la source azotée n’est pas le minimum global a une pression donnée.

Cet artifice de présentation des résultats a été utilisé recemment par A. R Oganov et
coll.?* dans leur étude du systéme binaire He-N sous pression. La phase métastable e-No, cristal
moléculaire, a été prise comme référence en place de la phase stable polymérisée cg-N entre 50
et 100 GPa. En effet, la phase &-Nz est observée expérimentalement jusqu’a ~110 GPa et a une
température de ~2 000 K8 alors qu’une transition de phase théorique e-N2 — cg-N est calculée
a une pression de 56 GPa. Ainsi, le composé HeNjy se situe sur leurs enveloppes convexes bien
que cette phase soit thermodynamiquement métastable.

N métastable

nouvelle enveloppe
convexe
. / Ap(N,)
0 . N stable
o métastable
o o
[ P
c -
s ///
A 3:4 1:2 1:4 N
Figure 6.1 [llustration du changement de 1’enveloppe convexe en fonction de la source de 1’azote.

Nous utiliserons cette présentation pour nos résultats avec la phase &-N2> considérée
comme référence dans la gamme 50-100 GPa, bien qu’elle soit thermodynamiquement

métastable.
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4 Exploration EA-DFT du diagramme de phase Si-N sous

pression

La stabilit¢ thermodynamique des composés SixNy est vérifiée en calculant les
enthalpies de formation de 0 & 200 GPa. A 0 K, ’enthalpie de formation de 1’état fondamental

est définie comme suit :
AHg (SixNy) = H(SixNy) — xH(Si) — yH(N)

avec H = Ee + PV et H, Ee, P et V correspondant a I’enthalpie, 1’énergie électroniques totale, la
pression externe exercée sur le cristal (ici 0, 20, 50, 100 et 200 GPa) et le volume,
respectivement. L’unité est 1’électronvolt par atome (eV/atome). Les enthalpies H(Si) et H(N)
sont calculées a partir des phases les plus basses en énergie du silicium et de 1’azote a chaque
pression. Il nous faut a présent déterminer les transitions de phases du silicium entre 0 et 200

GPa (celles de I’azote sont discutées au chapitre 4).

Nos recherches bibliographiques?'>-2'8 relatives aux phases de silicium sous pression
nous ont permis de sélectionner les phases listées ci-dessous. Les pressions de transition de
phase sont issues des travaux DFT de Katzke et coll. 25 :

1,7 132 15.4 38 12 79 Jusqu’a 200
Fd-3m — Il4,/amd — Imma — P6/mmm — Cmca — P6;/mmc — Fm-3m —

Nos simulations numériques EA-DFT ont été effectuées a P =0, 20, 50, 100 et 200 GPa,
par conséquent quatre phases silicium sont considérées, toutes localisées par nos recherches

CSP avec USPEX :

- Fd-3m (GE 227)a 1 atm.

- P6/mmm (GE 191) a 20 GPa.

- P63/mmc (GE 194) a 50 GPa.

- Fm-3m (GE 225) 2 100 et 200 GPa.
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4. Exploration EA-DFT du diagramme de phase Si-N sous pression

L’analyse des courbes H(P) présentées a la Figure A6.1 en annexes de ces quatre phases

entre 0 et 200 GPa aboutit aux transitions de phase suivantes :

10 35 80
Fd-3m — P6/mmm — P6s;/mmc — Fm-3m

Leurs structures sont représentées a la Figure 6.2.
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Figure 6.2 Structures cristallines des phases de silicium (a) Fd-3m & 0 GPa, (b) P6/mmm a
20 GPa, (c) P6s/mmc a 50 GPa et (d) Fm-3m a 100 GPa.

Notre exploration du systeme binaire Si-N sous pression conduit a la construction de
cing enveloppes convexes présentées a la Figure 6.3. Les phases stables thermodynamiquement
sont visualisées par un disque et localisées sur I’enveloppe convexe. Les phases métastables
sont localisées au-dessus de cette enveloppe convexe et représentées par un cercle ou une étoile
(phases quenchables). Une autre représentation de la localisation de ces phases métastables est

donnée en Figure 6.4.
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Figure 6.3 Diagrammes enveloppes convexes du systéeme Si-N a différentes pressions.

A pression atmosphérique, une seule composition stable thermodynamiquement est
trouvée ; il s’agit de la composition 3:4. Ce rapport 3:4 est attendu pour qui applique les régles
de stabilité des atomes au sein d’un édifice chimique : régles de I’octet/duet/18 électrons. Dans
le cadre du modéle ionique ou I’élément électropositif céde tous ses électrons de valence, la
répartition 3 Si** / 4 N* est vérifiée, et chaque ion respecte la régle de stabilité, ici régle de

I’octet.
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4. Exploration EA-DFT du diagramme de phase Si-N sous pression
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Figure 6.4 Phases stables et métastables dans le diagramme binaire Si-N. Le domaine de viabilité
est fixé a 190 meV/atome. dHnui mesure la position en énergie de la phase par rapport a
I’enveloppe convexe (a 0, la phase est stable ; si dHnui > 0, elle est métastable).
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Aux pressions supérieures, une nouvelle composition émerge sur 1I’enveloppe convexe,
la composition 1:2. Ces deux compositions, SisNs et SiN2, sont les uniques compositions
expérimentalement caractérisées a ce jour. Ce résultat CSP valide donc notre approche

méthodologique.

La Figure 6.4 regroupe nos résultats ou les phases métastables sont localisées sur le
graphe a une énergie relative a I’enveloppe convexe. Trois nouvelles compositions émergent,
les compositions 1:1, 1:4 et 1:6 qui s’ajoutent aux compositions 3:4 et 1:2. Ces compositions

présentent au moins une phase localisée dans la fenétre de viabilité thermodynamique.

5 Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

Dans cette partie, nous allons présenter les domaines de stabilité en pression de chaque
phase proposée et les pressions de transition de phase pour chaque composition entre 0 et
200 GPa.

Puis, nous décrivons chaque structure cristalline SixNy et discutons 1’évolution de leurs
propriétés structurales selon la pression. Enfin, ’analyse de la densité électronique de chaque
structure nous permet d’établir une relation entre 1’arrangement structural et les propriétés

électroniques, objectif primordial de notre étude théorique.

Nous commencgons notre discussion des propriétés structurales et électroniques des
phases prédites par les compositions 3:4 et 1:2 ou au moins une phase a été caractérisée

experimentalement. Puis les autres compositions seront abordées, 1:4, 1:6 et finalement 1:1.
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy
5.1 SisNa4

5.1.1 Les transitions de phase

L’analyse des résultats CSP aux différentes pressions d’étude aboutit a la proposition de
trois structures polymorphiques stables de SisNs de groupes d’espace P6s/m (phase ), Fd-3m
(phase y) et P21/c. Leurs enthalpies de formation AHs sont négatives et inférieures en énergie a
celles de tous les points stationnaires SixNy calculés lors de nos simulations numériques. Donc,
ces phases cristallines sont localisées sur les enveloppes convexes du diagramme binaire Si-N

aP =0, 20, 50, 100 et 200 GPa. Les Figure 6.3 et Figure 6.4 résument ces résultats.

Les recherches ont bien trouvé les phases SisNa caractérisées expérimentalement, a

savoir la phase B a pression atmosphérique et la phase y a haute pression.

De plus, une nouvelle phase a tres haute pression (au-dessus de 145 GPa) a été identifiée,
plus basse en énergie que celle décrite dans la littérature®®. Elle cristallise dans un systéme

monoclinique dans le groupe d’espace P21/c (GE 14, Z = 2).

La Figure 6.5 présente les courbes H(P) de ces trois phases SizNa.
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Figure 6.5 Courbes H(P) des différentes phases SisNa relatives a la phase v.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

La phase B-SizsNs P63/m (GE 176, Z = 2) est stable jusqu’a 11 GPa tandis qu’a une
pression supérieure, la phase y-SisN4 Fd-3m (GE 227, Z = 8) devient la structure la plus stable.
Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature (cf. Tableau 6.2) et confortent le

choix de notre méthodologie DFT.

Tableau 6.2  Comparaison des pressions de la transition § — y dans SizN..

. Méthode
Référence P1(GPa) Fonctionnelle Energie de coupure
Ce travail 11 PBE-GGA (VASP) 600 eV
Tatsumi et coll.>* 16 PBE-GGA (VASP) 360 eV
Kroll et coll.>” 13 PBE-GGA (VASP) 500 eV
Cui et coll.>” 16 PBE-GGA (VASP) 770 eV

La phase haute pression P2:/c est thermodynamiquement stable de 145 a 200 GPa (la
pression maximale du domaine d’étude). Est-elle plus stable que les phases post-spinelle

proposées avant nos travaux ?

En 2001, Kroll et von Appen publient une étude théorique®® portant sur la recherche de
la phase post-spinelle de SisNs, motivés par la synthése de la phase haute pression y de type
spinelle en 1999. Ils sélectionnent une trentaine de composés expérimentaux binaires AzXs et
ternaires AB2X4 dont le nombre de coordination moyen (CN) des atomes A/B est supérieur a
cinq (CN = 5,33 pour la structure spinelle), émettant I’hypothése que CN augmente quand la
pression augmente. lls étudient la stabilité des composés SizN4 (de 0 a 250 GPa) et propose la
structure type CaTi2O4 comme phase SisN4 post-spinelle & une pression supérieure a 160 GPa.
Elle est décrite dans un systéme cristallin orthorhombique de groupe d’espace Cmcm (GE 63,
Z = 4). Les atomes de silicium occupent des sites octaédriques et prismatiques donc le nombre
de coordination de Si est 6 pour cette structure post-spinelle, bien supérieure au CN = 5,33 de

la structure [ de type spinelle (voir Figure 6.6).
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

Figure 6.6 Structure cristalline de la phase SisN4 type CaTiOs Cmcm.

L’équipe de Tatsumi confirme, par des calculs DFT, la stabilité de la structure type

CaTi204%%, bien qu’ils proposent une transition de phase & pression supérieure (> 210 GPa).

Une autre étude en 2015 s’intéresse aux phases stables et métastable de SisN4?%. Par
une approche ab initio combinée a un algorithme d’optimisation par essaim particulaire avec le
code CALYPSO (voir Chapitre 2), ils proposent la séquence suivante pour les transitions de

phase :

16,4 193

B-Si3N4 P63/m —> ’Y'Si3N4 Fd‘3m —> Si3N4 type- CaTi204

Nos courbes H(P) (Figure 6.5) montrent que la transition de phase y — CaTi204 se fait

a 163 GPa, une valeur en accord avec celle déterminée par les travaux de Kroll (P ~160 GPa)?%,

Notre phase P2i/c se situe toujours a une enthalpie inférieure a celle de CaTi,O4 (-45
meV/atome a 150 GPa, -28 meV/atome a 200 GPa). Ce résultat montre que notre méthodologie
est bien plus efficace quant a la recherche de minimum global dans I’hypersurface PES. On
peut alors proposer une nouvelle série de transitions de phase pour SizN4 entre 0 et 200 GPa (en

bleu les pressions de transition en GPa) :
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

11 145
B-Si;N, P6y/m — y-Si;N, Fd-3m — SisN, P2,/c

Une comparaison avec la phase type CaTi2O4 peut étre faite en analysant les liaisons
Si-N. Les calculs COHP permettent d’évaluer les interactions Si-N dans les deux phases. Les
intégrations de ces courbes (ICOHP) informent sur la force des liaisons interatomiques et donc
sur la stabilité du composé. Le Tableau 6.3 récapitule ces valeurs pour les deux phases. En
moyenne les liaisons Si-N sont plus favorables dans la phase P21/c ; ce qui confirme la stabilité

de la structure par rapport a la type CaTi2Oa.

Tableau 6.3  Valeurs -ICOHP pour le composé SisN4 a 200 GPa.

Structure P2/c Type CaTi:O4 Crmcm
Distance (A) | Multiplicité (;IVC/SEIZ) Distance (A) | Multiplicité (;I\,(il?afilrlz)

1,80 4 4,687 1,81 16 4,346
1,77 4 5,041 1,73 8 5,890
1,76 4 4,898 1,72 16 5,668
1,75 4 5,249 1,71 8 5,717

Cg‘i‘_t;ft 171 4 6,188 1,69 16 5,686
1,69 4 6,360 1,65 8 6,802
1,68 4 6,040
1,67 4 6,429
1,67 4 6,015

Moyenne 5,656 5,534

Dans la partie suivante, nous allons décrire chaque phase thermodynamiquement stable,

puis discuterons de leur évolution structurale selon la pression.

5.1.2 La phase B SisN4 P63/m

La phase B-P63/m peut étre décrite dans une maille hexagonale. Son groupe d’espace est
P6s/m avec Z = 2. Sa structure est illustrée dans la Figure 6.7. Les atomes de silicium sont dans
un environnement tétraédrique (SiN4). Ceci est attendu pour un atome tétravalent tétraconnecte,
sa configuration VSEPR est AXa (hybridation sp®). Chaque sommet du tétraédre SiNs est
commun a trois tétraédres. On peut alors écrire SiNas, soit SisNa4. Des canaux de diamétre ~5 A
sont observés selon c, voir Figure 6.7. Cette caracteristique structurale confere au polymorphe

B-SisN4 une propriété de matériaux a charpente covalente ouverte (petites pores). A pression
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

ambiante, son volume de maille calculé est de 148,6 A3 en accord avec son volume expérimental
(exp. 145,9 A3). Aussi, sa masse volumique plutét faible — 3,13 g/cm?® (3,19 g/cm?® exp.) — classe

ce nitrure de silicium dans la famille des céramiques légéres.

(@ (b)

Figure 6.7 (a) Structure cristalline de la phase B-SisNsa 0 GPa. (b) Selon I’axe ¢ ; il est souligné
la présence de canaux de pores de ~5 A.

Les distances interatomiques Si-N varient de 1,74 a 1,75 A. Cette longueur de liaison
de 1,75 A est significativement plus petite que la somme des rayons covalents des atomes de
silicium sp® (rsi(sp®) = 1,11 A) et de d’azote sp® (rn(sp®) = 0,71 A) et Iégérement plus élevée
que la somme rsi(sp®) + rn(sp?) de 1,711 A. On peut alors en déduire que la densité électronique
de I’atome de 1’azote est délocalisée vers la liaison Si-N. Autrement dit, la liaison covalente Si-
N a un léger caractére . Le Tableau 6.4 compare les parametres de maille calculés de la phase

B-SisN4 avec les données expérimentales et théoriques publiées.

Tableau 6.4  Paramétres structuraux de la phase hexagonale B-SizsN4 P63/m (n°176) a pression
ambiante : paramétres de maille a et b, volume V (A%, densité d (g/cmd).

Nos calculs* Kuwab&llgl;a et Liu et coll.>°! | Ching et coll.>” ,D.Ollllées .
coll. expérimentales

7,660

20,7 % exp.) 7,576 7,61 7,62 7,602
2,925

€1 (0.5%exp) 2,892 2,65 2,91 2,907
148,6

V1 (1,8% exp) 143.8 132.,9 146,3 1455

d 3,13 3,24 3,51 3,18 3’20

* Nos calculs, niveau PBE.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

L’autre caractéristique notable dérive de la géométrie locale de 1’azote. En effet, les
atomes d’azote triconnectés forment un plan avec les trois atomes de silicium voisins. Le
fragment N(Si)sz est plan (voir Figure 6.8). On obtient alors un environnement trigonal plan de
type AXs, hybridé sp? (Voir la représentation de Lewis a la Figure 6.8). Cette caractéristique
structurale de 1’atome d’azote a été observée dans de nombreux composés de 1’état solide mais
aussi au sein d’espéces moléculaires présentant des motifs N(SiR3)3 2%, telle que la trisilylamine

(SiH3z)3N.?%°

(a)

P v
AX3E1 AX3
pyramide trigonale trigonal plan

Figure 6.8 () Fragment N(Si)3 plan. (b) Deux représentations de Lewis du fragment N3Si-NSis et
notation VSEPR.

Plusieurs formes mésomériques sont possibles pour décrire la délocalisation de la
densité électronique au sein de la charpente covalente. En multipliant les formes résonantes, on
peut espérer une explication sur la base des regles VSEPR. Sans évaluation du poids de ces
formes résonantes, cette démarche est limitée. Certes, les deux formes de Lewis de la Figure
6.8 permettent une meilleure compréhension des données structurales : atome de silicium dans
un environnement tétraédrique (VSEPR AXj4), atome d’azote dans un environnement plan

trigonal (VSEPR AXz), léger caractére de liaison double pour le contact Si-N...

Nous nous proposons de présenter un autre modele explicatif de la planéité de I’atome

d’azote au sein du cristal P6a/m B-SizsNs4, basé sur une approche orbitalaire.

La situation ou un atome triconnecté possedant une paire libre est plan a été observée
entre autres dans les composés moléculaires d’ylures de phosphore R3P-CR’2, isovalent & notre
fragment N3Si-NSi>. Dans ces structures moléculaires expérimentales, I’atome de carbone
triconnecté est plan, bien qu’il posseéde formellement une paire libre dans la forme résonante

qui respecte la régle de 1’octet (forme a de la Figure 6.9).
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(a) (b)

N o .
\H/'SI N\ n/

Figure 6.9 Modeéles de Lewis de (a) N3Si-NSi; et (b) RsP-CR”.

\@ Q.\\\
P C\

Un modéle orbitalaire a été proposé entre autres par Mitchell et coll. en 198122 pour
expliquer la géométrie du fragment P-CR’> (plan plutdt que pyramidal). Il fait appel a
I’interaction stabilisante entre une orbitale antiliante ¢ p-r et I’OA px de ’atome de carbone du
fragment coudé CR’2. Basé sur le concept d’hyperconjugaison proposé par Mulliken dés les
années 1940222, ce concept de conjugaison o*-m a été par la suite repris et adapté lors de 1’étude

de nombreuses problématiques en chimie moléculaire??®-2%,

Cette délocalisation o*x est rencontrée quand le fragment pyramidal YR3 d’un motif
R3Y-XR’; est un bon accepteur «, ¢’est-a-dire qu’il posséde une orbitale antiliante vacante ¢*
proche en énergie de I’OA pr de X. Et en effet, nous sommes dans cette situation ou le fragment
pyramidal N3Si posséde des orbitales antiliantes ¢~ a caractére silicium prépondérant trés basses
en énergie du fait de I’énergie tres basse des orbitales 3p de 1’atome de silicium. Ces OM 6™ r(v-
r) seront donc plus proches en énergie de I’OA pr de ’atome d’azote que les OM d’un fragment
pyramidal N3C par exemple. Ce phénoméne de donation d’électrons d’une paire libre vers une
orbitale antiliante ¢~ a été appelé hyperconjugaison négative et est évoqué entre autres dans les
effets anomériques. Une illustration en langage orbitalaire de ce phénomeéne est donnée par le
diagramme d’interactions orbitalaires entre les OM des deux fragments SiNz pyramidal et NSi»
coudé (Figure 6.10).
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/
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O, % %//

o'

.ég)

Figure 6.10 Interactions orbitalaires entre les OM liantes o, et antiliantes " du fragment (SisN) et
I’OA p- du fragment (SiN.). Le fragment (SiN2) plan peut avoir deux orientations par rapport au
fragment pyramidal N3Si selon une rotation de 90° autour de la liaison Si-N.

L’interaction a a deux électrons est donc stabilisante. Elle sera d’autant plus forte que
le recouvrement orbitalaire entre ’'OM c*xy-R) et ’OA pr sera important et que I’écart
énergétique entre ces deux orbitales sera faible.

L’interaction b a quatre électrons est déstabilisante, cependant 1’écart énergétique entre
les orbitales considérées est trés important dans le cas ou le groupe R3Y est un bon accepteur =.
Donc I’intensité de cette interaction b sera bien plus faible que celle de I’interaction a, donc

’OA px(X) sera stabilisée en énergie et ainsi, la forme plane du fragment Y-XR'; sera stabilisée.

Nul n’a besoin de faire appel aux orbitales d vacantes de I’atome Y (Si, P, ...) pour
interagir avec I’OA p(X) comme cela a été largement mentionné dans certains cours
universitaires et manuels bien qu’il ait ét¢ montré des les années 1980 que la participation des

orbitales d vacantes est négligeable dans 1’expression des OM.

210



5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

Nous adaptons ce modele simple a notre problématique en présentant les principales
interactions orbitalaires responsables de la planéité des atomes d’azote dans la structure de
B-SisNa. Elles sont présentées sur le diagramme d’interactions orbitalaires entre les fragments
modeles NsSi- et -NSi, a la Figure 6.11.

Wy

“»
O
L — A
o (Si-N) :
o piN)
Faible interaction \
avec la o,(Si-N) w
W
A =
neSi—N
7 N
Figure 6.11  Diagramme simplifié des interactions orbitalaires  dans le systeme modeéle
N3Si-NSi.

Dans notre systéme, 1’orbitale antiliante ¢*z(Si-N) du fragment N3Si est suffisamment
basse en énergie pour interagir par symétrie avec 1’orbitale atomique 2p=(N) occupée par deux
¢lectrons (paire libre de I’atome d’azote) du fragment NSiz. Ainsi, ’OA 2p=(N) est stabilisée
énergétiquement du fait d’un recouvrement orbitalaire 3p(Si)-2p(N) latéral. Cette interaction a
deux électrons est donc stabilisante et par conséquent, le systeme chimique est stabilisé. Par
symétrie, I’OM liante ox(Si-N) occupée peut aussi interagir avec 1’AO p=(N), néanmoins cette

interaction orbitalaire est beaucoup plus faible énergétiquement (voir Figure 6.11).

L’orbitale la plus haute occupée, la HO, est a caractére 2p(N) prépondérant avec une
contribution minoritaire 3p du silicium (qui diminuera par I’interaction avec I’OM liante Gs;-N).
Ce diagramme d’OM simplifié nous prédit que le haut de la bande de valence de [-SisN4 aura

un caractere 2p(N). C’est ce qui est décrit dans la littérature et ce que nous observons dans la
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

densité d’états calculée de B-SisNa4. De plus, chaque atome de Si et N respecte la régle de I’octet,
aussi on peut s’attendre a un substantiel écart énergétique entre la HO et la BV du fragment
moléculaire modele. Cette propriété transposée au compose cristallin B-SisN4 conduit a la
prédiction d’un écart énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction. En effet,
la densité d’états de B-SisN4 montre I’existence d’un gap de 4,4 eV au niveau PBE (section
A.6.4 en annexes) conférant la propriété d’isolant électrique au silicium de nitrure 3-SisN4 (nos

calculs et ceux publiés).

Nous allons analyser les orientations du fragment NSi par rapport au fragment SiNs.

Deux orientations sont possibles : éclipsé ou anti (Figure 6.12).

(@ (b)
N -
\\\‘jleN\ @
\\\
gt /i\

Figure 6.12 () Représentations de Cram et de Newman de deux conformeres possibles pour
I’unité N3Si-NSi; : éclipsé (haut) et anti (bas). (b) conformation éclipsée observée dans la phase
B-SisNa.

Du fait que les orbitales o*x(siny soient doublement dégénérées dans le fragment
pyramidal N3Si (existence de 1’axe de rotation C3), ces deux OM ont une composante pr sur Si.
Aussi, selon ’orientation du fragment NSi> par apport au fragment NsSi, un recouvrement
orbitalaire latéral sera toujours possible entre I’OA pr de N et une des deux OM c”*rsi-n). Seule

la conformation éclipsée est observée dans la phase -SizNa.

5.1.3 La phase y-SisN4 Fd-3m

La structure y-SisN4 est de type spinelle, systéme cristallin cubique de groupe d’espace
Fd-3m (GE 227, Z = 8). Elle est la plus stable énergétiqguement dans une large fenétre de
pression, entre 11 et 145 GPaa T = 0 K. Les courbes de dispersion des phonons a P = 20, 50 et
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

100 GPa ne présentent aucune branche négative (Section A.6.3 en annexes), aussi nous
concluons que cette structure Fd-3m de SisN4 est un minimum local dans le domaine de stabilité
calculé. Elle a été synthétisée sous haute pression et caractérisée par Zerr et coll. en 199912 3
haute pression (15 GPa) et une température supérieure a 2 000 K. Nos recherches CSP avec
USPEX localisent la phase expérimentale haute pression par la seule connaissance de sa
composition chimique, confortant notre méthodologie pour 1’étude de phases binaires SixNy

sous pression.

v-Si3Ns cristallise dans le systéme cubique et son groupe d’espace est Fd-3m (GE 227).
Elle contient huit motifs élémentaires (Z = 8). Les atomes de silicium se répartissent dans deux
positions de Wickoff, (0, 0, 0) et (3/8, 3/8, 3/8) et présentent deux environnements différents,
des tétraédres SiNa et des octaedres SiNe avec un ratio 1:2. Tous les atomes d’azote sont
tétraconnectés et occupent des sites tétraédriques (Figure 6.13). A 20 GPa, les distances Si-N
sont de 1,75 A au sein des tétraédres SiN4 et de 1,85 A au sein des octaédres SiNs (1,79 et
1,90 A a 1 atm). Cette différence de longueurs de liaison traduit simplement une délocalisation

de la densité électronique plus forte sur 7 noyaux (octaedre) que sur 5 (tétraedre).

Figure 6.13  Structure cristalline de la phase y -SisN4a 20 GPa.

Nos données structurales théoriques sont en bon accord avec les données expérimentales

et autres résultats de calculs DFT (voir Tableau 6.5).
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Parameétres structuraux de la phase hexagonale y-SisN4 Fd-3m : parameétres de maille

Tableau 6.5
a, volume V (A%), densité d (g/cm®).
Nos calculs a Nos calculs a DFT Mori-Sanchez et | Exp. Jiang et coll. Exp.cfli:rr et
— a = a ! = 202 ! — 193 .
P=0GPa P=20 GPa coll. a P=0 GPa aT=295K aP=0GPa
a 7,786 7,632 7,846 7,734 7,80
\ 472,0 444,5 482,9 462,6 474,6
d 3,95 4,19 3,87 4,03 3,93
2 Niveau PBE.

Les structures géométriques locales sont parfaitement compréhensibles par I’évocation

de formes de Lewis en Figure 6.14 et I’application des régles VSEPR. On attribue une charge

formelle + a chaque atome d’azote et une charge formelle 2- & chaque atome de silicium du fait
qu’il y a deux fois plus de fragments NSis que de fragments SiNe par maille. En considérant,
que chaque contact Si-N est une liaison a 2 électrons (2c-2e), on peut conclure que le fragment
SiNg est de type AX4 tétraédrique, SiNe est de type AXes octaédrique (isovalent a SFg) et NSis

est de type AX tétraédrique (isovalent a CHa).

(a) -
%é \ / [ N o .
7 \S / \ / A octaédrique
»Ol
/// - / \
AX, tétraédrique ‘N N° N . N-
(b)
N N N
NG |@_3/ N1 N
AT S o
N7 | N NT AN
N N
Figure 6.14  (a) Forme de Lewis et notation VSEPR d’un motif de la structure y-SisN4 Fd-3m

(n°227). (b) Deux formes résonantes de 1’entité hexaconnecté Si>Ng ; a gauche, I’atome de
silicium est hypercoordiné (centre a 12 électrons) ; a droite, la régle de I’octet est respectée.

Nous avons étudié la stabilité dynamique de la phase y-SisN4 a pression ambiante dans

son groupe d’espace (quenchable). La courbe de dispersion des phonons a 1 atm ne présente
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aucun mode de vibration imaginaire, aussi nous concluons que cette structure métastable
Fd-3m de SizN4 est un minimum local. A 1 atm et T = OK, son enthalpie de formation est
calculée a -0,951 eV/atome, soit a +0,148 eV/atome de la phase vy, en bon accord avec la

littérature (ex. + 0,147 eV/atome sur MaterialsProject.com).

5.1.4 Lanouvelle structure post-spinelle de SisN4, la phase P21/c

A une pression supérieure a 145 GPa, SisN4 cristallise dans un systeme monoclinique et
posséde le groupe d’espace P2i1/c (GE 14, Z = 2). Cette structure est isostructurale a la phase

P21/c du nitrure d’étain Sn3N4 discutée au chapitre 5.

Tous les atomes de silicium sont en environnement octaedrique SiNe déformé (Figure
6.15), et ils occupent deux sites cristallographiques distincts. Quant aux atomes d’azote, ils
présentent deux nombres de coordination, 4 (site pseudo-tétraédrique) et 5 (site pyramidal a
base carrée). Les distances interatomiques Si-N évoluent entre 1,67 et 1,80 A & 200 GPa. Les

données structurales de cette phase sont résumées au Tableau 6.6.

(b)

Figure 6.15  Structure cristalline de la phase P2i1/c SisN4 & 200 GPa. (b) De gauche a droite,
environnement octaédrique du silicium, environnement tétraédrique de 1’azote et environnement
pyramidal de 1’azote.
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Tableau 6.6  Paramétres structuraux de la phase post-spinelle SisN4P2:/c (GE 14) a différentes
pressions : paramétres de maille (A), angle (°), volume V (A%), densité d (g/cm?).

Pression

(GPa) 150 200
a 2,476 2,428
b 8,265 8,118
C 5,393 5,309

B 49,2 48,9

\% 83,5 78,9

d 5,58 5,90

Le calcul de la DOS (au niveau PBE) montre que la phase SisN4 est toujours
isolante électrique a 200 GPa, avec un gap supérieur a 4 eV (Figure 6.16) — alors que la
fonctionnelle GGA PBE tend a sous-estimer les écarts d’énergie entre les bandes de valence et
les bandes de conduction.

(a) Si;N, P2,/c phase at 200GPa (b)
10

—— Total DOS

— s Si;N, P2,/c @ 0GPa
—N 1400 :

1200 | ; i i -

-~ 1000 F : | ] 3

@
o
=]
I

E-E;
[ ]
Fréquence (cm-!
@
8
&

(eV)

400 —

200 [ :
—21 0 B
r z D B T
_4.
25 50 75 1
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0.0

Figure 6.16 (a) DOS calculée en PBE pour la phase SisN4 P21/c a 200 GPa. (b) Courbe de
dispersion des phonons de la phase SisN P21/c a 0 GPa.

A pression atmosphérique, la phase P21/c SisN4 est dynamiquement stable comme le
montre sa courbe de dispersion des phonons représentée dans la Figure 6.16. P2i/c est donc
guenchable. Elle posséde une enthalpie de formation négative, évaluée a -0,741 eV/atome. Elle
se situe donc a +0,351 eV/atome au-dessus de la phase la plus basse en énergiea T =0 K, la -
P63/m (voir Figure 6.4).
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

Pour évaluer sa stabilité thermique, nous avons réalisé une simulation numérique de
dynamique moléculaire ab initio a 1 000 K pendant une durée 10 ps (voir section
méthodologie). Les courbes RDF des structures initiale et finale (t = 10 ps) sont représentées a
la Figure 6.17. Nous pouvons voir qu’elles sont quasi-identiques avec un pic oscillant autour
de 1,80 A (liaisons Si-N) et un massif entre 2,5 et 4 A (contacts Si-Si). La charpente Si-N / Si**

N*" / est maintenue jusqu’a au moins 1 000 K.

(a) (b)

16 -
14-
12-
10 -

0.8~

g(r)

0.6 -
0.4 -
0.2 -

0.0~
'

r(A) r(A)

Figure 6.17  Courbes RDF de la phase P2:/c SisN4 avant (a) et aprés (b) simulation AIMD a
1 000 K pendant 10 ps.

5.1.5 L’étude comparative des transitions de phases dans SizN4 et SnsN4

Nous avons établi par une approche DFT les séquences de transition de phase pour les

composes isovalents SisN4 et Sn3N4. Elles dont données en Figure 6.18.

A T’analyse de ces résultats, nous nous sommes demandé si les phases R3c et 1-43d
émergeraient au-dessus de 200 GPa pour SizN4. Nos deux recherches EA-FC a 250 et 300 GPa
montrent que la phase SisN4 la plus stable est toujours la structure post-spinelle monoclinique
P21/c. Ainsi, P21/c est la phase la plus stable énergétiquement de 145 a 300 GPa.

. B P6y/m yFd-3m P21/c
Si;N, — } {
0 1 145 200
»Fd- 1-43d
SnN, | yFd-3m : P24/c “ R3c : :
0 31 69 88 200

Figure 6.18  Les transitions de phases dans SizsN4 et SnaNa.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

5.2 SiN2

L’autre composition caractérisée expérimentalement est la 1:2. En utilisant une cellule
a enclumes de diamant, le P" Ken Niwa et son équipe de 1’université de Nagoya au Japon ont
réussi a synthétiser vers 65 GPa une phase SiN,'®. Elle a été caractérisée structuralement par
diffraction des rayons X et appartient & la famille de type pyrite ou des entités N. sont
encapsulées dans une trame d’atomes de silicium. Le groupe d’espace proposé est Pa-3 et les

parametres cristallins sont listés au Tableau 6.7.

Tableau 6.7  Paramétres structuraux de la phase cubique SiN, Pa-3 (GE 205) a différentes pressions
(Pext €n GPa) : paramétres de maille (A), angle (°), volume V (A3), densité d (g/cm?).
Données théoriques DFT ,D.onnees 165
expérimentales
Pext 0 20 50 100 200 0
4,469 (0,7 % exp)
a 4.455" (0.4 % exp) 4,387 4,293 4,176 4,015 4,437
\% 89,3 84,4 79,1 72,8 64,7 87,4
d 4,16 4,41 4,71 5,12 5,76 4,26

*Nos calculs, niveau PBE, cutoff 600 eV. 2 Chen , niveau PBE, Cutoff 800 eV)

Nos recherches EA-DFT a composition variable et a composition fixe aboutissent a la
caractérisation d’une phase stable de dinitrure de silicium dés 20 GPa (Figure 6.3). Elle
cristallise dans un systéme cubique et posséde le groupe d’espace Pa-3 (GE 205, Z = 4). Cette
phase devient thermodynamiquement stable a partir de 17 GPa (Figure 6.19). Quelques données

structurales théoriques et expérimentales sont présentées au Tableau 6.7.

015 T T T T T T T T T
04 - =
03 K i -
\ —— 1/3 SizN, + 1/3 N,
Phase pyrite Pa-3|

\\
0,2 =

01 \, -
P..,=17 GPa
\./ stal

0,0 fo-eolo-eeeeee—o oo oo oo
.

e—eo—0—0—0—0—o—

01 F N -

AH (eV/atome)

02} RN .
03 | N -
..
04 N '\\'\ .
.

-0,5 T~ . s

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figure 6.19  Courbes H(P) de la phase pyrite SiN- relatives a 1/3 SizsN4 +1/3 N..
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

A une pression inférieure a 17 GPa et a T = 0 K, elle se décomposerait en SizN4 et N2
dans leurs phases respectives. Ce résultat est en parfait accord avec 1’étude DFT conduite par
Chen et coll. sur SiN, Pa-32". Cette phase est donc la structure la plus basse en énergie et ceci
sur une large gamme de pression, au moins jusqu’a 200 GPa selon nos calculs (cf. courbes H(P)
a la Figure 6.19). Elle possede une enthalpie de formation négative variant de -1,414 eV/atome
(20 GPa) a -2,603 eV/atome (200 GPa). Cette composition 1:2 est donc favorisée
thermodynamiquement & haute pression en milieu azote. N’oublions pas que le facteur cinétique
gouverne aussi la faisabilité de cette réaction de synthese de SiN2 a partir des réactifs, voire du

nitrure de silicium SisN4 formé in situ.

La structure SiN2 de type pyrite présente des entités N2 encapsulées dans des octaédres
[Si]e. Chaque atome d’azote est connecté a quatre centres — 1 N et 3 Si — et se situe dans un site
pseudo-tétraedrique N(Si)(N)z. Chaque atome de silicium est localisé dans un site octaédrique
environné de 6 atomes d’azote (Figure 6.20). La distance Si-N est calculée a 1,87 A & 20 GPa,
une valeur supérieure a celle d’une liaison simple Si-N, signature pour un atome de silicium
hyperconnecté. Les distances interatomiques N-N varient de 1,47 A (1 atm) 41,36 A 4200 GPa.

Ces longueurs de liaison sont typiques d’une liaison simple N-N.

(b)

Figure 6.20  (a) (b) Structure cristalline de la phase Pa-3 SiN; a 20 GPa. (c) De gauche a droite,
dimeére N2 encapsulé, environnement atomique de 1’azote et du silicium, respectivement.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

Les deux environnements structuraux SiNe et N(Si)(N)s sont ici rationalisés par
I’analyse de la structure de Lewis représentée en Figure 6.21 et I’application des régles VSEPR.
Ce modeéle est imparfait di a la localisation des paires d’électrons dans un systeme covalent.

Néanmoins, il permet d’expliquer la structure cristalline de SiN2 de type pyrite.

(a)
N N N g (7 AX, tétraédrique
\\/ @/)/N\SI
AX, octaédrique "/SI I\ll) ‘\J\S'
|
N N Si
(b)
@

Figure 6.21  Deux visions localisées de la densité électronique (a) Modéle covalent : une forme de
Lewis du fragment SiN; et la notation VSEPR ; (b) modéle ionique : cation Si** et anion No*.

Pour que le modele ionique soit appliqué, I’hypothese suivante est posée : 1’élément le
plus électropositif, ici Si, cede ses électrons de valence, en application du concept Zintl-Klemm.
Aussi, on peut attribuer une charge de 4- a I’entité Np, lui conférant un compte de 14 électrons
de valence. L’anion N>* est isovalent aux espéces diatomiques F» et Cl, présentant une liaison
covalente simple. Pour valider ce modéle, nous avons effectué des calculs COHP et de
projection de DOS permettant de vérifier les propriétés de recouvrement des orbitales et leur

occupation (Figure 6.22).

Notre analyse valide cette attribution électronique formelle : les orbitales de I’entité N»
sont totalement occupées jusqu’au niveaux n_ antiliants, comme attendu pour un dimeére a 14
¢lectrons de valence (configuration ¢électronique dans [’état fondamental :
log?loy?1m*264%1mg ™. Le concept de Zintl-Klemm est validé : I’atome de silicium donne
formellement ses quatre électrons de valence au dimére N2 et chaque ion en présence, Si** et
N2*, respecte la régle de 1’octet conférant une stabilité au systéme chimique. On s’attend donc

a ce que la phase SiN2 Pa-3 soit un isolant électrique avec une séparation énergétique de la
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

bande de valence de la bande de conduction. En effet, un gap de 4,8 eV est calculé au niveau
PBE a 20 GPa (cf. DOS a la Figure 6.22).

(@) (b)
10

SiN, pyrite phase at 20GPa

—— Total DOS
— Si

— N-N|1 — N

-15

8 6 -4 2 0 2 4 -15 5 10 15

DOs
-pCOHP

Figure 6.22  (a) Projection COHP de la liaison N-N & 20 GPa. (b) DOS calculée en PBE de la
phase SiN2 Pa-3 a 20 GPa.

Passons a 1’analyse des courbes de dispersion des phonons ou une Signature
« vibrationnelle » caractérise une phase cristalline comprenant des entités N>%. Le dimére No%
peut étre vue comme une espéce moléculaire anionique stabilisée par un champ de cations. Ce
champ électrostatique peut étre considéré comme sphérique. Ainsi, dans ce type de composés
ioniques, les branches dans la courbe de dispersion associées aux modes de vibration du
systeme moléculaire auront une faible dispersion selon les différentes directions de

propagation. De belles bandes plates seront observées dans le spectre de dispersion.

Le spectre de vibration d’un diatomique se résume a une unique fréquence de vibration
(3N-5 modes de déplacement pour un systéeme linéaire avec N = 2 atomes), de mode de
vibration de type élongation-contraction. Dans le cas des composés de type pyrite AXz, les

modes de vibration du dimére X-X ont largement été étudiées?25-2%,
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Ce mode est clairement identifié dans la plus haute région de vibration ou une courbe

de dispersion faiblement dispersée en énergie est présente vers ~1050 cm™ (voir Figure 6.23).

(b)

1450 — .
SiN, pyrite Pa-3 @ 20GPa r
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Figure 6.23 (a) Courbe de disperssion des phonons de la phase SiN, Pa-3 a 20 GPa (b) En bleu :
évolution de la fréquence de vibration N-N au point I". En rouge : évolution de la distance N-N.

Dans le mode¢le de I’oscillateur harmonique, la fréquence de vibration entre deux atomes

est corrélée a la constante de raideur k d’un ressort selon la Loi de Hooke avec v = i < \/%) ou
v, k et p correspondent a la fréquence, a la constante de raideur et a la masse réduite,
respectivement. On en déduit rapidement que la distance interatomique N-N sera corrélée a la
fréquence de vibration (distance NN en lien avec la force de liaison en lien avec la raideur de
I’oscillateur exprimée par k). Nous avons vérifié que cette corrélation est observée par 1’étude
de la variation de la valeur de la frequence de vibration au point Gamma et celle de la distance
interatomique N-N (voir Figure 6.23). Le resultat est probant : de 0 & 200 GPa, la distance N-
N décroit de 1,48 a 1,36 A tandis que la fréquence de vibration augmente de
~1 000 a 1 400 cm™ et ces deux courbes sont bel et bien corrélées. Ainsi, la mesure de la
distance NN ou de la frequence de vibration par une technique expérimentale adaptée permet
d’évaluer indirectement la pression exercée sur le cristal?!.

Les phases expérimentales ont bien été prédites par USPEX, ce qui conforte la

méthodologie CSP utilisée. Les phases de Si, N et SizN4 vont étre utilisees comme références
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

pour déterminer le type de liaisons Si-Si, Si-N et N-N. Le Tableau 6.8 récapitule ces valeurs a

différentes pressions.

Tableau 6.8  Distances interatomiques?® calculées® dans les phases cg-N, Si Fd-3m, et SizN4 B-
P63/men A.

Pression N-N Si-Si Si-N

0 GPa 1,41 2,37 1,74
20 GPa 1,39 2,24 1,70
50 GPa 1,37 2,14 1,66
100 GPa 1,34 2,03 1,61
200 GPa 1,31 1,91 1,54

2 Liaisons simples N-N, Si-Si et Si-N, ® Niveau PBE.

5.3 Les phases métastables dans le diagramme Si-N sous haute pression

Nous venons de présenter nos résultats pour les deux compositions expérimentales
clairement identifiées a ce jour, SizNs et SiN», et présentant au moins une phase stable

thermodynamiquement dans la gamme de pression 0-200 GPa.

I nous a paru intéressant d’explorer les compositions dites métastables
thermodynamiquement. Nous passons donc aux compositions qui présentent une phase
cristalline dans la fenétre de viabilité thermodynamique de +190 meV/atome (voir Figure 6.4) :
SiN4 R-3c, SiNe C2/c et SIN Pnmm.

53.1 SiNg

La composition 1:4 du diagramme binaire Si-N est thermodynamiquement métastable
sur tout le domaine de pression étudie. Néanmoins, entre 25 GPa et 200 GPa, la phase SiN4
R-3 est localisées dans la fenétre de viabilité choisie (voir Figure 6.24). A 50 GPa, elle est située
a 56 meV/atome de [I’enveloppe convexe, relative aux phases de références
SiN2(s) Pa-3 + &-N2 R-3c. A 100 GPa, Hnun augmente a +86 meV/atome, et a cette pression la
phase de 1’azote est théoriquement la structure polymérisée cg (N triconnecté, sp®). Or, il a été
montré que la phase €-N2 est présente dans le réacteur jusqu’a 110 GPa et a des températures
~2 000 K.

Cet apparent désaccord entre la théorie et I’expérience est di a la présence d’une grande
barriére énergétique lors du passage de N2 moléculaire (liaisons triples NN) et la forme
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polymérisée de I’azote cristallin (liaisons simples NN). Donc il faut une pression largement

supérieure a celle calculée de 56 GPa sur la base de données thermodynamiques.

De méme, on peut considérer la phase cristalline moléculaire €-N2 comme phase de
référence jusqu’a 110 GPa. En retragant les courbes H(P), la phase R-3c SiNs devient
thermodynamiquement stable au-dessus de 61 GPa (Figure 6.24). Autrement dit, la composition

1:4 se retrouve sur ’enveloppe convexe de la réaction SiN2 + &-N3 a partir de cette pression.

Figure 6.24  Courbes H(P) de la phase R-3c SiNs relative a (a) SiN2+N; et (b) SiNz+ &-No.

La structure de la phase SiN4 R3-c (GE 167, Z = 6) est décrite dans un systéme cristallin
trigonal a réseau rhomboédrique. Les données cristallographiques discutées sont celles de la
phase optimisée a 50 GPa. Sa structure est représentée dans la Figure 6.25. L’atome de silicium
occupe un site octaédrique, a la position (0, 0, 0). Chaque sommet de I’octa¢dre SiNs est en

commun avec un autre octaédre. Les distances Si-N sont calculées a 1,82 A.

Les distances interatomiques N-N sont de 1,29 A. La représentation des contacts N-N
inférieurs a 1,30 A conduit a I’observation de motifs N étoilés — N(N)s trigonal plan de symétrie
Dan (voir Figure 6.25). Ce motif structural a été deja caractérise dans quelques nitrures sous
haute pression comme dans MgN2 P6s/mcm avec des distances N-N égales a 1,28 A a
100 GPa?.
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

Ce composé posséde formellement le méme nombre d’électrons de valence par entité
N4, en considérant que I’élément électropositif transfére tous ses électrons de valence au motif
nitrure (2 Mg?*, N4*). En admettant que I’atome de silicium donne ses quatre électrons (selon
le modéle de Zintl-Klemm), I’'unité N4 contient elle aussi 24 électrons. Le systéme SiN4 R-3c
peut alors s’écrire (Si*")(N(N)s*)

Les formes résonantes de Lewis de I’anion N(N)s* sont représentées a la Figure 6.25.
Chaque atome respecte la régle de 1’octet, et la liaison N-N est située entre une liaison simple
et une liaison double — formellement 1’ordre de liaison est de 4/3 —, en accord avec la longueur
de liaison calculée de 1,29 A & 50 GPa (1,37 A dans la structure N(sp®) cg-N ou I’ordre de

liaison est 1).

La phase SiNs R-3c est isostructurale au composé isovalent GeNs R3-c prédit par Liu et
coll.® et a la calcite CaCO3 R3-c%322%, Cette phase présente un faible écart énergétique Eq (au
niveau PBE) inférieur a 0,3 eV de 0 a 200 GPa (voir DOS en annexes A.6.4).

(b)
@ 2 © ©
ITI IN| /N\ NN
1,29R ® | || @”
(2 N\ - @
AT N NI NI Nx
NN NN S INP SN
@\/ © @ﬂ \/@ ®\N/ \N/@ o ﬁ —0O

Figure 6.25 (@) (b) Structure cristalline de la phase SiN4 R3-c a 50 GPa. (c) Unité N étoilée et ses
représentations de Lewis.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

La phase R-3c a été optimisée & 0 GPa. Les distance N-N et Si-N sont de 1,32 A et
1,92 A, respectivement. Son spectre de phonons est en Figure 6.26. L’absence de fréquences
imaginaires montre que cette structure est quenchable. Des branches faiblement dispersées
apparaissent vers 800-900, 1100 et 1300 cm™, signatures d’espéces moléculaires isolées,
encapsulées dans un environnement de cations. L unité NN3 est située dans un site de symétrie
D3 selon la notation de Schonfliess, tandis que I’ion moléculaire isolé est de symétrie D3zn. On
s’attend a (3N-6) mouvements de vibration par unité NNs. La théorie des groupes permet la
détermination de la représentation I'vi, des six mouvements de vibration : A" + A2"+ 2E'. Ces

mouvements sont représentés en Figure 6.26.

Nos simulations AIMD confirment la stabilité thermique de la phase SiNs R-3c a
1000 K. Les motifs étoilés N(N)s conservent leur topologie avec des fluctuations des
paramétres géométriques autour de la position d’équilibre (1,23 A <dnn<1,49 Aet1,70 A <
dsi-n < 2,20 A a1 000 K et 0 GPa, voir courbes RDF a la Figure A6.1 en annexes).
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S 800 : : : ' "\ A
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L = ~800- 900 cm™!
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Figure 6.26  Courbes de dispersion des phonons de la phases R3-c & 0 GPa. Les modes normaux de
vibration de la molécule N(N)s; Dsn sont représentés.
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5.3.2 SiNg

Comme pour la steechiométrie 1:4, la composition SiNe est thermodynamiquement
métastable sur tout le domaine de pression étudié. A une pression supérieure a 49 GPa, la phase
SiNe C2/c se situe dans la fenétre de « viabilité » fixée (+ 190 meV/atome, voir Figure 6.27).

En considérant la réaction
SiNg — SiN2 + 2 &-N»

ou la référence pour I’azote est 1a phase métastable haute pression e-N2, I’enthalpie de réaction
devient négative au-dela de 78 GPa (voir Figure 6.27). Cette enthalpie de réaction varie de
0,617 a -0,762 eV/atome entre 0 et 200 GPa.
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Figure 6.27  (a) Evolution de la position en énergie de la phase SiNs C2/c par rapport a I’enveloppe
convexe. Courbes H(P) de la phase C2/c SiNs relative & (b) SiN2+2 N; et (c) SiN2+ 2 &-Na.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

La structure de plus basse énergie C2/c possede un réseau cristallin monoclinique (GE
15, Z = 4). Elle est représentée a la Figure 6.28. Nous discuterons des paramétres structuraux
pour sa phase a 100 GPa. Nous notons trois caractéristiques structurales :

- La premiére caractéristique est 1’alternance de plans d’atomes de silicium et de
feuillets d’azote selon I’axe cristallographique b.

- La seconde est la présence de chaines infinies polyazotées situées en moyenne a
2,5A I’une de I’autre. Les distances N-N sont entre 1,28 et 1,38 A, présentant un
caractére de liaison simple—liaison double. Chaque atome d’azote est connecté a un
seul atome d’azote et les valeurs des angles de valence NNN varient de 107,0° a
115,0°. Chaque chaine poly(Ns) peut étre construite sur la base du motif cis-Ns. Ce
dernier n’est pas plan : ’angle de torsion est de ~+22°. Entre deux motifs cis-Na,
I’angle de torsion est de ~-26°. Ainsi, cette chaine infinie est légérement ondulée.

- Latroisiéme caractéristique est 1’existence d’octaédres SiNe déformeés (dsi-n = 1,68-

1,83 A). Chaque octaédre est lié a 4 chaines poly-Na : deux chaines coiffent deux

arétes du pseudo-octaédre SiNe et les deux autres chaines les deux sommets (voir
Figure 6.28).

(b)

Figure 6.28  (a) Structure cristalline de la phase SiNg C2/c a 100 GPa. (b) Environnement atomique
des polyedres SiNG.

Les courbes de dispersion des phonons calculées a 0 GPa montrent que la phase SiNg
C2/c est dynamiquement stable (Figure 6.29), cependant son enthalpie de formation est

largement positive (+835 meV/atome, voir Figure 6.4), bien au-dela de la zone de viabilité.
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

Néanmoins, les simulations AIMD confirment la stabilit¢ thermique de la phase jusqu’a
1000 K (Figure 6.29).

—~
[s)]
~—

SiNg C2/c phase @ 0GPa (b)

1400

1200§ j—% 12}

1000

800

600

g(r)

400

Fréguence (cm)

200 £

-200

Y M A I

Figure 6.29  La phase SiNg C2/c a 0 GPa (a) Courbes de dispersion des phonons. (b) Courbes RDF
avant (a gauche) et aprés (a droite) simulation AIMD a 1 000 K pendant 10 ps.

5.3.3 SIN

A pression atmosphérique, la recherche CSP aboutit & une structure de plus basse
énergie cristallisant dans le systéme cristallin orthorhombique et de groupe d’espace Pnnm (GE

58, Z = 4). Cette structure se situe a 141 meV/atome de I’enveloppe convexe Si+SizNa.

Lorsque la pression augmente, cette phase Pnmm est déstabilisée énergétiquement
comme le montre 1’évolution de sa courbe H(P) a la Figure 6.30 tandis que deux autres phases
deviennent les structures les plus basses en énergie a une gamme de pressions donnee :
I’orthorhombique Pnma (GE 62, Z = 4) de 15 a 83 GPa, puis le quadratique 14/mmm (GE 139,
Z = 4) a une pression supérieure a 83 GPa. Ces deux derniéres phases ne sont plus situées dans

la fenétre de stabilité. Nous décrirons briévement leurs structures a haute pression.
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Figure 6.30  Courbes H(P) des différentes phases SiN relatives a Si +Si3Na.

e SiN Pnnm

Nous avons vu que cette phase Pnnm est métastable. Son enthalpie de formation est
évaluée a -0,842 eV/atome a P = 0 GPa. Une représentation de la structure Pnnm SiN est
reportée a la Figure 6.31. Chaque atome de silicium est pseudo-tétraédrique - Si sp® - alors que
chaque atome d’azote est trigonal plan — N sp?. Ces modes de coordination sont ceux observés
dans le composé SisNs & pression ambiante avec une différence notable : la structure SiN
présente des liaisons Si-Si. En effet, la distance interatomique Si-Si est de 2,37 A,
caractéristique d’une liaison simple. La distance Si-N est de 1,75 A, analogue a celle observée
dans SisNas. L’arrangement des tétraédres Si(Si)N3 conduit a une charpente covalente présentant
des canaux le long de I’axe ¢ de diamétre de ’ordre de 4,3 A (voir Figure 6.31). On peut
¢galement observer que la structure covalente de SiN est constituée d’unités N3Si-SiN3 de type
¢thane en conformation décalée ou chaque atome d’azote est commun avec trois autres unités.

Des illustrations de ce motif sont données a la Figure 6.32.
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

(a) (b)

Figure 6.31  Structure cristalline de la phase SiN Pnmm a 0 GPa. (b) Selon 1’axe c, de canaux de
~4,3 A de diamétre sont a noter.

(b) (c) N (d) O
N N N \\N N N O Y
N ——\—Si—Si{\— N N\\\>Si;7—/:\8i{N ;;N—S(,,O
N /\ / N N/ | N Nl N . ()

AX, tétraédrique

Figure 6.32 (@) (b) Motif Si>(Ns). type éthane. (c) Projection de Newman de 1’unité N3Si-SiNs de
type éthane. (d) Interaction en phase ntn-6.* (SiNs).

La regle de I’octet est respectée pour tous les atomes de cette phase, aussi on s’attend a
un composé isolant, voire semi-conducteur électrique. Sa densité d’états présente en effet un
écart énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction, calculé a 1,8 eV au niveau
PBE et 2,8 eV au niveau HSEO6 (Figure 6.33). Les projections des DOS montrent une
contribution majoritaire des orbitales p de 1’azote en haut de la bande de valence (Figure 6.33).

Le bas de la bande de conduction est a caractere 3p(Si) majoritairement.
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(b) (©)
8 8 T T T SiN Pnnm @ 0GPa
7 TF A 1200 - ‘
6 6 .
5 5 .
4 N ] 1000 |
3 Total PBE 3t 4
< 2 — P N Total HSE08] T T %oF
L 1r o 1F 7 )
ur 0 ur 0 7 @ 600
w -1 -1 8 g
2 2 i ]
3 3 _ \g 400
4 a 4 =
-5 -5 . 200
-6 6 -
7 R 4
-8 ; 0 : L !
0123456738 ~o 2 4 6 8 r X S Y

DOS DOS

Figure 6.33  Projection des DOS calculées aux niveaux (a) PBE et (b) HSE06. (c) Courbes de
dispersion des phonons de la phase SiN Pnnm a 0 GPa.

Il est intéressant de noter qu’une forme polymorphique du composé isovalent
mononitrure de carbone CN présente aussi la structure Pnnm, et cette phase est métastable a
pression ambiante et d’enthalpie de formation positive. En 2015, A. R. Oganov et coll.?** dans
leur étude EA-DFT du diagramme de phase C-N, montre que cette phase Pnnm est stable
thermodynamiquement entre 22 et 97 GPa, contrairement a notre phase Pnnm SiN, métastable
sur toute la gamme de pression étudiée. Cependant, la présence de liaisons covalentes Si-Si et
Si-N laisse supposer que la barriére d’activation sera haute en énergie et que cette phase Pnnm
SiN pourrait étre piégé dans son puits de potentiel. Les calculs AIMD confirment une stabilité
thermique jusqu’a 1 000 K, les courbes RDF correspondantes sont présentées a la Figure A6.2,

en annexes.

Nos calculs d’enthalpie en fonction de la pression montrent que la phase SiN Pnnm est
fortement déstabilisée en énergie quand la pression augmente. Aussi, la méthode de synthese
haute pression ne semble pas adaptée pour la préparation de cette phase SiN. Zhao et coll. ont
étudié des nouveaux mécanismes de croissance et de synthése pour les composés SizNas,?®,

portes ouvertes a I’imagination pour la synthese de SiN Pnnm...
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5. Etudes électroniques et structurales des phases SixNy

e SiN Pnma

Au-dessus de 15 GPa, la phase la plus stable de SiN est la Pnma, sa structure cristalline
est illustrée dans la Figure 6.34. Les atomes de silicium se trouvent dans les sites octaédriques
et forment des chaines Si-Si en zigzag avec des distances Si-Si de 2,51 A & 50 GPa.

(©)

N WA OO

E-E, (eV)
o -

Figure 6.34 (a) Structure cristalline de la phase SiN Pnma. (b) Chaines Si-Si. (c) DOS de la phase
Pnma a 50 GPa calculées en PBE et HSEO6.

~

A pression atmosphérique, 1’absence de branches négatives dans les courbes de
dispersion des phonons affirme que la phase Pnma est quenchable (voir annexes A.6.3). De
plus, le calcul AIMD montre une stabilité thermique jusqu’a 1 000 K. En analysant les courbes
RDF (Figure A6.3 en annexes), le graphe final confirme que la structure et I’environnement

atomique sont maintenus jusqu’a 1 000 K.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote
e SiN I14/mmm (GE 139)

A une pression supérieure a 83 GPa, SiN peut étre décrit dans une maille quadratique
du groupe d’espace 14/mmm (GE 139) (Figure 6.35). Sa structure consiste a mettre les atomes
de silicium dans des sites octaédriques avec des distances Si-N allant de 1,74 A 41,78 A et une
distance Si-Si 2,06 A & 200 GPa, formant ainsi des polyédres Si[NsSi]. Les atomes d’azote sont
pentaconnectés dans un environnement pyramidal a base carrée (Figure 6.35). Au niveau
HSEOQ6, cette phase est semi-conductrice a 200 GPa (Eq ~1,2 eV, cf. DOS a la Figure 6.35).
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Figure 6.35 (@) Structure cristalline de la phase SiN 14/mmm. Environnement atomique du (b)
silicium et de (c) ’azote. (d) DOS calculées en PBE et HSE06 de la phase 14/mmm & 200 GPa.

A pression atmosphérique, la phase SiN 14/mmm est dynamigquement stable (voir A.6.3
en annexes pour les phonons). De méme, sa structure est maintenue jusqu’a 1 000 K comme le

montrent les courbes RDF aprés simulations AIMD (cf. Figure A6.4 en annexes).
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6 Propriétés de détonation

Nous avons posé deux critéres pour la sélection des candidats potentiels pour les matériaux

a haute densité d’énergie (HEDM), a savoir :

- composés dynamiquement stables a pression atmosphérique (T = 0 K) ;

- composés thermiquement stables (simulations AIMD).

Ici, trois composés répondent a ces critéres : SiN2 Pa-3, SiN4 R-3c et SiNg C2/c.

Les calculs s’appuient sur les équations empiriques de Kamlet-Jacobs, présentées au

chapitre 3.

L’hypothése suivante est posée : le composé riche en azote SiNy se décomposerait en

Si3Na(s) et N2(g). Les résultats sont donnés au Tableau 6.9.

Tableau 6.9  Propriétés explosives des composés potentiels HEDM de SiN,2.

T . b c
Phase | Groupe d’espace Dens1t¢lz(31/ge)n erge (Z?n]?s) (lg)ll’l )
SiN, Pa-3 1,80 7,5 36,4
SiNy R-3c 4,30 13,7 115,9
SiNg C2/c 5,90 15,1 134,0

aAu niveau BPE. PVitesse de détonation. °Pression de détonation

Ces nitrures de silicium ont des proprietés explosives supérieures a celles des nitrures
d’étain. A composition équivalente, le facteur principal qui explique cette obervation provient

de la différence de masse entre les deux élements.
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Chapitre 6 : Le systeme silicium-azote

7 Conclusion

Cette étude a permis de valider notre methodologie de CSP. En effet, nos recherches
EA-DFT ont abouti aux phases expérimentales du systéme Si-N, a savoir : SisN4 P63/m (phase
B), SisNs Fd-3m (phase y) et SiN2 Pa-3 (phase pyrite).

Nos recherches AE-DFT ont localisé une nouvelle structure SisN4 post-spinelle P21/c.
Ce composé, stable a une pression supérieure a 145 GPa, cristallise dans un réseau
monoclinique ou le silicium est hexaconnecté et I’azote est tétra- ou pentaconnecté. Cette phase

conserve ses propriétés isolantes de conduction électrique jusqu’a 200 GPa.

Nous avons montré que la phase pyrite est la plus stable pour la composition SiN>

jusqu’a 200 GPa. Des pernitrures N2* sont stabilisés dans un champ de cation Si**

Au-dela de ces compositions expérimentales, I’exploration de ’hypersurface PES du
systeme Si-N a permis d’identifier trois autres stcechiométries : SiNs, SiNe et SiN. Ces
compositions sont métastables thermodynamiquement mais dynamiquement et thermiquement
stables. SiN4 comprend des entités N(N3)* étoilées isovalentes a 1’anion carbonate, alors que
SiNe contient des chaines infinies poly-(cis-N4). Finalement, SiN a trois phases entre 0 et
200 GPa.

Nous proposons trois phases quenchables, SiN2 Pa-3, SiNs R-3c et SiNs C2/c,
candidates potentielles pour les matériaux a haute densité d’énergie (HEDM).
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CHAPITRE 7

LE SYSTEME BISMUTH-AZOTE
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1. Introduction

1 Introduction

Ce chapitre traite de 1’émergence de nouvelles compositions et structures cristallines
dans le diagramme binaire bismuth-azote sous pression. Cette thématique est le fruit d’une
collaboration avec le groupe de recherche du Professeur Ken Niwa du département de Physique

des Matériaux de I’'université de Nagoya.

1.1 Contextualisation

L’équipe « High Pressure Materials Science » dirigée par le Pr Hasegawa est spécialisée
dans la synthése de matériaux aux hautes pressions et hautes températures HP-HT. Leurs
équipements et expertises autorisent 1’étude HP-HT a des pressions de plusieurs dizaines de
milliers d’atmosphere (>1 GPa a ~100 GPa) et a des températures supérieures a 2 000 K. A
cette fin, ils sont équipés entre autres de cellules a enclumes de diamant® couplées a un laser a
infra-rouge (LASER-DAC, voir Figure 7.1). Rappelons que 1’échantillon est déposé dans cette
enclume de quelques micrometres... Une grande expertise est exigée pour mixer les précurseurs
dans ce volume restreint, et il faut faire preuve de beaucoup d’ingéniosité selon la nature

physique des précurseurs — surtout a 1’état gazeux.

Infrared laser
Ruby

— Distilled water
= Titanium plate

"
Diamond-anvil

Laser heated area

Figure 7.1 Présentation du montage LASER-DAC (extrait du site web Hasegawa group)?®.
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Chapitre 7. Le systéme bismuth-azote

New transition metal nitrides (N/TM>1.5) synthesized by using LHDAC (last update 1 July 2020)

3d Ti v Cr Mn Fe* Co Ni Cu
Nitrides TiN, - CrN, - FeN, FeN, CoN, NiN, CuN,
Model structure CuAl, AsNi m-FeS, Triclinic m-FeS, m-FeS, Hex.
Synth. Press. /GPa 73 70 72/55 104 32 42 45
Bulk modulus / GPa 385 285 344 | 250 603* 223 174 130
4d Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag
Nitrides Zr;N, Nb,N; - - RuN, RhN, PdN, -
Model structure ThyP, U,S; m-FeS, m-FeS, p-FeS,
FeAsS
Synth. Press. /GPa 18 30 32 43 58
Bulk modulus / GPa 250 319 330 235 170
5d Hf Ta w Re Os Ir Pt Au
Nitrides Hf;N, Hf,Nyy,  HfyNy'N,  Ta,N, WN;-N, ReN, ReNg-N, OsN, Os;Ny-3N, IrN, PtN, -
Model structure ThyP, Hex. Orth. U,S; Orth. Mono. Orth. m-FeS, Orth. FeAsS FeS,
Synth. Press. /GPa 18 105 105 1" 105 40 134 43 105 47 50
Bulk modulus / GPa 260 - - 319 - 428 286 358 - 428 372

*:Bulk modulus of FeN, correspond to the value at 94.5 GPa because of its unquenchable compound.

m-FeS,: marcasite, p-FeS,:pyrite
*:Two independent experimental values were reported for FeN,.

Cu Alz-tp o AsNi-type Marcasite-type Pyrite-type

B-Si,N, y-SigN, SiN,

Crystal system trigonal hexagonal cubic cubic
Density 3.17 g/cm?3 3.19 g/cm3 4.02 g/lecm3 4.26 g/cm?
Bulk modulus 228 GPa 273 GPa 308 GPa 354 GPa
DAC
D,‘ﬂ‘acte_d-}
-1
Incident Transparent
X-ray X-ray
3
3
2
B
g 0.90 : : - - :
- 0 5 10 15 20 25 30
£ P (GPa)
20(°)
Figure 7.2 Présentation de résultats obtenus dans le groupe du Pr Hasegawa

(extraits du site web Hasegawa group)*®.
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1. Introduction

Ces derniéres années, ils ont exploré plusieurs systémes binaires métal-azote a partir de
différentes sources d’azote : No(g) et sels d’ammonium. A la Figure 7.2, ils présentent quelques

résultats majeurs dans la synthese métal/azote.

En 2017, ils ont synthétisé et caractérisé les phases SnsNs et SnN2 & haute pression,
objets de notre étude théorique présentée au chapitre 5. Le composé cubique SiN2 a été obtenu

a 60 GPa. Sa structure et ses propriétés électroniques sont discutées au chapitre 6.

Dans notre domaine de recherche CSP, il est intéressant de proposer de nouvelles phases
cristallines, de nouvelles compositions chimiques, cependant une confirmation de ces
propositions par une validation expérimentale est primordiale : elle permet d’assoir la
méthodologie utilisée et d’ouvrir de nouvelles perspectives. Aussi, nous avons contacté cette

équipe fin 2018. 11 s’ensuit des échanges scientifiques nourris entre Ken Niwa et Gilles Frapper.

Hasard des invitations au colloque « 10" International Symposion on Nitrides -
ISTN2019 » de Barcelone, les Dr Ken Niwa et Gilles Frapper étaient au programme des
conférenciers invités. Au cours de ce séjour catalan, ils ont esquissé un programme scientifique
commun basé sur la confrontation théorie-expérience. La découverte de nouveaux composés
polyazotés constitue leur Graal, mais aussi I’exploration de nouveaux systemes binaires
A — azote sous HP-HT (A = métal du bloc p tel que Bi, Sb ; gaz rares tels que Kr, etc.). Leur

synthese haute pression autorise la synthése de nouveaux matériaux a haute densité d’énergie.

Le Partenariat Hubert Curien France-Japon (PHC Sakura 2020) a consolidé cette
collaboration naissante. Il était programmé des échanges scientifiques entre les deux
laboratoires, 1’accent étant donné aux mobilités des doctorants. Malheureusement, la pandémie
COVID a coupé court a toutes les missions scientifiques programmées auxquelles je devais
participer par un s¢jour de recherche a 'université de Nagoya afin de me confronter aux
problématiques relevant de la démarche expérimentale propre a la synthése haute pression de

matériaux.

La contextualisation de notre sujet exposée, venons-en aux données expérimentales
collectées et aux questions soulevées par 1’équipe japonaise, relatives au systéme

bismuth-azote.
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote

1.2 Problématique

Les compositions PbO et TIF existent sous plusieurs formes polymorphiques et

237 matériau nommé massicot.

cristallisent entre autres dans la structure de type B-PbO Pbcm
Ces deux composes sont isovalents, et constituent deux membres de la famille AB a 10 électrons
dont la filiation structurale a fait I’objet de nombreuses études. Citons les travaux pionniers de
J.K. Burdett et R. Hoffmann qui partent de la structure NaCl pour générer les structures AB a
10 électrons par rupture successives de liaisons A-B. La suite logique dans cette série, est le
systeme BiN. Dés 2019, Ken Niwa et coll. entreprennent donc 1’étude de ce systeme Bi-N a la

recherche de nouvelles structures et compositions a haute pression.

La réaction Bi + N2 au sein d’une cellule a enclumes de diamant (CED) dans une gamme
de pression 0-60 GPa et a une température de ~2 000 K conduit effectivement a la synthése de
phases BiNx. Ces résultats feront 1’objet trés prochainement d’une publication alliant données
expérimentales et théoriques. Dans [’attente, j’évoquerai succinctement les résultats

expérimentaux majeurs, ceux-ci n’étant pas publiés.

L’analyse des nouvelles raies de diffraction détectées a différentes pressions a permis la
résolution structurelle d’un nouveau solide Bi-N. Il posséderait une maille orthorhombique et
aurait le groupe d’espace Pbcn (GE 60) (mesures collectées a P = 44,3 GPa). Pour cette phase,
les positions atomiques des atomes de bismuth ont été déterminées. Ils présentent un réseau
cubique a faces centrées distordu. Par contre, du fait de leurs conditions expérimentales et
appareils de caractérisation, les positions atomiques de 1’azote ne sont pas connues. Aussi, le
ratio Bi:N n’a pas été¢ déterminé expérimentalement. Cependant, ils s’attendent a la
steechiométrie 1:1, le sel BiN (Bi®*, N*). Leur premiére hypothése structurale est énoncée : les
atomes d’azote occuperaient les sites interstitiels du réseau bismuth de facon a avoir une

structure type NaCl, certes distordue. Et leur questionnement est immédiat :

- La recherche CSP EA-DFT conduira-elle a la localisation de la phase Pbcn haute

pression du composé BiN ?

- La steechiométrie 1:1 est-elle validée ou, autrement exprimé, est-ce qu’une phase type

NaCl déficitaire en azote serait-elle plus stable ?

- Et plus largement, peut-on s’attendre a d’autres compositions stables ?
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2. Détails de calcul

Aussi, la présente étude se propose d’explorer la surface d’énergie potentielle du solide
BiN dans une gamme de pression 0 a 150 GPa. Nos objectifs sont présentement I’identification
des phases cristallines stables, voire métastables thermodynamiquement, puis 1’étude de leurs

propriétés structurales et électroniques. Cette étude est 1’objet de la section 3.

De plus, I’équipe du Pr Ken Niwa évoque la présence d’une autre phase/d’une autre
composition entre 53 GPa et 64 GPa. Comme il n’est pas aisé pour les expérimentateurs
d’établir la composition chimique d’une phase au sein d’un échantillon sous pression, nous
avons entrepris I’étude EA-DFT a composition variable afin d’identifier les compositions Bi:N
stables thermodynamiquement, et ainsi établir les domaines de stabilités des composés BixNy
sous pression. Nos résultats sont analysés et discutés a la section 4.

2 Deétails de calcul

Nous avons commencé cette étude par des recherches EA-DFT a composition fixe pour
la steechiométrie BiN a plusieurs pressions (0, 20, 40, 60, 80, et 120 GPa), en prenant au
maximum 40 atomes par maille primitive. La version du code USPEX est la 10.4 pour cette
étude. Elle intégre le descripteur topologique®® qui conduit a une accélération dans la

convergence vers la phase la plus basse en énergie.

En parallele, le modéle cristallin type NaCl suggéré par I’équipe de Ken Niwa a été
étudié. En considérant les données expérimentales — paramétres de maille et positions des
atomes de bismuth — et en mettant les atomes d’azote en site octaédrique, un premier modeéle
cristallin a été construit et sa structure cristalline a été optimisée — forme, volume et positions

atomiques. Cette structure contient 32 atomes par maille conventionnelle.

Puis, nous avons étendu notre exploration CSP a d’autres compositions par une
exploration EA-DFT a composition variable (EA-VC). Ces recherches EA-VC sont effectuées
a différentes pressions : 0, 20, 40, 60, 80 GPa. Ensuite, des recherches a compositions fixes sont
réalisées pour toutes les compositions (X, y) localisées sur 1’enveloppe convexe a au moins une

pression. Le but de cette deuxiéme exploration de la PES par une technique différente est de
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vérifier que les phases obtenues a EA-VC sont bel et bien les minima a une pression donnée.

En effet, il arrive parfois qu’une autre phase plus stable soit localisée sur la PES.

Pour I’optimisation énergétique via la relaxation structurale (forme, volume, positions
atomiques), la théorie de la fonctionnelle de la densité est employée dans le cadre de la méthode
d’ondes planes augmentées (PAW-DFT) implémentée dans le code VASP (version 5.4.4). La
fonctionnelle Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)'?113 de I’approximation du gradient généralisée
(GGA) est choisi. Aussi, nous avons testé la fonctionnelle SCAN8, plus précise que PBE, en
tracant les courbes H(P) de quelques phases prédites de la composition 1:2. L’objectif est de
vérifier si on retrouve le méme ordre de stabilité. Les résultats sont présentés dans la Figure
AT7.1 en annexes : des légers décalages sont a noter concernant les pressions de transition. Ces
différences restent minimes et n’influent que peu notre discussion sur la stabilité
thermodynamique des phases prédites. Comme 1’utilisation de la fonctionnelle SCAN est trés
colteuse en temps de calcul, nous avons choisi d’utiliser la fonctionnelle PBE pour le reste de
cette étude. Les pseudopotentiels utilisés contiennent cing électrons de valence pour 1’atome de
bismuth (6s26p®) et I’atome d’azote (2s22p%). D’autres calculs ont été effectués en prenant en
compte les orbitales 5d'° de I’atome de bismuth (PAW PP Bi_d). Aucun changement dans la
stabilit¢ des phases étudiées n’a été¢ relevé, par conséquent nous avons choisi de garder
seulement les 6s26p® pour optimiser le temps de calcul. Une énergie de coupure de 600 eV est
utilisée dans une grille uniforme centrée en point I' avec un espacement de 27x0.03 A pour

I’échantillonnage de I’espace réciproque.

Toutes les structures sont optimisées a des pressions allant de 0 a 80 GPa jusqu’a ce que
les forces sur les atomes soient inférieures & 1 meV A Il en résulte des enthalpies qui
convergent a 1 meV/atome (inférieure a une précision chimique de 1 kcal/mol, soit 0,04
eV/atome). Les énergies, les structures de bandes et la densité d’états électroniques des phases
BixNy étudiées sont calculées au niveau PBE. La stabilité dynamique d’une structure est vérifiée
par I’absence de fréquences imaginaires dans les courbes de dispersion des phonons calculées
et ceci a plusieurs pressions (0, 20, 40, 60 et 80 GPa). Le calcul des phonons met en ceuvre la
méthode de déplacement fini implémentée dans le code Phonopy. La stabilité thermique des
structures est évaluée par des simulations numériques en dynamique moléculaire ab initio
(AIMD VASP, voir Chapitre 3) sur la base de calculs DFT PBE.
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3 Composition BiN: a la recherche des structures

expéerimentales

3.1 Le bismuth sous pression

Afin de pouvoir déterminer 1’enthalpie de formation d’un composé BixNy sous pression,
nous avons calculé I’enthalpie de 1’¢lément bismuth en fonction de la pression et ceci au niveau

GGA PBE. Une ¢tude analogue pour 1’azote a été présentée au chapitre 4.

Une recherche bibliographique sur les allotropes éventuels du bismuth sous pression
conduit au constat suivant: quatre structures cristallines Bii) ont été expérimentalement
identifiées entre 0 et 150 GPa. Elles sont reportées dans la revue de Olga Degtyareva®® intitulée

« Crystal structure of simple metals at high pressures ».

A pression ambiante, Bi cristallise dans la structure rhomboédrique de type As (R-3m,
GE 166, Z = 2) nommée hR2 dans la notation de Pearson. L’arrangement est celui d’une
structure cubique simple déformé. Aussi, chaque atome de bismuth est lié a trois voisins par
une liaison courte (3,1 A PBE ; 3,07 A exp.), comme attendu selon la régle des 8-N (N = cinq
électrons de valence), et a trois autres atomes de bismuth via une longue liaison (3,56 A PBE vs
3,53 A exp). Chaque atome de bismuth est de type AX3E1 (sp®) et présente un environnement
trigonal pryramidal. Le réseau covalent bismuth est bidimensionnel et ces feuillets ondulés
s’empilent selon la direction [111]. Entre 2,5 et 2,7 GPa, une structure monoclinique (Z = 4)
notée mC4 est expérimentalement identifiée et peut étre considérée comme une structure
cubique légérement déformee. Entre 2,7 et 7,7 GPa, une structure incommensurable apparait,
de type host-guess avec le reseau tétragonal ou Z est un nombre non entier de ~ 10,62 et variant

avec la pression.

Puis au-dela de 7,7 GPa, Bi cristallise dans un systeme cubique centré Im-3m. Ces

structures sont présentées a la Figure 7.3.
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(b)

(d)

Figure 7.3 Structures cristallines de (a) Bi-1 hR2, (b) Bi-1l mC4, (c) Bi-lll hg et (d) Bi-V Im-3m.

Ces phases ont été étudiées pour les €éléments As, Sb et Bi, entre autres par Ulrich
Haiissermann et coll.>** Les résultats publiés au JACS en 2002 montrent clairement que la phase
incommensurable Bi-III est plus stable que la phase cubique centrée, cependant la pression de
transition de phase Bi-l1Il — Im-3m est de 15,5 GPa, alors qu’expérimentalement elle est a
7,7 GPa (Figure 7.4). Par contre, la pression de transition de phase R-3m — Im-3m est de 5 GPa

au niveau PBE, en bon accord a celle évaluée par Haussermann et coll. (5-6 GPa).

- R-3m—Bi-1 A7 | Incomm. — Bi-lll I Im-3m—cc
Hiussermann — 3,5
‘ |_ R-3m - Bi-1 A7 '
5-6
| R-3m - Bi-l A7 | Im-3m—cc
Nos calculs | I
5
mC4
R-?|>m — Bi-l A7 | Incomm. — Bi-Ill Im-3m — cc
Exp.

I Il I
2,6-2,8 7,7

Figure 7.4 Transitions de phase pour le composé de bismuth. Haussermann?3, niveau PBE.
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Nous voyons une apparente inadéquation entre la théorie et I’expérience pour la pression
de transition vers la phase cubique centrée Im-3m des lors que la phase incommensurable Bi-

I11 est prise en compte.
Quelles peuvent étres les raisons ? Nous évoquerons quelques pistes :

- Une méthodologie DFT inadéquate, ici PBE.

- N’oublions pas que nos calculs DFT et ceux de Haussermann sont réalisés a T = 0 K.

Une température ¢levée peut modifier I’allure énergétique.

- De plus, autant expérimentalement que théoriquement, il n’a ét¢ montré que la phase
Im-3m était liée a la phase incommensurable Bi-III (méme chemin réactionnel 1ié par

un état de transition).

- 1l pourrait avoir une autre phase que Bi-III, métastable entre 3 et 7 GPa - domaine de
stabilit¢ thermodynamique de Bi-III, qui se transforme en structure /m-3m selon le

mode opératoire.

Vu que cette problématique nécessiterait des investigations conséquentes et que notre
objectif est I’étude des composés Bi-N, nous n’avons pas développé une étude plus poussée.
De plus, nous le verrons par la suite, les compositions Bi-N sous pression ne sont stables
thermodynamiquement qu’a partir de 17 GPa (GGA PBE), aussi prendre ou ne pas prendre en
compte la phase incommensurable ne modifie en rien nos résultats et analyses a venir. En

résumé, seuls deux polymorphes de Bi, R-3m et Im-3m, seront étudiés entre 0 et 150 GPa.

Nos recherches CSP aboutissent a la localisation de la phase R-3m a P = 0 GPa et
Im-3m & 20 GPa et au-dela. Dés la 6™ génération du calcul USPEX, la maille cubique Im-3m
est localisée comme étant la structure la plus basse en énergie sur la PES du bismuth (5™
génération pour la maille R-3m a P = 0 GPa). Ce résultat valide notre méthodologie EA-DFT,

du moins sur le plan « localisation du minimum global de la PES ».

A pression atmosphérique, la distance Bi-Bi la plus courte est calculé a 3,1 A. Elle est
associée a une liaison simple Bi-Bi. Le niveau de Fermi est localisé dans une région d’énergie
située entre la bande de valence a caractére o, liant et la bande de conduction " antiliante ou
la densité des états est tres faible (voir DOS Bi R-3m au niveau PBE et HSEO6 a la Figure 7.5).
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Ceci est en accord avec la propriété de conduction électrique du bismuth : Bi(s) est un semi-

métal.

— PBE
—— HSE06

ol |

o
N

4 6
DOS

=

Figure 7.5 DOS calculée au niveau PBE et HSEOQ6 de la phase R-3m a 0 GPa.

A 20 GPa, la distance internucléaire Bi-Bi la plus courte est de 3,2 A (2,9 A 4 80 GPa).

Les électrons de valence du bismuth sont délocalisés sur plusieurs centres, signature de liaisons

métalliques. A haute pression, le bismuth solide Im-3m est un métal (DOS a la Figure 7.6).

E-E, (eV)

E

00 05 10 15 20
DOS

2.5

Figure 7.6 DOS calculée au niveau PBE de la phase Im-3m a 80 GPa.
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3.2 A larecherche des phases BiN mononitrures de bismuth sous pression

Nous débutons notre investigation de la structure de BiN sous pression par la
construction d’un modele cristallin élaboré a partir de I’interprétation des données

experimentales obtenues a 44,3 GPa.

Les expérimentateurs proposent pour cette phase haute pression une structure
orthorhombique de groupe d’espace Pbcn. Nous avons construit notre modele cristallin BiN a
partir des parametres expérimentaux : seules les positions atomiques du bismuth sont
déterminées, ainsi que les parameétres de maille. Puis, nous émettons I’hypothése que les atomes
d’azote occupent tous les sites interstitiels « pseudo-octaédriques » du réseau pseudo-cfc du
bismuth. Cette maille cristalline BiN comprend donc 16 atomes de bismuth et 16 atomes d’azote
(Z = 16). Une optimisation totale de sa structure — forme, volume et positions atomiques —
conduit a la caractérisation d’un réseau cristallin orthorhombique pour une pression externe de

40 GPa. Son groupe d’espace est conservé lors du processus d’optimisation totale, le groupe
Pbcn (GE 60, Z = 16).

Cette structure est un minimum sur la surface d’énergie potentielle a la pression
considérée et T = 0 K. En effet, les courbes de dispersion des phonons présentées en annexes
(A.7.4) ne présentent aucune fréquence imaginaire. Les paramétres structuraux de la phase BiN

Pbcn sont listés au Tableau 7.1. lls sont en excellent accord avec les données expérimentales.

Tableau 7.1  Données structurales de la phase orthorhombique BiN Phcn (distances en A, angles
en °).

Phase Nos calculs® a 40 GPa Expérience a 44,3 GPa
Paramétres a=4,973 a=4,872
de maille b=9,443 b=9,377
Pbcn c=9,331 c=9,199

Positions Bi 16a (-0,232;-0,008 ; -0,377) | Bil 8d (0,2306 ; 0,0069 ; 0,1281)
atomiques N (-0,281 ; 0,255 ; -0,132) Bi2 8d (0,2414 ; 0,2428 ; 0,3694)
2Au niveau PBE.
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Cette étude de la phase BiN haute pression appuie 1’hypothése d’une composition 1:1
pour la phase orthorhombique Pbcn. Les positions cristallographiques des atomes d’azote ont
eté élucidées.

En plus de la phase Pbcn, nous avons proposé une autre phase orthorhombique
thermodynamiquement métastable. Cette phase (Pnma GE 61, Z = 4) a été localisée comme la
plus basse en énergie des phases métastables. Elle cristallise dans le méme systéme
orthorhombique que la phase expérimentale, aussi il nous a semblé opportun de la présenter.

Nous discuterons de cette phase apres les phases BiN stables.

3.3 Exploration de la surface d’énergie potentielle de BiN sous pression

Afin d’assoir cette premiére conclusion, des recherches EA-DFT a composition fixe ont
été effectuées, avec 40 atomes dans la maille et a plusieurs pressions. Notre but est de vérifier
si notre modeéle cristallin Pbcn est la phase BiN la plus stable énergétiquement dans la gamme
de pression expérimentale (5-60 GPa selon les expérimentateurs).

Pour cette étude sur BiN, nous avons mené une exploration exhaustive pour huit
pressions différentes : 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120 et 150 GPa. En effet, nous avons remarqué
que les différences d’énergie entre deux phases polymorphiques BiN étaient ténues, parfois
inférieures a 4 meV/atome (~0,4 kJ/mol). Aussi, des transitions de phase « intempestives », sur

des plages de pression restreintes, sont potentiellement envisageables.

Plus de 2 000 structures sont générées par USPEX et optimisées par VASP a chaque
valeur de pression. L’analyse de I’ensemble des résultats conduit a I’identification de deux
uniques phases stables thermodynamiquement pour la composition BiN. L une cristallise dans
le systéme orthorhombique (Pbcn, GE 60, Z = 16), tandis que 1’autre posséde une maille
cristalline tétragonale (P4/nmm, GE 129, Z = 2). La pression de transition entre les deux phases

est calculée a 98 GPa.
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3.3.1 Stabilité thermodynamique des phases BiN

Le calcul de I’enthalpie en fonction de la pression et a T = 0 K a été réalisé pour ces
deux phases, ainsi que pour 1’azote et le bismuth. Les courbes H(P) sont présentées a la Figure
7.7. Nous voyons que la courbe H(P) associee a Bi + 1/2 N croise celle de BiN Pbcn pour une
valeur de pression supérieure a 22 GPa. Au-dela de 22 GPa, la réaction de formation de BiN
devient donc exothermique, avec une enthalpie de formation de -0,253 eV/atome a 40 GPa.
Expérimentalement, 1’équipe du Pr Ken Niwa a identifié une phase BiN a une pression de
39 GPa.

Finalement, rappelons que selon la température et autres conditions expérimentales, le
franchissement de la barriére d’activation de la réaction de formation Bi + 1/2 N2 — BiN peut
nécessiter une pression supérieure a 22 GPa. Le facteur cinétique d’une réaction chimique,
difficilement quantifiable tant expérimentalement que théoriqguement, est a considérer pour qui
souhaite comparer une pression théorique a une pression expérimentale de synthese. Les
expérimentateurs utilisent généralement comme source d’azote N2 gazeux. Or [’espéce
moléculaire N2 possede une triple liaison trés énergétique (956 kJ/mol) qui doit étre
formellement rompue pour donner I’atome d’azote activé. Certes, la température est tres élevée
(T>2 000 K) ; de méme, une catalyse assistée par les ions Bi** et/ou atome Bi doit réduire la/les

barriéres d’activation, etc.

800 = I > I & I L I = I ' I H 1

600 = et —— o——]

400 |- / —— BiN Pbcn =
3 / —— BiN P4/nmm
—+—Bi+ 12N
200 | / 2 .
Y,

AH (meV/atome)
o
i \‘(x

oL / " P..=22GPa Puans=98 GPa |
///;'
400 |-/ 1
/
_600 : L 1 2 | 1 | L | 1 | 1 | L 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Pression (GPa)
Figure 7.7 Courbes H(P) comparant les deux phases BiN a Bi+1/2N,.
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3.3.2 Une autre preuve pour valider nos propositions : comparaison des diagrammes de

diffraction expérimentaux et théoriques

La simulation du diffractogramme théorique de chaque phase BiN a été réalisée a I’aide
du logiciel VESTA . La longueur d’onde considérée est celle du cuivre (20 = 0,7495 A). Ces
diffractogrammes sont produits a la Figure 7.8. L’indexation des raies est en trés bon accord

avec les données expérimentales (Tableau 7.2).

(a) :
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Figure 7.8 Comparaison entre le diffractogramme (a) théorique et (b) expérimental de la phase
BiN Pbcn.
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Tableau 7.2 Indexation des rais relatives aux plans (h k I) de la phase BiN Pbcn.

Plans h k1 Expérimentale a 44,3 GPa gh:;; gc%:;e % erreur
dons deal dtneo diheo/dobs | dineo/dcal
110 4,316 4,319 4,400 2% 2%
021 4,170 4,173 4,213 1% 1%
111 3,913 3,909 3,980 2% 2%
122 2,721 2,721 2,760 1% 1%
200 2,436 2,435 2,487 2% 2%
040 2,342 2,343 2,361 1% 1%
240 1,689 1,689 1,712 1% 1%
204 1,672 1,672 1,701 2% 2%
044 1,641 1,641 1,659 1% 1%

3.4 Structures cristalline et électronique des phases BiN

3.4.1 Lastructure Pbcn de BIN

Au-dessus de 22 GPa, I’enthalpie de formation de BiN a I’état fondamental devient
négative. Aussi nous discuterons de la structure Pbcn (GE 60, Z = 8) a P = 40 GPa.

Pbcn est une structure orthorhombique de type NaCl déformée ou les atomes d’azote
occupent tous les sites interstitiels octaédriques du réseau cubique a faces centrées du bismuth.

Sa structure est présentée a la Figure 7.9.

(b)

-—
>

|
.:.iaﬁm g.ix'a
l.\\\\‘i §

Figure 7.9 (a) Structure cristalline de la phase orthorhombique Pbcn BiN & 40 GPa. La maille
cubique du réseau cfc de Bi est représentée en rouge. (b) Les polyedres de coordination sont
représentees.
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A 40 GPa, les longueurs de liaisons Bi-N varient de 2,17 A & 2,55 A. Bi est environné
par cinq atomes d’azote dans une configuration pyramidale a basse carrée : trois liaisons sont
courtes et les deux autres longues. Quant a la paire libre localisée formellement sur I’atome de

bismuth, elle occupe la 6™ position du pseudo-octaédre BiNseE.

La stabilité thermique de cette structure a été vérifiée a base de simulation numérique
de dynamique moléculaire ab initio a 1 000 K. Les courbes RDF sont présentées dans Figure
7.10. Le pic autour de 2,3 A (liaison Bi-N) a la fin de la simulation confirme le maintien de la

structure BiN jusqu’a au moins 1 000 K.

(a) (b)
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~2,3 A ~2,3 A

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 a 5
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Figure 7.10  Courbes RDF de la phase Pbcn BiN avant (a) et apres (b) simulation AIMD a 1 000 K

pendant 10 ps.

0.00 -

3.4.2 Laphase BiN P4/nmm haute pression

A haute pression (P>98 GPa), BiN cristallise dans une maille tétragonale de groupe
d’espace P4/nmm (GE 129, Z = 2). Nous discuterons ses parametres structuraux a P = 100 GPa.
La structure cristalline est présentée a la Figure 7.11. Elle comprend des feuillets BiN2 empilés
AB selon la direction [001]. Chaque feuillet est constitué de deux monocouches d’atomes de
bismuth en réseau carré simple (empilement AB ; distance Bi-Bi intra-couche : 3,12 A a
100 GPa). Les distances Bi-Bi inter-feuillets sont de 3,44 A (dans le bismuth solide,
Bi-Bi = 2,87 A 4100 GPa).
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Une longue distance Bi-N est observée (Figure 7.11). Cette structure peut étre aussi vue
comme la condensation d’octaédre NBis ayant les arétes communes. L’octa¢dre NBis est
allongé et présente une distance apicale N-Bi de 2,78 A (selon c) alors que la seconde distance
apicale est de 2,10 A ; les quatre distances équatoriales sont de 2,25 A. L’atome d’azote est
donc pentaconnecté dans la phase BiN P4/nmm avec la paire libre pointant dans la direction

apicale de la plus courte distance.

() (d)

Figure 7.11  Vues de la structure cristallographique de BiN P4/nmm (100 GPa). (a) (b) Projection
dans le plan bc, contacts Bi-Bi<3,5 A et Bi-N<2,5 A, respectivement. (c) (d) Représentations des
polyédres Bis avec N encapsulés, contacts N-Bi<3 A.

3.4.3 Laphase métastable orthorhombique Pnma de BiN

Nous avons décidé¢ d’étendre notre €tude aux phases métastable a basse pression.
Gardons a I’esprit que la structure synthétisée possede un réseau orthorhombique. Ainsi ce sera

notre critere principal lors de la recherche de phase metastable.

En analysant les phases métastables lors des recherche CSP, une phase orthorhombique
a été identifiée pas trés loin en énergie de la phase Pbcn. Cette phase métastable est la plus
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basse en énergie — deuxiéme classée par ordre d’énergie croissant — et elle est une phase

orthorhombique, de groupe d’espace Pnma (GE 62, Z = 4).

Entre 5 et 60 GPa, la différence d’énergic avec la phase Pbcn est inférieure a
5 meV/atome aux niveaux GGA PBE (12 meV/atome au niveau meta-GGA SCAN). Leurs
courbes H(P) sont données a la Figure 7.12. On peut sereinement émettre I’hypothése que la

stabilité relative de ces deux phases pourrait s’inverser selon la température.

(b)
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Figure 7.12 (a) Courbes H(P) des différentes phases BiN. (b) (c) Comparaison des phases Pnma et
Pbcn entre 5 et 60 GPa au niveau PBE et SCAN, respectivement.

Cette phase cristallise dans une structure orthorhombique Pnma. Elle est isostructurale
a de nombreux composés AB & 10 électrons tels que GeS?*° et SnS?*, des analogues binaires

de la structure du phosphore noir.

Des représentations de sa structure sont proposées a la Figure 7.13. Notez que cette
phase a été calculée dynamiquement stable a 0, 20, 40, 60 et 80 GPa (courbes de dispersion des
phonons en annexes). Nous allons tout d’abord décrire sa structure a P = 0 GPa, puis nous

discuterons des relaxations structurales observees lorsque la pression augmente.
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3. Composition BiN : a la recherche des structures expérimentales

(a) (b)
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Figure 7.13  Différentes vues de la phase BiN Pnma a 0 GPa.

La maille primitive de BiN Pnma comprend huit atomes par maille et deux feuillets de
nitrure de bismuth. Les structures bidimensionnelles Bi2N2 s’empilent selon une alternance AB.
La plus courte séparation Bi-N inter-feuillets est de 3,27 A, caractéristique de la présence d’une

région de van der Waals.

Les distances Bi-N intra-feuillet varient de 2,24 4 2,29 A, typique d’une liaison simple.
Chaque atome de bismuth occupe donc un environnement pyramidal a base carrée — polyedre
de coordination déformé — ou 3 liaisons courtes et 2 liaisons longues Bi-N sont observées. On

peut prévoir une modification de ces distances lorsque la pression augmentera.

Chaque feuillet BizN2> comprend donc des atomes Bi et N triconnectés dans un
environnement pyramidal trigonal. Cette structure locale est attendue pour un atome triconnecté
de configuration de valence ns?np® : les trois électrons de valence non appariés sont engagés
dans les trois liaisons covalentes Bi-N et une paire libre est localisée sur le bismuth (et sur

I’azote).

Selon les régles VSEPR, les atomes sont donc de type AX3E:1 donc a géométrie
pyramidale trigonale. Nous rencontrons ici le cas d’école de I’atome d’azote dans I’ammoniac

NH; (Figure 7.14).

Sur Bi, la paire libre se développe dans la direction apicale d’un octacdre déformé
BiNseE (3 liaisons courtes, covalentes ; 2 liaisons longues, de type van der Waals ; une paire

libre E). Cette paire libre contribue a la déformation de 1’octaédre BiNseE (Figure 7.14).
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote
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Figure 7.14  (a) Octaédre déformé BiNseE et (b) sa structure de Lewis. (c) Structure de Lewis des
environnement pyramidaux de Bi et N.

Que se passe-t-il au niveau structural lorsque la pression augmente ?

Les parametres structuraux de BiN a 0, 20 et 40 GPa sont donnés au Tableau 7.3. Nous
voyons que les distances Bi-N inter-feuillets diminuent drastiquement de 0 a 20 GPa (-19%)),
aussi la coordinance de 1’atome de bismuth augmente, comme attendu. Cette situation est
instable électroniquement ; une réorganisation structurale devrait conduire a une structure de
plus basse énergie. En effet, nos calculs CSP ont identifié la phase Pbcn de plus basse en énergie

et discutée a la section 3.4.1.

Tableau 7.3  Paramétres structuraux de la phase BiN Pnma aux pressions de 0, 20 et 40 GPa. Les
distances sont en A et le volume en A%,

0 20 40

a 7,971 6,858 6,602

b 3,580 3,439 3,354

c 5,312 5,096 4,952

. . . 2,24 2,21 2,18

Bi-N (intra-feuillet) (x1) (x2) 2.29 232 2.29
Bi-N (inter-feuillet) x2 3,27 2,66 [-19%] 2,53 [-5%]
Bi—Bi (x2) 3,68 3,24 [-12%] 3,09 [-5%]

Volume 151,6 120,2 109,7

A pression atmosphérique, la réaction de formation de cette phase Pnma est trés
endothermique (AHf > 600 meV/atome), ce qui entache la possibilité de la « rencontrer » aux
conditions standards. Rappelons que cette phase est dynamiquement stable a P = 0 GPa (courbes
de dispersion des phonons en annexe A.7.4). Nous avons étudié de méme la stabilité thermique
de cette phase en réalisation des simulations AIMD. Il est montré que cette phase conserve sa
topologie jusqu’a 800 K. Le pic autour de 2,2 A dans les courbes RDF indique la présence et le

maintien des liaisons covalentes Bi-N (Figure 7.15).
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Figure 7.15  Courbes RDF de la phase Pnma BiN avant (a) et apres (b) simulation AIMD a 800 K
pendant 10 ps.

0.0 -

La phase Pnma de BiN, isostructurale a la phase de son analogue isovalent SnS*, est
donc stable dynamiquement, stable thermiquement mais métastable thermodynamiquement a
pression atmosphérique. Bien qu’il existe des composés ayant des enthalpies de formation

positives, celle de BiN Pnma est au-dela de la région de viabilité (+190 meV/atome!®?).

4 Exploration du systeme Bi-N sous pression

4.1 Diagramme de phase composition-pression

Intéressés par 1’émergence de nouvelles compositions originales dans un systéme
binaire sous pression, nous avons étendu nos recherches EA-CSP a d’autres compositions BixNy
dans une fenétre de pression explorée par nos collégues expérimentateurs (Pexp.< 70 GPa). De
plus, nos collegues soupconnent la présence d’une phase BixNy au-dela de 50 GPa, ce qui a

motive aussi la présente étude EA-DFT a composition variable.

Des calculs USPEX a composition variable EA-VC ont donc été effectués a 0, 20, 40,
60 et 80 GPa. La stabilité thermodynamique des composés BixNy est vérifiée en calculant les
enthalpies de formation de 0 & 80 GPa. A 0 K (AGt = AHs), I’enthalpie de formation de 1’état

fondamental est définie comme suit :
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote
AHs (BiNy) = H(BiNy) — xH(Bi) — yH(N)

avec H = Ee + PV et H, Ee, P et V correspondant a I’enthalpie, 1’énergie électroniques
totale, la pression externe et le volume, respectivement. Pour le bismuth a 1’état solide, nous
avons considéré deux phases, R-3m et Im-3m. Les transitions de phases de 1’azote ont été
détaillées dans le Chapitre 4. Les enveloppes convexes ont été déterminées a 0, 20, 40, 60 et 80
GPa. Le diagramme de phase composition-pression a été établi. Les résultats sont récapitulés
en Figure 7.16 et Figure 7.17. Cing compositions présentent au moins une phase
thermodynamiquement stable entre 0 et 80 GPa. Sept phases BiNy (avec y=1, 2, 3, 6 et 8) ont

été étudiées, dont deux métastables.

100 T T T T 1|1 T '1i2 T 11_3 T 1-]61_1?
o | 1 1 1 CID
50 | ! ! ! 'Y .
r ¢F’bcn C|Dt4/mcm : : : 1 20GPa
I
: L '
o
g 140GPa
'] L E
) i
S I .
g 0 -_ I 1 I I : 1 ' ; 1 ; I '; ;I
I
= -150 : : : . s
T s00r l Lo P 160GPa
_450 . ] |P3121 | 11 _
L | 1 1 | | 1 5 I 1 ! 1 .I II -
T 1 1 I 1
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- | 1 1 | 1
I 1 1 1o
r I 1 1 | 1 b
I I 1 1 ] 80GPa
I 1 1
I 1
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bi Composition : N/(Bi+N) N

Figure 7.16  Diagrammes convexes du systéme Bi-N. Les symboles pleins indiquent des structures
stables, les vides représentent les structures métastables. Le groupe d’espace est indiqué a chaque
nouvelle phase.
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Figure 7.17  Diagramme de phase composition-pression du systéme Bi-N. La ligne pleine indique
les phases thermodynamiquement stables. Les nombres en bleus correspondent aux limites des
domaines de stabilité thermodynamique (P, GPa), tandis que les nombres en noirs indiquent les

pressions de transition de phase (GPa).

L’¢tablissement des courbes H(P) de chaque phase, de chaque réaction de
décomposition en ses ¢léments ou autres composés a été réalisé. L’analyse de ces courbes nous
permet de déterminer les zones de stabilité thermodynamique de chaque phase, ainsi que les
pressions de transition de phase (Figure 7.17). Ainsi, nous montrons que I’apparition de la
composition 1:3 conduit a un déplacement vers les hautes pressions de la zone de stabilité de la
phase BiN 1:1. Elle passe de 22 GPa a 31 GPa. Entre 22 et 31 GPa, BiN se décompose en

BiNs et Bigs) selon la réaction :
BiN —1/3 BiN3 + 2/3 Bi

Du moins, si la barriere d’activation associée au profil réactionnel de cette réaction est
franchissable aux conditions données. Donc, la composition expérimentale observée, BiN, est

stable thermodynamiquement au-dessus de 31 GPa, a notre niveau de calcul.

Deux autres compositions sont stables a des pressions inférieures : BiN3z dés 17 GPa et
BiNe dés 22 GPa. Quant aux composés BiN2 et BiNg, ces phases deviennent stables vers
50 GPa.
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote

De suite, une question se pose : pourquoi ces phases BiNy (y = 2, 3, 6 et 8) ne sont-elles

pas observées expérimentalement ?

Au préalable, il faut se rappeler qu’on évoque ici les lois de la thermodynamique pour
¢tablir la stabilité. ..thermodynamique, mais en aucun cas celles de la cinétique. Or, la synthése
chimique est gouvernée essentiellement par les cinétiques de réaction. Donc, selon la nature des
réactifs (ex. précurseurs d’azote), selon les conditions expérimentales — montée en pression, en
température, interactions/catalyse entre réactifs et intermédiaires réactionnels, le résultat issu

des synthéses peut étre différent.

De plus, dés lors que le composé binaire est riche en azote — nous 1’avons vu aux
précédentes parties et allons le re-découvrir dans la chimie Bi-N sous pression — des entités
polyazotées apparaissent. En effet, dans un sel MxNy, quand les charges sont ajustées entre
nitrure N* et cations Bi*, ’atome d’azote respecte la régle de ’octet. Sa concentration en
électrons, cev, est égale a 8. Dés lors que le ratio y/(x+y) augmente — ex. 0,5 pour BiN a 0,89

pour BiNs, la concentration en électrons par atome d’azote (CEV, voir Tableau 7.4) diminue.

Tableau 7.4  Concentration en électrons par atome d’azote en fonction de la composition BiNy,

Composition | CEV?
BiN 8
BiN; 6,5
BiN; 6
BiNs 5,5
BiNs 54

aCEV = (by+3x)ly

Formellement, 1’atome d’azote a moins de 8 ¢électrons de valence dans son
environnement aussi 1’atome d’azote « cherchera » a créer des liaisons covalentes avec ses
voisins azote. Donc, quand le composé s’enrichit en azote, des liaisons N-N doivent se créer, et
ces forces sont en compétition avec les interactions stabilisantes « anions N* / cations Bi** »,
mais surtout, si le réactif est N> ou N atomique excité, la probabilité pour que la matiere
s’organise dans I’arrangement prédit pour BiN3 par exemple, est trés faible. Et ¢’est ici que 1’art

de la synthése intervient !

C’est surement pour ces raisons évoquées, certes simplistes, que peu de motifs N-N ont

été caractérisés expérimentalement a ce jour, les méthodes de synthese étant peu ou prou les
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4. Exploration du systéme Bi-N sous pression

mémes : motifs diatomiques N2* et triatomiques N3~ (I’azoture), cycle a 5 N5~ (le pentazolate
via le couplage N2 + N3~ par exemple), chainon coudé Ns* et la chaine poly-N unidimensionnelle
(voir Chapitre 1).

Nous allons par la suite décrire les propriétes structurales et électroniques de chaque
phase, en débutant pour la composition 1:2 et terminant avec le composé trés riche en azote,
BiNs.

Ces informations et analyses pourront étre utiles aux collégues qui tenteront des
synthéses originales.

4.2 BIN>

La composition 1:2 est thermodynamiquement stable & partir de 51 GPa. A cette
pression, la phase la plus stable cristallise dans un systéme trigonal dans le groupe d’espace
P3:121 (GE 152, Z = 3). Pour pouvoir faire une comparaison avec les autres structures, I’analyse
des propriétés structurales et électroniques se fera a 40 GPa. Notez que les courbes de dispersion
des phonons ont été tracées a 20, 40, 60 et 80 GPa, et confirment la stabilité dynamique de la

phase P3:21 dans cet intervalle de pression (A.7.4 en annexes).

La structure de la phase BiN2 P3;21 contient des dimeres N2 (Figure 7.18) ou la distance
N-N est calculée a 1,30 A. Les atomes de bismuth se trouvent en site octaédrique pour former

des polyedres Bi(N2)s.

(©)

Figure 7.18  (a) et (b) Structure cristalline de la phase BiN2 P3,21. (c) Environnement atomique de
I’atome de bismuth.
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote

La maille élémentaire contient trois unités formulaires (Z = 3). En admettant que les
atomes de bismuth donnent leurs trois électrons, le systéme peut alors s’écrire comme
[3Bi®", 3(N2)*]. L’unité N2> posséde alors 13 électrons de valence et sa configuration
électronique peut s’écrire : 164°20yu 21m*20421m™> (en se basant sur le diagramme OM de N
reporté au chapitre 5, Figure 5.24). Bien sdr, cette répartition des électrons correspond a une
situation limite ou seules des liaisons ioniques sont considérées entre les cations Bi®* et les
anions N2>, 1l peut y avoir une rétro-donation de la densité électronique de ’entité N2* vers le
bismuth. Néanmoins, la tendance est 14 : les niveaux dégénérés antiliants 1mg~ doivent étre
occupées partiellement, aussi le niveau de Fermi doit couper une densité d’états non nulle a
caractere azote prépondérant. L’analyse de la DOS totale et des DOS projetées confirme notre

analyse orbitalaire.

De plus, I’analyse des courbes COHP confirme 1’occupation partielle des niveaux
antiliants 1mg~ (Figure A7.2 en annexes). Finalement, I’indice de liaison N-N est calculé a 1,70,
en bon accord avec la configuration électronique d’un anion N2> pour laquelle un ordre de
liaison de 1,5 est attendu : six électrons occupent des OM liantes, trois électrons des OM

antiliantes, soit un ordre de liaison de 1,5 pour cette espéce radicalaire.

En dessous de 51 GPa, la composition BiN2 devient thermodynamiquement métastable
par rapport & une décomposition en 1/2 BiN + 1/2 BiNs ou encore 2/3 BiNs + 1/3 Bi, voire en

Bi + N2 & basse pression (Figure 7.19).

100 T T T T T T T T T T T T

7.? 20 | trans //d-
S 0 —

S ]

% -20 Pstap= 51 ]

£ -40 7

E -60 —=— BiN, /4/mcm (GE 140)| 7]

-80 ——BiN, P3,21 (GE 152) | -

o0l ——Bi+N, ]

> —— 2/3 BiN, + 1/3 Bi ]

120 f —+—1/2 BiN + 1/2 BiN, ]

-140 .

L " L 1 n 1 1 1 1 1 n
10 20 30 40 50 60 70 80

Pression (GPa)

Figure 7.19  Courbes H(P) des deux phases de BiN et réactions de décomposition associées.
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4. Exploration du systéme Bi-N sous pression

Figure 7.20  (a) et (b) Structure cristalline de la phase BiN; 14/mcm a 40 GPa. (c) Environnement
atomique de 1’atome de bismuth.

Une transition de phase 14/mcm — P3:21 est calculée a 47 GPa. Entre 0 et 47 GPa,
BiN2 est métastable et cristallise dans un réseau tétragonal 14/mcm (GE 140, Z = 4). Comme
pour la phase haute pression P3:21, sa structure comprend des entités N2 anioniques isolées
dans un champ de cations Bi** (voir Figure 7.20). 1l est & noter que son volume calculé a
141,0 A3 est supérieur & celui de la phase P3:21 (98,7 A%) a 40 GPa. Ceci s’explique par le fait
que chaque atome de bismuth est dans un environnement antiprismatique a base carrée dans la
phase basse pression 14/mcm alors qu’il est en site octaédrique dans la phase haute pression
P3121 (cf. Figure 7.20). Ce mode de coordination ou huit unités N2 sont liées a un atome central

Bi est illustré a la Figure 7.20.

Les quatre entités N sont équivalentes par symétrie et la distance N-N est de 1,29 A a
40 GPa, comparable a la phase P3;21 haute pression (1,30 A). Les courbes COHP et DOS

confirment I’occupation des niveaux antiliants, situation électronique attendue pour un systéme

[Bi**(N2)*]. BiN2 14/mcm est un métal (voir Figure A7.3 en annexes).

En résumé, la composition BiNz présente deux structures pernitrurées entre 0 et 80 GPa,

I’une métastable 14/mcm, 1’autre stable thermodynamiquement P3:21.

4.3 BINs3

La composition 1:3 est devient stable thermodynamiquement a partir de 17 GPa. En
dessous de cette pression, la décomposition BiN3 — Bi + 2/3 N est plus favorable. BiN3

présente une seule phase dans tout le domaine de pression étudié de structure orthorhombique
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Chapitre 7. Le systéme bismuth-azote

Immm (GE 71, Z = 4). Des unités dimériques N2 sont également observées dans cette phase,
visibles a la Figure 7.21. 1l y a deux unités non équivalentes, désignées par N2a et N2p. Le ratio
N2a:N2p est 2:1 dans la maille primitive. L’entité Noa est localisée sur la face rectangulaire
commune a deux prismes Big tandis que chaque entité N2, est encapsulée dans un prisme Bie.
On peut s’attendre a un transfert de charge moins important sur N2a (4 Bi®* voisins & 2,42 A)
que sur Nap (6 Bi®* voisins & 2,29 et 2,44 A). La distance interatomique NN est de 1,18 A et
1,24 A, respectivement pour Naa et N2y, & 40 GPa.

(b)

Figure 7.21  Différentes vues de la structure cristalline de la phase BiN3 Immm & 40 GPa.

Les indices de liaison NN sont donnés au Tableau 7.5. Globalement, un caractere de
double liaison est prédit, ce qui correspondrait a une charge de 2- par N2 pour une occupation
par deux électrons des niveaux antiliants dégénérées 1my. La répartition de charges suivantes,
[2Bi%*, 3(N2)?] présente un modéle raisonnable. Evidemment, cette répartition « au couteau »,
basé sur un modele ionique aux charges entiéres, ne refléte pas la densité électronique détaillée :
contacts Bi-N, deux entités N> différenciées... Néanmoins, ce simple modéle permet de
rationaliser les principales caractéristiques structurales rencontrées dans BiNz Immm. On peut
suggérer d’autres attributions des électrons pour expliquer la différence de longueurs de liaisons
observée, de type N2"?* avec une valeur de & plus grande pour Nap (Six cations voisins). Ainsi,
les niveaux antiliants de N2y seraient occupés par 2+6 électrons, configuration électronique qui
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4. Exploration du systéme Bi-N sous pression

conduit a une légére élongation de la liaison NN par rapport a une occupation par 2 électrons

(et réciproquement pour N2a).

Tableau 7.5  Indices de liaison et charges de Bader calculés dans BiN; Immm a 40 GPa.
Dimére | Distance (A) | Indice de liaison | Charge de Bader
N2a 1,18 2,09 -0,83
Nap 1,24 1,88 -1,24

Les courbes DOS montrent une contribution majoritaire des orbitales mg" autour du

niveau de Fermi (Figure 7.22), le composé BiN3 est métallique a 40 GPa.
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Figure 7.22  Projection des (d) COHP et (e) DOS de la phase BiN; Immm a 40 GPa.

4.4 BiNs

La composition 1:6 apparait sur 1’enveloppe convexe a 22 GPa et reste
thermodynamiquement stable jusqu’a 58 GPa. En dehors de ce domaine de pression, plusieurs

décompositions sont possibles (Figure 7.23).

Dans son domaine de stabilité thermodynamique — 22-58 GPa —, ¢’est la phase trigonale
R-3c (GE 167, Z = 6) qui est la plus stable. Une transition de phase R-3c — P-1 (GE 2, Z = 2)
est calculée a 64 GPa (Figure 7.23).
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote

La structure R-3c est présentée a la Figure 7.24. Des diméres N2 sont observeés, tous
équivalents : la distance N-N de 1,15 A & 40 GPa est légérement plus grande que celle
rencontrée dans une molécule de N2 a I’état gazeux (+ 3,5% ; dnn = 1,10 A au niveau PBE,

liaison triple).

L’application du formalisme Zintl-Klemm conduit a [D’écriture suivante
[6Bi**, 18(N2)']. Un seul électron occupe les niveaux my anti-liants, ce qui explique
I’élongation modérée observée. N2~ posséderait donc 11 électrons avec un ordre de liaison
formel de 2,5. L’indice de liaison (Manz)4176 est calculé & 2,22, résultat qui conforte notre

modele ionique.

De méme, I’occupation partielle des bandes NN antiliantes est corroborée par I’analyse
des courbes COHP et les DOS totale et projetées confirment une occupation des orbitales anti-

liantes moins importante que dans les autres composes pernitrures BiN2 et BiNs.
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Figure 7.23  Courbes H(P) des deux phases de BiNs et réactions de décomposition associées.
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Figure 7.24  (a) Structure cristalline de la phase BiNg R-3c. Projections des (b) COHP et (c) DOS
de la phase BiNs R-3c a 40 GPa.

Au-dessus de 64 GPa, la composition BiNe devient métastable (Figure 7.23) et change
de phase pour cristalliser dans une structure triclinique P-1 (GE 2, Z = 2). Le nouvel
arrangement contient deux unités polyazotés différentes : un chainon N4 et une chaine poly-Ng
infinie (Figure 7.25). Dans la chaine N4, les deux distances N-N externes sont a 1,29 A, tandis
que la centrale est un peu plus courte, calculée & 1,28 A & 80 GPa. Les indices de liaisons sont
calculés a 1,50 et 1,35, respectivement. Dans la chaine infinie, quatre distances N-N sont a
relever : 1,27 A, 1,30 A (deux fois) et 1,34 A (Figure 7.25). Les indices de liaisons sont : 1,39,
1,33, 1,32 et 1,27, respectivement.
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Figure 7.25 (a) Structure cristalline de la phase BiNs P-1 a 80 GPa. (b) Chainon N4 et une
structure de Lewis. (c) Chaine infinie poly-Ng et une structure de Lewis.
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote

Dans un modele purement ionique (régles de Zintl-Klemm), les atomes de bismuth
donnent leurs trois électrons, ainsi on obtient un systéme [2 Bi**, N4%, poly-Ns*]. La Figure
7.25 illustre la structure de Lewis des motifs présents dans la phase BiNeg P-1.

Pour la chaine N4%, deux doubles liaisons sont placées en externe, ce qui permet
d’attribuer une charge formelle 1- aux deux atomes d’azote terminaux. Les deux atomes

centraux sont coudés avec une structure VSEPR AX3E;.

La chaine poly-Ng* peut étre vue comme une double chaine poly-N42 en conformation
cis-trans. La géométrie des atomes d’azote est coudée (structures VSEPR AX2E; et AX2E»).

45 BiNs

Nous terminons notre présentation et discussion des phases riches en azote par la
stoechiométrie 1:8. Cette derniére est thermodynamiquement stable a partir de 50 GPa. De 0 a
80 GPa, elle présente une unique phase qui cristallise dans un réseau triclinique dans le groupe
d’espace P-1 (GE 2, Z = 1). Sa structure consiste a une chaine infinie poly-Ng (Figure 7.26).
Les distances N-N vont de 1,29 et 1,34 A & 60 GPa, dénotant un caractére délocalisé de la

densité électronique (alternance liaisons simples-liaisons doubles NN).

Dans un modele purement ionique, hypothése de travail, I’unité de répétition Ng a 43
électrons de valence et est donc radicalaire. Une structure de Lewis est proposée a la Figure
7.26. Bien sir, d’autres formes mésomériques auraient pu étre représentées. Tous les atomes
d’azote sont de type AX2En (n = 1, 2), expliquant leur environnement coudé. De méme, cette
unité de répétition Ng n’est pas plane du fait, entre autres, de I’occupation d’orbitales antiliantes.
Un systéme poly(Na4) est a priori plan pour un compte d’électrons de cing électrons par atome
d’azote. Ici le compte est excédentaire de 3/8. La bande n* antiliante doit étre partiellement

occupée.

Le composé métalliqgue, comme le montre le calcul DOS (Figure 7.26), avec une

contribution majoritaire des atomes de 1’azote autour du niveau de Fermi.
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4. Exploration du systéme Bi-N sous pression

(d)
BiNg P-1 @ 60GPa
E,‘i“ . o
4 O A
Q,\\TO,;,Q g Ny O
OJ
r—//—1 — — —

N N N N
PN NN N

N WoN N,©

o /7 1

2.5 5.0 7.5 10.0
DOS

Figure 7.26 (a) (b) Structures cristallines de la phase BiNg P-1 a 60 GPa (c) Projection des DOS.
(d) Chaine infinie poly-Ng et une structure de Lewis.

La phase BiNg P-1 est dynamiquement stable a pression atmosphérique (courbes de
phonons présentées en annexes). Cependant, son enthalpie de formation est trés haute, calculée
a + 820 meV/atome. Etonnamment, les simulations AIMD montrent que la structure est
thermiquement stable jusqu’a 1 000 K (Figure 7.27) avec des contacts N-N, a environ 1,3 A,

maintenus a haute température.

(a) (b)

175~
1.50 -
125 -

1.00 -

g(r)

0.75 -

0.50 -

0.25 -

0.00 0.00 - 1,3 A
0 1 2 3 4 5 6
r(A)
Figure 7.27  Courbes RDF de BiNg P-1 avant (a) et aprés (a) simulation AIMD a 1 000 K pendant

10 ps.
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote

5 Propriétés de détonation

La phase riche en azote P-1 BiNg a été calculée dynamiquement stable a pression
atmosphérique. Son réseau d’azote est maintenu jusqu’a 1 000 K d’apres les calculs AIMD
(voir Section 4.5). Bien que cette phase possede une enthalpie de formation treés élevée et

positive, nous 1’avons considérée pour les calculs de propriétés HEDM.

Comme pour les autres systemes, nous devons a présent émettre une hypothese quant
au produit de la réaction de décomposition de BiNy avec le diazote. En général, ce choix est
gouverné par I’expérience. Or, dans le systeme binaire Bi-N, aucun composé n’a été obtenu

expérimentalement a pression ambiante (rappelons que BiN Pbcn est caractérisé a haute

pression, voir la section 3.3).

Nous pouvons alors envisager plusieurs décompositions pour BiNg. Suivant le

diagramme de phase établi a la partie 4 (Figure 7.17), cing réactions sont possibles :

1) BiNg—> Bi+4 N,
2) BiNs - BiN + 7/2 N,
3) BiNg— BiN2 +3 Ny
4) BiNs — BiNs +5/2 N,
5) BiNg — BiNs + Ny

Tableau 7.6 Propriétés explosives? du composé BiNg P-1 selon les différentes réactions.
T - 5 <
Réaction | Produit (en plus de N») DenSIE(la(;l/ge)ll erge (K?n]?s) (12)1?3 )
1 Bi (R-3m) 2,20 13,0 114,5

2 BiN (Pbcn) 1,83 11,6 91,3

3 BiN, ([4mcm) 1,57 10,4 72,6

4 BiN3 (Imm3) 1,50 9,4 59,0

5 BiNs (R-3¢) 1,23 5,6 21,5

aAu niveau BPE. "Vitesse de détonation. °Pression de détonation
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6. Conclusion

Le Tableau 7.6 montre que les propriétés explosives dépendant clairement de la réaction
de décomposition choisie et donc du composé BiNy libéré. Ces propriétés de HEDM diminuent
quand x augmente, autrement dit : plus le composé libéré est riche en azote, plus les vitesses et
pressions de détonations sont faibles. Ce résultat est intuitif si on part de I’hypothése que plus

il y a d’azote dans le produit BiNx, moins il y a de molécules N libérées de la réaction 1) a 5).

6 Conclusion

Lors de cette ¢étude, les recherches USPEX ont permis d’identifier la phase HP-HT
expérimentale du systéme Bi-N caractérisée par 1’équipe du P" Ken Niwa de 'université de

Nagoya au Japon. Notre méthodologie a confirmé sa stabilité thermodynamique et dynamique.

Nos recherches a composition variable EA-VC ont permis de localiser quatre autres
compositions thermodynamiquement stables: BiN2, BiN3, BiNe et BiNg. Pour les trois

premiéres, on identifie des dimeéres N2~

Le Tableau 7.7 récapitule tous les motifs polyazotés rencontrés dans les phases du
systeme Bi-N sous pression. En plus des unités N2, des chaines diverses sont trouvées dans

BiNs métastable et BiNg: des chainons N4 et des chaines polymériques.

Nous avons montré que la phase la plus riche en azote, BiNg P-1, est quenchable et
thermiquement stable jusqu’a 1 000 K. Ses propriétés de détonation sont discutées en prenant
en compte les différentes décompositions possibles. Quel que soit le produit de decomposition,

ce matériau présente des vitesses de détonation supérieure a celle du TNT.
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Chapitre 7. Le systeme bismuth-azote

Tableau 7.7  Caractéristiques chimiques des composés (méta)stable BixNy
Information Réseau d’azote Composés BiNy Structure de Lewis (nombre
structurale [CEV] d’électron)
BiN Pbcn, [8]
Azote isolé o BiN P4/nmm [8]
BiN Pnma [8]
(métastable)
BiN, P3:21 6,5] 2 _O
BiN; [4/mcm [6,5] IN—NI (13 &)
© O
N; haltéres 0=0 BiN; Immm [6] N=N>
~ 7 (12¢)
Q
BiNg R-3c¢ [5,5] /N:N\
- 7 dle)
S)
. ~
0—0 N—N>
Chainon Ny ‘ p /
CO . \N —N
BiNg P-1 [5,5] o 7 (22 &)
métastable o o F
Chaine poly- Q £=Q 0—Q N—N\ N—N\
Ns infinie =0 0=0 0 N— / \N_N
~ —N/ ~UT (44 e—)
» Sy
1 i O £ . (SR} )
Chaine zigzag | ¢} ALY o BiNs P-1 [5,4] \, \N/ N\ \N\e
poly-Ng O O ' N W N /
O © (43 ¢)

CEV = (by+5x)ly
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CHAPITRE 8

CONCLUSIONS GENERALES ET
PERSPECTIVES
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Cette these a porté sur I’¢tude ab initio de phases binaires A-N sous pression (A = Sn,
Si et Bi). Une méthodologique alliant algorithme évolutionnaire et calculs de la fonctionnelle
de la densité, EA-DFT, a été établie pour la prédiction de structures cristallines in silico, CSP.
Nous avons validé notre approche théorique par la détermination ab initio — a partir de la seule
connaissance de la composition chimique —, des structures des phases expérimentales a pression
atmosphérique et hautes pressions, et ceci tant pour les éléments que pour les nitrures SnsNa,
Si3Ns, et BiN et les pernitrures SnN2 et SiN2 synthétisés.

Nos explorations CSP EA-DFT ont permis de construire les diagrammes de phase de
composition-pression des trois systémes binaires étudiés dans la gamme de pression 0-200 GPa
ou de nouvelles compositions ont émergé. L’ optimisation structurale des mailles cristallines et
la détermination des propriétés dynamiques, thermodynamiques, voire thermiques ont permis

d’asseoir la prédiction de plus de 40 phases (méta)stables.

Nous avons montré que la pression permettait de stabiliser de nouvelles compositions
chimiques, souvent riches en azote, ou des entités polyazotés anioniques sont encapsulées dans
un champ de cations au sein de ces matériaux AxNy. Au Tableau 8.1 sont récapitulés les
différents motifs structuraux identifiés lors de mes travaux de thése. Leurs arrangements
atomiques ont été trés souvent rationalisés par 1’application de concepts simples et classiques
de la chimie que sont les régles Zintl-Klemm, de I’octet (formes de Lewis), et VSEPR, mais

aussi par 1’évocation de concepts issus de la théorie des orbitales moléculaires et cristallines.

L’analyse des liaisons chimiques et des propriétés électroniques s’est aussi appuyée sur
I’interprétation des calculs des structures de bandes, de densités d’états DOS et les projections
des contributions orbitalaires, voire atomiques (DOS), des populations Hamiltonnienne de

recouvrement (COHP), d’indices de liaison, de fonction de localisation des électrons (ELF).

Ce panel d’outils d’analyse de la densité électronique nous a permis de fonder nos
modeles de liaisons chimiques. Dans un composé AxNy, le schéma général ou 1’élément le plus
électropositif cede ses électrons de valence aux motifs polyazotés est ainsi évoque, sans
surprise. Nous avons montré que ce modéle ionique permet de comprendre 1’arrangement
structural de chaque entité anionique, et sa configuration électronique. Puis, des propriétés
¢lectroniques de I’entité moléculaire ont été déduites celles du matériau cristallin dont la

propriété de conduction électrique.
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Tableau 8.1

Phases prédites par algorithme évolutionnaire et calculs DFT dans les systemes AxNy
(A = Sn, Si et Bi) sous pression.
Motif azoté Sn Si Bi
Sn3N4
Fd-3m, 0-31 ;
P2/c, 31—69.; SisN4
R3c, 69-88 ;
434, >88 P63/m, 0-11 ;
3 ’N Fd-3m, 11-145 ;
o P2i/c,> 145 BiN
Meétastable
.o, . Pbcn, 22-98
N isolé R-3m, 0-14 ;
P4/nmm, > 98 ;
o 14/mmm, 14-55 ; Métastabl.
Cmmm, 55-181 i)i% ¢
Sn3N» SiN
C2/m, 0-31; Meétastable
P-3ml1, 31-150 Pnnm, 0-15;
SnoN Pnma, 15-83 ;
P2i/m, 0-20 ; 14/mmm ;> 83
R-3m, 20-168
BiN;
SaN; P3.21,> 51
Pa-3, 13-47 ; Meétastable
P3:/21,47-70 14/mcm, 0-47
Sl’lN4
N, dimére 14/mem, 11-55 SN, BiN;
SnNjs Pa3 > 17 Immm, > 17
=0 P-1,46-96 2
Sl’lN(,
R—3§;ﬂl\13—50 BiNe
8
Meétastable R-3¢, 0-58
Im-3, 0-26
N3 coudé SnN3
- Meétastable - -
o Imm2, 0-58
Ny étoilé SiNy
z - Meétastable -
o R-3¢,>0
SnNzo
Cycle Ns I-4, 42-62
& 'Q*O Meétastable - -
o O P-1,0-4;
P1, 82-116
Cycle Ng
0 SnNe i )
) g Ibam, >50
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(suite)

Chainon N4
9=0 - - BiNg
=90 Meétastable
Chaine poly-Njs infinie P-1,>58

Q 0—Q O—Q - -
0=0 =0 o
Chaine infinie poly-

(N9 SnNj SiNe
0—0 P-1.47-70 Meétastable -
7N ’ C2/c,>0
::O G;:i
Chaine zigzag poly-Ns
[ £) Ble
: ) ) P-1,>50
Chaine zigzag Ns
centrosymétrique SnN,
P-1,>75 ) .
Chainon Ng SnNs
o—=q £ - -
b4 b0 P-1, 46-96
Chaine 1D trans SnN;
oA Métastable - -
v C2/m, >58
Réseau ID' azoté SnNis
9, ‘;’ - Métastable - -
A Cl(:-' ) (j-;.':l P-1,>139

*Pression en GPa.

Dans le systéeme étain-azote sous pression (0-200 GPa), la richesse tant en composition

qu’en structures des entités azotées a été soulignée :

- Huit nouvelles compositions SnsN2, SnzN, and SnNx (x = 3, 4, 5, 6, 8, and 20) sont
proposées ou au moins une phase stable thermodynamiquement existe.

- De nombreux motifs moléculaires et unidimensionnels apparaissent : azoture Nz,
chainons linéaires et cycliques Nx% (x = 2, 3, 4, 5 et 6), chaines infinies d’atomes d’azote

diconnectés.

Un modeéle orbitalaire de type pseudo Jahn-Teller a été proposé pour expliquer le
phénoméne nommé PIEGI — ouverture de 1’écart énergétique bandes de valence-bandes de

conduction (Eg) lorsque la pression augmente — observé dans le composé SnsNa. 1l a été montré
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que la polarisation des liaisons étain-azote, la présence d’une alternance des liaisons Sn-N, et

I’existence d’un gap direct au point Gamma sont les principaux facteurs responsables du PIEGI.

Sinon, quatre phases riches en azote, Pa-3 SnN2, Imm2 SnN3 et P-1 SnN4 et Pa-3 SnN2o
sont de potentiels candidats de matériaux énergétiques, thermiquement et dynamiquement
stables a pression ambiante. La phase stable la plus riche en azote est le tétrapentazolate

d’¢étain (IV), Sn(cyclo-Ns)s dont la synthese présentera un défi certain.

La seconde étude de cette thése concernait la recherche de nouvelles compositions
silicium-azote susceptibles de présenter des phases dynamiquement stables sous pression. Nous
avons montré que notre méthodologie CSP permettait la détermination de phases
expérimentalement connues : SisN4 P63/m (phase B), SisN4 Fd-3m (phase y) et SiN2 Pa-3 (phase

pyrite).

Une nouvelle phase post-spinelle de SisNa a été proposée, de groupe d’espace P21/c, ou
les atomes de silicium sont hexaconnectés. Elle est la forme structurale la plus basse en énergie

au-dessus de 145 GPa. Cette structure est quenchable.

L’analyse de nos calculs EA-DFT conduit a I’identification d’uniquement deux
compositions chimiques dans le diagramme de phase silicium-azote. Les phases de SisN4 et
SiN> présentent des phases thermodynamiquement stables dans la gamme 0-200 GPa. Trois
autres compositions métastables sont décrites, SiN, SiN4 et SiNe. Les simulations en dynamique
moléculaire ab initio montrent que la phase quenchable de SiNe est stable thermiquement

jusqu’a 1 000 K. Cette structure est proposée comme matériau HEDM.

La troisiéme et derniére étude a eu pour objet principal 1’élucidation structurale ab initio
du mononitrure de bismuth BiN. L’exploration de la surface d’énergie potenticlle de BiN de 0
a 150 GPa a permis d’identifier une phase haute pression orthorhombique Phcn,

thermodynamiquement stable de 22 a 98 GPa. Ses parametres cristallins DFT sont en excellent
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accordavec ceux proposés par nos collaborateurs de 1’université de Nagoya suite a leurs

expériences de synthése haute pression — haute température.

Entre 0 et 80 GPa, quatre autres compositions Bi-N émergent dans le diagramme de

composition-pression : BiN2, BiN3, BiNg et BiNs. Le motif diatomique N2 est présent dans

plusieurs phases, a hautes pressions, de BiN2, BiNz et BiNs, alors que des chaines infinies poly-

N sont encapsulées dans une matrice d’ions Bi®* dans la phase la plus riche en azote, BiNs. Ces

phases n’ont pas été caractérisées expérimentalement a ce jour, néanmoins nos travaux

théoriques invitent nos partenaires scientifiques a de nouvelles expériences HP-HT.

Les limites de nos études sont a évoquer, chacune ouvrant des perspectives d’études :

Bien que la fonctionnelle GGA-PBE soit dite robuste, selon le type de composes,
il sera nécessaire d’étudier les propriétés structurales et électroniques de phases
prédites avec d’autres approches DFT/ab initio plus pertinentes post-GGA
(description des interactions de van der Waals, corrélation électronique, prise en
compte du spin-orbite pour le bismuth, ...). Nous avons pour quelques phases
entrepris des calculs post-GGA, mais leur coiit n’autorise pas a ce jour des

explorations des PES a différentes pressions — si ¢’est nécessaire par ailleurs...

Les ressources computationnelles sont a gérer « au mieux », et conduisent a
élaborer des modeles cristallins avec des limites : nombre d’atomes maximal par
maille primitive, balayage en composition restreint, etc. Pour améliorer « le
champ des possibles », une piste semble prometteuse, ou du moins trés en vogue
ces dernieres années : les approches de type machine learning ML. Ainsi,
I’exploitation des données structurales et énergétiques d’une recherche EA-DFT
pour construire des potentiels atomiques a 1’aide d’approche de type ML a été
tres utilisée ces derniéres années. Le code VASP présente dans sa version 6.2
une implémentation de cette approche qui permettra d’accélérer le processus
d’exploration de la surface d’énergie potentielle, voire d’aborder des sujets plus

complexes.
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- Une autre limite concerne la température des simulations numériques CSP, a
0 K. Or, il nous semble pertinent de considérer 1’effet de la température a qui
veut prédire de nouveaux matériaux. Cet aspect vient de trouver une réponse
formulée trés récemment par 1’équipe du Pr A.R. Oganov et collaborateurs (code
T-USPEX).

Pour conclure, mes travaux de thése ont abouti a la proposition de ~40 nouvelles phases
cristallines dans la famille des nitrures AxNy ou A sont trois éléments du groupe principal (étain,
silicium et bismuth). La méthodologie mise en ceuvre pourrait permettre 1’étude théorique
d’autres systémes binaires, voire ternaires pour la découverte de nouveaux matériaux aux

propriétés structurales et électroniques originales, voire exotiques.

286



287



288



ANNEX

(1]
N

289



ANNEXES

Annexe A.1 Systemes AxNy

Tableau A1.1 Quelques exemples de systemes AxNy étudiés sous haute pression par des approches
CSP. P indique le domaine de pression étudié (en GPa). En rouge, les compositions caractérisées
expéerimentalement suite aux prédictions CSP. En bleu, les phases thermodynamiquement

métastables.

A P Compositions étudiées
Li*? 0-100 LiNs, LiN3, LiN», LiN, LisN,, Li3N, LisN, Li;sN
Bloc s Ba23 0-100 Ba3N, BazN, BaNz, BaNG, B_a3N2, BaN, BazN3, Ba3Ns, Ba,;Nj; et BaNy
(x=3,4,5, 6,¢t 10)
Mg24 0-300 MgN4, MgN3, MgNz, Mg2N3, Mg5N7, Mg5N4, Mg4N3, Mg3N2, Mg5N3
Fe» 0-100 FeN, FeN,, FesNg, FeNs, FeNs, FeNg, FeNs
Ti%¢ 0-60 TioN, TiN, TiN,, TizNa, TisN3, TigNs
Ru?’ 0-100 RuN, RuN,, RuN;, RuN,
Bloc d
Mo? 0-100 MoN,
29 0_ Mo:N, Mo3N2, M04N3, MogNs, MosN7, MoN, MoisN1s, Mo7Ns,
Zr (T=0- MouNs, MosN
2000 K) s, VI
AP 0-150 AN, ALN, AIN, AIN,, AINs, AIN4 AINs
Ge’! 0-100 GesNy, GeNa, GeNy
Bloc p
p* 0-200 PsNs, PN, PN3, PNy, P3Ny
S 0-100 SN2, SNy
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Annexe A.2. Fichier INPUT de USPEX

Annexe A.2 Fichier INPUT de USPEX

PARAMETERS EVOLUTIONARY ALGORITHM

s s ok e ok o skok ok sk ok stk ok ok ol kol ok ok s kel ok sl kol kR kR o

TYPE OF RUN AND SYSTEM

s e o o e st sk e feofeol e ek sl g s o sl e s st skl e oo o

Type de recherche : composition fixe

Nature des atomes et stcechiométrie : SiN,

Nombre d’atome : Zvariede 1 a 4

USPEX : calculationMethod
300 : calculationType «
1 : AutoFrac

% optType

1

% EndOptType

% atomType m

SiN

% EndAtomType

% numsSpecies

14

% EndNumSpecies

5 :minAt

20 : maxAt

sk i sk sl s sk sk Rk sl sk sk stesk skesk sk sl kol ok sk stk sl sk sl R skoisk stk kR sk

POPULATION
a5 oo ofe ol e o sl sl oo ol s ofe e ol oo sl oo e ol ol e o ol e o ol e ool e o ol e ol o kel sl ke e sk
40 :populationSize —

60 : initialPopSize

80 :numGenerations — <

* 40 structures par population (60 a la premiére)

* maximum 80 générations

10 : stopCrit

s ok e ok o kR Rk sk ok stk ok ok ol kol ok ok sk kel Rk sl R kol ek sk ok

VARIATION OPERATORS

s s e o sfe e o o s sl ofe ol sfesfe fesfe oo e ke sl ke s s e o ot sl s e sfe o sfesfele e sl e e sk e ok
0.50 : fracGene o
0.30 : fracRand

* critére de convergence

0.30 : fracTopRand o <
0.20 : fracAtomsMut

s ok e ok o skok ok s sk ok koo ook ok o kol ok ok sk kol ok sl kol ek kR

DETAILS OF AB INITIO CALCULATIONS
*******************************ff********
% abinitioCode1 1111
% ENDabinit

% KresolStart
0.13 0.11 0.09 0.07 0.04 -

» QOpérateurs de variation

Détails calcul DFT :
» VASP ( cing étapes)

% Kresolend

% commandExecutable
mpirun --timeout 7200 vasp_std > log

» point k pour chaque étape
» commande d’exécution

* 20 calculs VASP en paralléle

% EndExecutable
20 : numParallelCalcs
1 : whichCluster - -

50 : ExternalPressure

* type de soumission (locale, remote...)
* pression externe en GPa



ANNEXES

Annexe A.3 Fichiers VASP

A3.1l INCAR pour USPEX

Exemples de fichiers INCAR utilisés durant une recherche USPEX a composition fixe.

L’optimisation géométrique est réalisée en cing étapes successives :

SYSTEM =INCAR 1 SYSTEM =INCAR 2 SYSTEM =INCAR_3
PREC=LOW PREC = Normal PREC =NORMAL
EDIFF =2e-3 EDIFF = le-3 EDIFF = le-3
IBRION =2 IBRION =2 IBRION =2

ISIF =4 ISIF =4 ISTF =3

NSW =85 NSW =85 NSW=090

ISMEAR =1 ; SIGMA =0.10 ISMEAR =1 ; SIGMA = 0.09 ISMEAR =1 ; SIGMA = 0.080
POTIM = 0.020 POTIM = 0.020 POTIM = 0.020
EDIFFG = -2e-1 LCHARG =FALSE LCHARG =FALSE
LCHARG =FALSE LWAVE =FALSE LWAVE =FALSE
LWAVE =FALSE EDIFFG = -1e-2 EDIFFG = -1e-2
NPAR=4 NPAR=4 NPAR=4

A3.2

SYSTEM =INCAR 4
PREC = Normal
ENCUT =600

EDIFF = le-4
IBRION =2

ISIF =3

NSW =85

ISMEAR =1 ; SIGMA =0.070
POTIM = 0.020
LCHARG =FALSE
LWAVE =FALSE
EDIFFG = -1e-3
NPAR =14

SYSTEM =INCAR 5
PREC = Accurate
EDIFF = le-5
ENCUT =600
IBRION =2

ISIF=3

NSW=0

ISMEAR =-5 ; SIGMA = 0.060
POTIM =0.020
LCHARG =FALSE
LWAVE =FALSE
NPAR =4

INCAR pour le calcul de phonons

Le calcul de phonons se réalise en trois étapes :

Optimisation de la géométrie avec une haute précision sur les critéres de

convergence (force et énergie électronique).

Génération d’une « supermaille ».

Calcul des forces.
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Des modeles de fichiers INCAR sont donnés ci-dessous :

SYSTEM = opt
PREC = Accurate
ENCUT =0600.00

EDIFF =1E-8
EDIFFG =-1E-6
IBRION =1
ISIF =3
NSW =30
ISMEAR =0
SIGMA =0.10
IALGO =48
ISPIN =1

LREAL = .FALSE.
ADDGRID = .TRUE.
NELMIN =35
ISTART =0
LCHARG = .FALSE.
LWAVE = FALSE.

NCORE =4
PSTRESS =400
POTIM =0.1

SYSTEM = Phonon
PREC = Accurate
ENCUT =0600.00

IBRION = -1

NELMIN =6

EDIFF =1E-8
IALGO =38

ISMEAR =0

SIGMA =0.1
ISPIN =1

LREAL = .FALSE.
ADDGRID = .TRUE.
ISTART =0

LWAVE = FALSE.
NCORE =4
PSTRESS =400

LCHARG = .FALSE.

A.3.3 INCAR pour DOS

Calcul en deux étapes :

SYSTEM =DOS 1
PREC = Accurate
ENCUT =600.00

EDIFF = le-5
IBRION =-1
NSW=10
ISMEAR =-5
SIGMA =0.05
ISTART =1
LCHARG =TRUE
LWAVE =TRUE
PSTRESS =400
NPAR =14
KSPACING=0.2
LORBIT =11
ICHARG =11

SYSTEM =DOS 2
PREC = Accurate
ENCUT =600.00
EDIFF = 1e-5
IBRION =-1
NSW=0
ISMEAR =-5
SIGMA =0.05
ISTART =1
LCHARG =TRUE
LWAVE =TRUE
PSTRESS =400
NPAR =4
KSPACING=10.2
LORBIT =11
ICHARG =11
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A3.4 INCAR pour un calcul HSEO6

A partir d’un calcul pré-convergé, on effectue un calcul HSEO6.

SYSTEM = HSE06
PREC = Accurate
ENCUT =600.00

EDIFF = le-5
IBRION =-1
NSW=10
ISMEAR =-5
SIGMA =0.05
ISTART =1
LCHARG =TRUE
LWAVE =TRUE
PSTRESS =2000
NPAR =14

KSPACING=0.2
LHFCALC =TRUE
HFSCREEN =0.2
ALGO = Damped
IALGO =53

TIME =04

A.3.5 INCAR pour une simulation AIMD

SYSTEM = AIMD

PREC = Normal

ENCUT =600.00

EDIFF = le-4

[ALGO =48

LREAL = Auto

IBRION =0

ISIF =2

NSW = 5000

ISMEAR =-1 ; SIGMA=10.1
POTIM =2

LCHARG =FALSE

LWAVE =FALSE

NPAR =4

TEBEG = 1000 ; TEEND = 1000
SMASS =2

NELMIN =8
KSPACING=1
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Annexe A.4 Les formes de I’azote solide

e Laphasey

La forme tétragonale y est stable a des basses températures inférieures a 44,5 K entre
0.3 GPa and 3 GPa environ?*2, Le point triple des phases o/B/y est a 0,47 GPa et 44,5 K. Son
groupe d’espace est P4,/mnm et sa maille a des paramétres de maille a = 3,957 A etc=5,109 A
a 20 K et 4000 bar. La forme constituée des seuls isotopes °N s’obtient a une pression de

400 atm plus basse que la forme de 1’azote naturel, a 20 K%,

e La phase o

8-N2 a un point triple avec les formes B et y a 2.3 GPa et 150 K. 5-N2 posséde une
structure cubique avec le groupe d’espace Pm3n et huit molécules par maille primitive (GE
223, Z = 8). Son paramétre de maile a est de 6.164 A a 300 K et 4,9 GPa®. Cette structure est
isostructale a celle du dioxygéne (y-O2) a 50 K. A température ambiante et haute pression, la

phase & de I’azote est ordonnée?*,

Au-dessus d’une pression de 2 GPa, il y a une phase rhomboédrique a basse température,
nommée &-Na, et au-dessus de 80 K la cubique 6-N2. Le point triple des phases 6-N2, B-N2 et
liquide est entre 8 et 10 GPa et 555 et 578 K242,

e Laphaseg

La phase &-N2 est rhomboédrique avec le groupe d’espace R-3¢ (GE 167, Z = 24) et est
la forme stable de 1’azote au-dessus de 13 GPa?*5. Les paramétres de maille sonta=b = 8,02 A,
c=11,104 A, a = B = 90°, et y = 120°, et le volume est de 618,5 A3. Il a été montré que les

molécules de diazote ont une orientation désordonnée sans la phase e-N2*4,

Dans le diagramme de phase, &-N2 apparait a des pressions au-dessus de 2 GPa aux
températures inférieures & 50 K. Aussi, en-dessous de 2 GPa, c’est la phase y qui est stable.

Lors d’une augmentation de la température, £-N se transforme en 5-N2?*°.
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e La phase(

Au-dessus de 69 GPa, e-N> se transforme en une phase orthorhombique nommée {-N> .
Une réduction de 6% de son volume est observée. Le groupe d’espace de (-N2 est P222;1 et il y
a 8 atomes par maille soit 4 molécules de N2 (GE 17, Z = 4). Les parametres cristallins sont
a=4159 A, b =2765 A ¢c =503 Aeto=p=y =90 A 80 GPa, la distance

intramoléculaire est de 0,982 A, mais la séparation intermoléculaire de 1,93 A,

e Laphase

La compression de la phase {-N2 a 95 GPa puis 1’augmentation de la température a plus

de 600K, produit une nouvelle phase d’azote nommée 0-N.

e Laphaset

1-N2 peut étre obtenu par chauffage isobarique de la phase &-N2 & 750 K et & 65 GPa'®®,
ou par décompression isothermique de la phase 6-N2 a 69 GPa et a 850 K. 1-N2 cristallise dans
le réseau primitif monoclinique (P21l/c, GE 14, Z = 48) et les parametres cristallins sont
a = 9,899(2), b = 8,863(2), ¢ = 8,726(2) A, P = 91,64(3)° et VV = 765.2(3) A® 4 56 GPa et

température ambiante. Les 48 molécules de N présentent une structure en feuillets.

e La phasep

Quand la phase (-N2 phase subit une compression a 150 GPa, une forme amorphe est
produite. Elle porte le nom de phase p. Cette phase est un semiconducteur. Elle a été stabilisée

a pression atmosphérique en refroissant jusqu’a 100 K%,

e Laphasen

n-N est une forme amorphe de I’azote solide. Elle est formée a une pression entre 80 et
270 GPa, a des températures de 10 a 510 K. Elle a une coloration noire, mais elle transmet de
la lumiére rouge ou jaune. En infra-rouge, il y a une bande d’absorption aux alentours de
1700 cm™. Aussi, cette phase ne contient pas des molécules de diazote. A une pression

supérieure & 280 GPa, I’azote solide devient métallique®*°.
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Tableau A4.1 Paramétres structuraux des phases de I’azote (distances en A, angles en °, pression en

GPa) au niveau PBE.

Phase | P g::;;’:e Paramétres de maille Coordonnés atomiques
N | o] Pa3 "‘25:’3(5)’66’1’; :59’33506”;:956?056 N (0,055, 0,055, 0,055)
N |20 | P42 a?:,gg?(;’b; :39’3,909, ’;:986,7060 N (0,317, 0,447, 0.272)
N | 20| P2 aij’:’ég%’b; :3427922:;:956?065 N (-0,064, 0,118, 0,456)
N | 20 | Phen aj:’g?)?d,b;jégii’ycjo’?g 6 N (-0,382, -0,146, 0,326)
N |50 | P42:2 azzz,gg%’b; :29’3?06:;:;6?3 8 N (0,296, 0,452, 0,274)
N |50 | P azzz’gff(;’b; :245;129 ’;:950’?57 N (-0,070, 0,127, 0,453)
N | 50 | Pben 322;33’25?;‘9’3’9&;:956}58 N (-0,372, 0,141, 0,332)
N |80 | 3 aij’:’gff(;’b; jééii ’;:930”5054 N (0,174, 0,174, 0,174)
N | 100] 23 aij:’gé?éyb; =39’f),103,’;=:936,5013 N (0,176, 0,176, 0,176)
N 0| e | e eson | MRS 0 e
ST 0,183), (-0,337, 0,485, -0,180)

Tableau A4.2 Enthalpies calculées des phases de 1’étain a différentes pressions au niveau PBE.

Phase P Groupe Enthalpie ZPE
(GPa) d’espace (eV/atom) (eV/atom)
N 0 Pa-3 -8,320 0,080
N 20 P4,2,2 0,108
N 20 P2i/c -6,632 0,108
N 20 Pbcn 0,110
N 50 P4,2,2 0,120
N 50 P2i/c -4,921 0,120
N 50 Pbcn 0,124
N 80 12,3 -3,757 0,170
N 100 12,3 -3,067 0,174
N 200 Pba2 0,075 0,189
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Annexe A.5 Systemes SnyNy

A5l

Parameétres structuraux

Tableau A5.1 Paramétres structuraux des composés SnxN, prédits (distances en A, angles en °,
pression en GPa) au niveau PBE.

Phase P 3:2;;’; Paramétres de maille Coordonnées atomiques
Stable
a=8,856, b=8,856, c=8,856 | Sn (0,000, 0,000, 0,000), (0,375, 0,375,
SmaNy 1 20 Fd-3m 0=90,0, p=90,0, y=90,0 0,375); N (-0,242, -0,242, -0,242)
B _ _ Sn (0,220, 0,348, -0,468), (0,000,
SNy | 50 P2i/c 33;8(1)70’%:94;550’ 029666060 0,000, 0,500); N (0,313, -0,313,
o > T 0,189), (0,061, 0,052, -0,215)
snNe | 80 Re a=9,279, b=9,279, ¢=5,282 | Sn (-0,326, 0,148, 0,263); N (0,000,
3 a=90,0, p=90,0, y=120,0 | 0,000, 0,200), (-0,220, -0,325, 0,088)
a=6,291, b=6,291, ¢=6,291 | Sn (0,375, 0,000, 0,250); N (0,063,
SnaNy 1 100 F43d 0=90,0, $=90,0, y=90,0 0,063, 0,063)
a=4,999, b=4,999, ¢=4,999 | Sn (0,500, 0,500, 0,500); N (-0,084, -
SNz | 20 Pa-3 0=90,0, $=90,0, y=90,0 0,084, -0,084)
a=4,094, b=4,094, c=4,987 | Sn (-0,353, 0,000, 0,333); N (0,365,
SaN: | 100 P32l 0=90,0, $=90,0, y=120,0 0,205, -0,425)
Sn (0,094, 0,244, -0,212); N (-0,363, -
saN.: | 100 P a=3,766, b=4,669, c=4,274 | 0,347, -0,302), (-0,283, 0,191, 0,030),
! 0=85,4, B=110,4, v=84,3 | (-0,284, 0,353, 0,276), (0,343, -0,083,
-0,442)
Sn (0,252, 0,097, -0,210); N (-0,081, -
a=4,333, b=3,753, ¢=6,261 | 0,327, 0,472), (-0,316, -0,356, 0,369),
SaNs | 30 P-1(In 0=96,9, $=80,2, v=70,8 | (0,293, -0,289, -0,304), (0,046, 0,332, -
0,026), (0,494, -0,289, -0,165)
a=4,177,b=4,307, ¢=8,742 | Sn (0,000, 0,000, 0,250); N (-0,393,
SaNe | 200 Ibam 0=90,0, $=90,0, y=90,0 0,110, 0,125), (0,372, -0,269, 0,000)
Sn (0,000, 0,000, 0,000); N (-0,255,
a=5,047, b=4,246, ¢=3,638 | 0,440, 0,479), (0,264, -0,443, 0,161), (-
SaNs | 30 PED | =143, B=100,0,y=71,2 | 0,282, -0,236, 0,128), (0,274, 0,241, -
0,490)
Sn (0,000, 0,000, 0,000); N 0,243,
SN 50 4 a=6,713, b=6,713, ¢=7,135 | 0,002, 0,357), (0,126, 0,123, 0,262),
2 0=90,0, $=90,0, y=90,0 (0,157, 0,306, 0,306), (0,291, 0,294,
0,432), (0,350, 0,111, 0,465)
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Meétastable

a=4,407, b=3,235, c=7,103

Sn (-0,248, 0,250, -0,102), (-0,286,

SmN | 20 |2 P2 | G 0 0.250.0.386), 1\313(;3()),005, 0,250, -
- i} ~ Sn (0,000, 0,000, 0,000), (0,000, 0,000,
SN | 50 |6 R3m | 0 | 0:500),(0.000, 0,000, 0.257); N (0,000,
e 0,000, -0,127)
a=5,502, b=3,133, c=9.472 | Sn (0,000, 0,000, 0,000), (0,300, 0,000,
SNz | 20021 C/m |7 200.0. B=107,7, v=90,0 0,350): N (0,233, 0,000, -0,124)
a= 2,997, b=2,997, = 8,229 | _ Sn (0,333, 0,667, -0,151), (0,000,
SNy | 300 | 1 P-3ml | 200 0, =90,0,v=120,0 | 0,000, 0,500): N (0,333, 0,667, 0,351)
a= 3,606, b= 3,606, c= Sn (0,000, 0,000, -0,371), (0,000,
SaN | 0 |4 R3m 35,242 0,000, 0.127); N (0,000, 0,000, -0,194),
6=90,0, B=90,0, v=120,0 (0,000, 0,000, 0,067),
a=3,149, b=3,149, c=10,424 | _Sn (0,000, 0,000, 0,369); N (0,000,
SaN- | 20| &) B/mmm | D00 6. 8=00,0, v=90.0 0,000, -0,162)
- _ - Sn (0,000, 0,170, 0,000), (0,500,
SaN | 100 | 6| Comm | ® 2’:090(?’01)5:9‘2)7 00371 0,000, 0,500): N (0,000, 0,363, 0,500),
-0, B=90,0,7=90, (0,000, 0,000, 0,000)
a=5,091,b=3,156, c=5,021 | _Sn (0,000, 0,500, 0,021); N (-0,282,
SaNs | 200\ 2\ fmm2 0=90,0, B=90,0,y=90,0 | 0,000, -0,077), (0,000, 0,500, -0,431)
a=4,137, b=4,285, c= 6,824 | Sn (-0,294, 0,000, -0,177); N (-0,112,
SaNs [ 100 |41 C2/m |7 2900, B=98,2.y=00,0 | 0,241, -0,443), (0,219, 0,000, 0,129)
a=5,033, b=5,033, c=7,465 | _Sn (0,000, 0,000, 0,250); N (-0,321,
SnNs | 20 | 4| [4/mem 4=90,0, B=90,0, y=90,0 0,179, 0,082)
a=7,843, b=7,843, c=7.997 | _Sn (0,000, 0,000, 0,000); N (0,195,
SaNe | 20 161 R3¢ 17000 8=00,0,y=120,0 | 0,000.0,250), (0.341, 0,000, 0.250)
Sn (0,500, 0,000, 0,500); N (0,167, -
a=3,149, b= 3,002, c= 4,444 | 0211, -0,197), (0,369, 0.222, -0,110),
SaNg | 2001 11 P-LAD | 200 3 8=102,9,v=76.4 | (0,163, -0,407, 0,326), (0,206, 0,429, -
0,144)
Sn (0,500, 0,000, 0,000), (0,000, 0,500,
0,500); N (-0,421, 0,162, 0,136), (-
0,342, 0,120, 0,278), (-0,319, 0,256,
0,320), (-0,384, 0,380, 0,204), (-0,447,
0,322, 0,090), (-0,201, 0,264, -0,205),
(0,099, 0,122, -0,294), (-0,028, 0,174,
sne | 0 ol pq | a79347.b-8513,¢8254 | -0.399).(-0087, 0,347, -0.375), (-
20 0=91,7, B=91,2, y=63 3 0,194, 0,404, -0,254), (0,100, 0,296,
0,300), (0,015, 0,277, 0,173), (0,118,
0,173, 0,069), (0,265, 0,131, 0,132),
(0.255, 0,206, 0,275), (0.242. 0.292, -
0,221). (0,233, 0,361, -0.363), (0,380,
0.312, -0,424), (0,482, 0.210, -0,320),
(0,396, 0,198, -0,195)
Sn (0,000, 0,000, 0,000),(0,500, 0,500,
0,500); N(0,083, 0,166, 0,149), (0,176,
_ _ _ 0,122, 0,290), (0,193, 0,269, 0,336),
SnNx* | 0 |2| P | ESTTZEE8009,¢57873 1 115 0 400, 0,223), (0,044, 0,338,

@=91,0, B=90,6, =663

0,108), (0,294, 0,239, -0,180), (0,393,
0,099, -0,280), (0,466, 0,160, -0,388),
(0,413, 0,338, -0,356), (0,306, 0,388, -

299




ANNEX

ES

0,226), (-0,414, 0,297, 0,293), (0,497,
0,286, 0,155), (-0,396, 0,180, 0,048), (-
0,245, 0,129, 0,121), (-0,256, 0,201,
0,272), (0,248, 0,296, -0,224), (-0,257,
0,362, -0,376), (-0,106, 0,305, -0,447),
(-0,002, 0,202, -0,339), (-0,090, 0,199,
-0,201)

SllNzo

100

[

P11

a=5,892, b=5,852, c=4,646
a=112,6, f=102,1, y=65,2

Sn(-0,049, 0,125, -0,007); N(-0,470,
0,359, 0,287), (-0,356, 0,101, 0,194),
(0,482, -0,004, 0,066), (0,270, 0,195,
0,092), (0,294, 0,420, 0,223), (0,201, -
0,138, -0,343), (0,422, -0,217, -0,429),
(0,397, -0,207, 0,299), (0,159, -0,128,
0,221), (0,035, -0,075, 0,446), (-0,470,
0,118, -0,356), (0,299, 0,253, -0,382),
(0,267, -0,494, -0,253), (0,477, -0,473,

-0,154), (-0,368, 0,287, -0,208), (-

0,128, -0,356, -0,095), (-0,093, 0,410, -
0,285), (-0,114, 0,420, 0,431), (-0,152,
-0,345, 0,445), (-0,156, -0,211, -0,260)

2 _es parametres cristallographiques du composé SnNyo ont été optimisés avec la fonctionnelle SCAN-rVV10.

Quenchable
a=4,910, b=3,398, ¢=7,758 | Sn (0,223, 0,250, 0,122), (0,262, 0,250,
SmN -1 0 121 P2/m a=90,0, =96,7, y=90,0 -0,396); N (0,000, 0,250, 0,346)
a=3,271,b=3,271, ¢=10,891 Sn (0,000, 0,000, 0,366); N (0,000,
SaN- O A Bmmm | T06 6, 8=90,0, v=90.0 0,000, 0,165)
a=9,141, b=9,141, ¢=9,141 | Sn (0,000, 0,000, 0,000), (0,375, 0,375,
SmNs | 0| 8 Fd-3m 0=90,0, $=90,0, y=90,0 0,375); N (0,241, 0,241, 0,241)
a=5,145, b=5,145, ¢=5,145 | Sn (0,500, 0,500, 0,500); N (-0,083, -
SnN, | 0 4| Pa3 a=90,0, =90,0, y=90,0 0,083, -0,083)
a=3,387, b=5,212, ¢=5,352 | Sn (0,000, 0,500, -0,474); N (0,000, -
SaNs | 0|2} [mm2 a=90,0, =90,0, y=90,0 0,285, -0,074), (0,000, 0,500, 0,058)
Sn (0,153, 0,237, -0,182); N (-0,435, -
SnN o |21 P a=4,394, b=5,343, ¢=4,775 | 0,307, -0,307), (-0,243, 0,191, 0,049),
! i 0=83,8, p=107,6,y=89,2 | (-0,254, 0,324, 0,274), (-0,385, -0,086,
-0,455)

Tableau A5.2 Paramétres structuraux des phases de I’étain (distances en A, angles en °, pression en

GPa) au niveau PBE.

Phase | P cﬁ::;;’; Paramétres de maille Coordonnés atomiques
Sn | 0 | Fd-3m azigf),sé,b;fég,s(i ’;:966,6055 Sn (0,125, 0,125, 0,125)
sn | 5 | Ihamd azsz’ggf‘o’,b; :59’%%4’ ’;:930’,100 : Sn (0,000, 0,750, 0,125)
Sn | 20 | [4/mmm aij:’;‘gé’b; :39’?),107, ’;:936,7: 3 Sn (0,000, 0,000, 0,000)
Sn | 50 | Im-3m aij’:’?g’éfé,b; :39’3?’05’ ’;:936?5 > Sn (0,000, 0,000, 0,000)
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A5.2 Energies

Tableau A5.3 Enthalpies calculées des phases SnyNy a différentes pressions (niveau PBE).

Structure groupe Pression | Enthalpie ZPE E;:) t:;laptii?):e
espace (GPa) (eV/atom) | (eV/atom) (eV/atom)
Stable
Sn3N; Fd-3m 20 -4,595 0,075 -0,481
Sn3N; P2/c 50 -2,480 0,079 -0,934
Sn3N, R3c 80 -0,613 0,085 -1,164
Sn3Ny 1-43d 100 0,524 0,089 -1,288
SnN; Pa-3 20 -5,057 0,088 -0,384
SnN; P3,21 100 -0,394 0,106 -1,122
SnN, P-1 100 -1,570 0,130 -0,782
SnNjs P-1(1D) 50 -4,081 0,119 -0,483
SnNe Ibam 200 1,756 0,159 -0,801
SnNg P-1(D) 50 -4,370 0,135 -0,331
SnNao 14 50 -4,710 0,143 -0,165
Métastable
Sn;N P2/m 20 -2,863 0,050 -0,142
SnyN R-3m 50 -0,120 0,046 -0,445
Sn3N; C2/m 20 -3,349 0,054 -0,227
Sn3N; P-3ml 50 -0,752 0,057 -0,559
SnN R-3m 0 -5,851 0,055 0,229
SnN 14/mmm 20 -4,005 0,052 -0,308
SnN Cmmm 100 1,661 0,071 -0,971
SnN; Imm?2 20 -5,298 0,100 -0,130
SnN; C2/m 100 -1,022 0,111 -0,805
SnNy 14/mcm 20 -5,539 0,082 -0,083
SnNs R-3c 20 -5,809 0,106 -0,016
SnNg P-1 (1) 200 1,453 0,161 -0,552
SnNa P-1 0 -7,524 0,121 0,592
Quenchable

Sn;N P2i/m 0 -5,171 0,038 0,160
SnN 14/mmm 0 -5,708 0,040 0,372
Sn3N; Fd-3m 0 -6,214 0,066 0,188
SnN» Pa-3 0 -6,414 0,080 0,417
SnN; Imm?2 0 -6,644 0,081 0,562
SnNy P-1 0 -6,565 0,088 0,866

301



ANNEXES

Tableau A5.4 Enthalpies calculées des phases de 1’étain de a différentes pressions.

Phase P Groupe Enthalpie ZPE
(GPa) d’espace (eV/atome) (eV/atome)

Sn 0 Fd-3m -3,831 0,013

Sn 5 141amd -2,948 0,011

Sn 20 14/mmm -0,764 0,009

Sn 50 Im-3m 2,983 0,013

A.5.3 Courbes de dispersion des phonons

Figure A5.1  Courbes de dispersion des phonons des composés SnyNy. L’absence des fréquences
imaginaires dans la zone de Brillouin confirme la stabilité dynamique des phases.
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e Phases « quenchable »
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e Phases Sn(Ns): instable

(distances en A, angles en °, pression en GPa).

Annexe A.5. Systemes SnxNy

Tableau A5.5 Information structurales et courbes de dispersion des phonons des phases Sn(Ns)2

Groupe
d’espace, | P Information structurale Courbe de dispersion des phonons
Z
1200
a=7,978, b=9,038,
c=5,802, o
2=90,0, $=90,0, y=90,0; T sool
Sn (0,000, 0,500, 0,261); §
Pzzflzz’ 0 | N(-0210,-0,185, 0,330), g ™
(-0,187, -0,283, 0,160), £ a00f
(-0,269, -0,240, -0,025),
(-0,343,-0,114, 0,032),
(-0,306, -0,079, 0,250),
a=6,694, b=6,694, _
c=7,875, E
2=90,0, $=90,0, y=90,0; >
;4/:2 50 | Sn (0,000, 0,000, -0,258); g

N (-0,205, 0,477, 0,000),
(-0,171, -0,415, 0,134),
(-0,113, -0,242, 0,082),
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A.5.4 Propriétés électroniques

Figure A5.2  DOS calculées au niveau PAW-GGA-PBE.
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¢ Phases métastables
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A5.5 Calculs AIMD

Nous avons effectué des simulations AIMD avec un ensemble canonique basées sur la
méthode du thermostat de Nosé. L’évaluation de la stabilité thermique est faite jusqu’a 900 K
durant 10 ps. Les Fonctions de Distribution Radiales (RDF pour Radial distribution functions)
pour les phases étudiées sont présentées ci-apres. Elles permettent de vérifier si les contacts
entre les atomes sont préservés a haute température. L’intervalle de 1’analyse RDF est de
0,02 A,
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Figure A5.4 RDF des contacts N-N et Sn-N observées durant les simulations AIMD a pression
ambiante eta T = 900 K.
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Figure A5.5  Images de la phase Sn:N P2:/m avec une super-maille de 2x2x2 & la fin des 10 ps.

'mwwm ;
[TTY

¥ "0!'".“ l“‘l :

b

Figure A5.6  Images de la phase SnN I4/mmm avec une super-maille de 2x2x2 a la fin des 10 ps.
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_ l u;.\t ‘lx'..\lyl '.

,\.’)',

Figure A5.7  Images de la phase SnsN4 Fd-3m avec une super-maille de 1x1x1 a la fin des 10 ps.

300 K 900 K

Figure A5.8 Images de la phase SnN; Pa-3 avec une super-maille de 2x2x2 & la fin des 10 ps.
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0% 0%°0

ol

Figure A5.9  Images de la phase SnN3 Imm2 avec une super-maille de 2x2x2 a la fin des 10 ps.

900 K

Figure A5.11 Images de la phase SnNg Im-3 avec une super-maille de 1x1x1 a la fin des 10 ps.

Figure A5.12 Images de la phase SnN R-3m avec une super-maille de 1x1x1 & la fin des 10 ps.
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600 K

Annexe A.5. Systemes SnxNy

oY)
2 ©

ﬁi
&o@/

900 K

Figure A5.13 Images de la phase SnNzg P-1 avec une super-maille de 1x2x2 a la fin des 10 ps.
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Annexe A.6 Systemes SixNy

A.6.1 Parametres structuraux

Tableau A6.1 Paramétres structuraux des composes SixNy & différentes pressions (distances en A,

angles en °, pression en GPa) au niveau PBE.

Phase | P | Z (,;roupe Paramétres de maille Coordonnées atomiques
d’espace
Stable
_ _ _ Si (0,231, -0,175, 0,250)
sizNe | 0| 2] P p}(lsfﬁ%ﬂ mo| e %:1’5690’ ST | N(0333,0,667,0.250), (0031, -
P PTG, TELAT, 0,329, 0,250)
~ _ _ Si (0,000, 0,000, 0,000)
Si;Ny |20 | 8 | Y p}zii‘;%'m a—oz;gs()zébﬁzé%% LN (0.375,0375,0.375), (0243,
H PTIU YL, 0,243, 0,243)
~ _ _ Si (0,000, 0,000, 0,000)
SisNy | 50 | 8 | 7 pl}ii‘;;%“ a—J:;sO%bﬁZé%sg, 0297(’)43 6 N (0,375, 0,375, 0,375), (0,243,
PR 0,243, 0,243)
- _ _ Si (0,000, 0,000, 0,000)
Si:Ns [100] 8 | ¥ plzflso‘;%'m a_;fg‘(‘)l(’)bﬁjgzo“é’ ngézg L N (0,375, 0,375, 0,375), (0,243,
s PR T, 0,243, 0,243)
Si (-0,293, 0,352, -0,467), (0,500, 0,
. . a=2,428, b=8,118, ¢=5,309, 0,500)
SisNe 12001 2 | P2i/c(n14) 0=90,0, p=48.9, v=90,0 N (0,192, -0,313, 0,183), (0,436, -
0,446, -0,283)
SiN, | 20 | 4 | Pyritephase Pa- | a=4,387, b=4,387, c=4,387, Si (0,000, 0,000, 0,000)
2 3 (n° 205) @=90,0, B=90,0, y=90,0 N (-0,404, -0,404, -0,404)
SiN, | 50 | 4 | Pyrite phase Pa- | a=4,203, b=4,293, c=4,293, Si (0,500, 0,500, 0,500)
2 3 (n° 205) @=90,0, B=90,0, y=90,0 N (-0,096, -0,096, -0,096)
SiN, | 100 | 4 | Pyrite phase Pa- | a=4,176,b=4,176, c=4,176, Si (0,500, 0,500, 0,500)
2 3 (n° 205) @=90,0, B=90,0, y=90,0 N (-0,097, -0,097, -0,097)
SN, | 200 | 4 | Pyrite phase Pa- | a=4,015, b=4,015, c=4,015, Si (0,500, 0,500, 0,500)
2 3 (n° 205) @=90,0, B=90,0, y=90,0 N (-0,098, -0,098, -0,098)
Metastable
. . a=4,829, b=7,265, ¢=2,903 Si (0,463, -0,161, 0,000)
SIN | 0| 4| Prnm(n°58) @=90,0, B=90,0, y=90,0 N (-0,216, -0,275, 0,000)
. . a=6,397, b=2,780, c=3,920, | Si (-0,406, 0,250, -0,262) N (0,339,
SiN_ | 20 | 4 | Pnma(n°62) 4=90,0, B=90,0, y=9,0 0,250, -0,008)
. . a=6,237, b=2,691, c=3,811, Si (-0,091, 0,250, 0,265)
SIN_ | 50| 4| Pnma(n°62) @=90,0, $=90,0, y=90,0 N (0,162, 0,250, 0,011)
. R a=2,542, b=2,542, c=8,504, Si (0,000, 0,000, 0,000)
SiN_ | 100 | 4 | [4/mmm (n°139) @=90,0, =90,0, y=90,0 N (0,000, 0,000, 0,343)
. . a=2,435, b=2,435, c=8,130, Si (0,000, 0,000, -0,127)
SiN_| 200 4 | [4/mmm (n*139) @=90,0, B=90,0, y=90,0 N (0,000, 0,000, -0,345)
Si (0,000, 0,000, 0,000)
. . a=4,331, b=4,331, c=13,086, A 5, €
SiNg | 20 | 6 | R-3c(n°167) 00,0, B=90.0 7=120,0 N (-0,301, 0, %2255(2)))(0,000, 0,000,
SiNe | 50 | 6| R3ceien | @ 250.b=4.250,c=12,59, Si (0,000, 0,000, 0,000)

4=90,0, B=90,0 y=120,0

N (-0,303, 0, 0,250) (0, 0, 0,250)
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~ ~ ~ Si (0,000, 0,000, 0,000)
SiNg | 100] 6 | R3cme167) | @ 3;1955"0%1’91053’ 0:112260(?9’ N (0,305, 0,000, 0,250) (0,000,
P PTRLUTLAD, 0,000, 0,250)
B i} ~ Si (0,000, 0,000, 0,000)
SiN, |200] 6 | R-3c(n°167) a‘3£9207bbﬁi§028’°:112162§8’ N (-0,307, 0,000, 0,250) (0.000,
P PTRLUTLAD, 0,000, 0,250)
~ ~ - Si (0,250, 0,250, 0,500)
SiNe | 100] 4 | C2e@esy | @ ;;%4:)6(,)1)[3:656351’0:3(’)734’ N (-0,039, 0,402, 0,498) (0,265,
-0, B=96,5,v=90, 0,380, 0,333) (-0,117, 0,055, 0,183)
~ ~ _ Si (0,250, 0,250, 0,500)
SiNe |200| 4 | C2ec@l5) 33;792)261’3:653456’ 0236584’ N (-0,041, 0,402, -0,495) (0,271,
0, B=93,5,v=90, 0,378, 0,339) (0,118, 0,056, 0,186)
Quenchable
~ ~ - Si (0,000, 0,000, 0,000)
SisNg | 0 | g | YPhaseFd-3m | a=7.786, b=7,786, c=7.786, N (0,375, 0,375, 0,375), (0,243,
(n°227) 6=90,0, $=90,0, y=90,0 0545, 0545
Si (0,442, 0,151, -0,438), (0,500, 0,
. . a=2,863, b=9,545, c=5,349, 0,500)
SiNg | 0| 2| P2le(’l4) a=90,0, B=56,4, v=90,0 N (0,293, 0,185, 0,207), (0,258,
0,042, -0,248)
. | o | 4 | Pyritephase Pa- | a=4.469, b=4.469, c4.469. S (0,500, 0,500, 0,500)
2 3 (n° 205) 6=90,0, $=90,0, y=90,0 N (0,095, 0,095, 0,095)
. . a=6,563, b=2,858, c=4,025, Si (0,097, 0,250, 0,241)
SIN | 0 | 4| Pnma(n°62) @=90,0, B=90,0, y=9,0 N (-0,161, 0,250, 0,496)
. - a=2,773, b=2,773, ¢=9,168, Si (0,000, 0,000, 0,131)
SING | 0| 4 | Bmmm (0"139) |7 (296 ) 8-90,0, v=90,0 N (0,000, 0,000, 0.338)
B - ~ Si (0,000, 0,000, 0,000)
SiNs | 0 | 6| R3c(n°167) a‘ifggbbﬁig‘gg’ C:11236556’ N (0,299, 0,000, 0,250) (0,000,
A PTERUYTLAT, 0,000, 0,250)
~ - - Si (0,250, 0,250, 0,500)
SiNe | 0 | 4| Qre@ls) | 00 %:61’133938’0269’3%8’ N (-0,021, 0,404, 0,451) (-0240,
0, p=113,8, 790, 0,373, 0,295) (-0,111, 0,024, 0,169)

Tableau A6.2 Paramétres structuraux des phases de silicium a différentes pressions (distances en A,
angles en °, pression en GPa) au niveau PBE.

Phase | P dG’::[l)l;)cee Paramétres de maille Coordonnés atomiques
Si (0,000, 0,000, 0,000), (0,250, 0,750,
_ _ _ 0,750), (0,500, 0,000, 0,500), (0,000,
Sio| 0| Fa3m | 2000 %:59’3609’ S | 0,500, 0,500), (0,500, 0,500, 0.00),
s PR T, (0,750, 0,250, 0,750, (0,750, 0,750,
0,250), (0,250, 0,250, 0,250)
. a=2,534, b=2,534, c=2,369 .
Si |20 | P6/mmm 2=90.0, B=90.0. y=120.0 Si (0,000, 0,000, 0,000)
. a=2,442,b=2,442, c=4,142 | Si (0,333, 0,667, 0,250), (0,667, 0,333,
Si | 50| Pos/mme a=90,0, =90,0, y=120,0 0,750)
_ _ _ Si (0,000, 0,000, 0,000), (0,500, 0,500,
Si 100 Fmdm | 00 bB 92, 3223 | 0,000). (0,500, 0000, 0.500), (0,000,
s PR VI, 0,500, 0,500)
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A.6.2 Energies

Tableau A6.3 Les enthalpies calculées des phases SixNy a différentes pressions au niveau PBE.

P Groupe Enthalpie ZPE Enthalpl'e de
Phase (GPa) d’espace (eV/atom) (eV/atome) formation
(eV/atome)
Stable
SizNa4 0 P63/m (n°176) -8,182 0,112 -1,099
SizNy 20 Fd-3m (n°227) -7,015 0,116 -1,780
SizNy 50 Fd-3m (n°227) -5,581 0,126 -2,276
SizNy 100 Fd-3m (n°227) -3,375 0,139 -2,458
SizNgy 200 P2i/c (n°14) 0,465 0,148 -2,663
SiN, 20 Pa-3 (n° 205) -6,959 0,126 -1,414
SiN, 50 Pa-3 (n° 205) -5,685 0,135 -2,021
SiN, 100 Pa-3 (n° 205) -3,715 0,148 -2,316
SiN, 200 Pa-3 (n° 205) -0,156 0,168 -2,603
Metastable
SiN 0 Pnnm (n°58) -7,723 0,100 -0,842
SiN 20 Pnma (n°62) -6,321 0,104 -1,319
SiN 50 Pnma (n°62) -4,761 0,114 -1,725
SiN 100 | /4/mmm (n°139) -2,435 0,111 -1,876
SiN 200 | /4/mmm (n°139) 1,564 0,133 -2,071
SiNyg 20 R-3c (n°167) -6,598 0,134 -0,616
SiNyg 50 R-3c (n°167) -5,323 0,144 -1,154
SiNyg 100 R-3c (n°167) -3,372 0,157 -1,304
SiNy 200 R-3¢ (n°167) 0,118 0,175 -1,381
SiNs 100 C2/c (n°15) -3,171 0,156 -0,824
SiNs 200 C2/c (n°15) 0,169 0,177 -0,762
Quenchable
SizNy 0 Fd-3m (n°227) -8,035 0,108 -0,951
SizNg 0 P2i/c (n°14) -7,824 0,098 -0,741
SiN, 0 Pa-3 (n° 205) -7,861 0,118 -0,502
SiN 0 Pnma (n°62) -7,450 0,094 -0,574
SiN 0 14/mmm (n°139) -7,208 0,072 -0,332
SiNy 0 R-3c (n°167) -7,512 0,125 0,235
SiNs 0 C2/c (n°15) -7,295 0,122 0,617

Tableau A6.4 Les enthalpies calculées des phases Si a différentes pressions au niveau PBE.

Phase P Groupe Enthalpie ZPE
(GPa) d’espace (eV/atome) (eV/atome)
Si 0 Fd-3m -5,425 0,060
Si 20 P6/mmm -3,374 0,001
Si 50 P63/mmc -1,153 0,034
Si 100 Fm-3m 1,948 0,084
Si 200 Fm-3m 7,199
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Figure A6.1 Courbes H(P) des phases de silicium.
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A.6.4 Propriétés électroniques

Annexe A.6. Systémes SixNy

Densités d'états électroniques des phases SixNy au niveau PAW-GGA-PBE.
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A.6.5 Calculs AIMD

Les simulations de dynamique moléculaire ab initio sont réalisées a pression

atmosphérique.
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Figure A6.1 Courbes RDF de la phase SiNs R-3c avant (& gauche) et apres (a droite)

simulation AIMD a 1 000 K pendant 10 ps.
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Figure A6.2 Courbes RDF de la phase SiN Pnnm avant (a gauche) et aprés (a droite)
simulation AIMD a 1 000 K pendant 10 ps.
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Figure A6.3 Courbes RDF de la phase SiN Pnma avant (a gauche) et aprés (a droite)
simulation AIMD a 1 000 K pendant 10 ps.
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Figure A6.4 Courbes RDF de la phase SiN I4/mmm avant (a gauche) et aprés (a droite)
simulation AIMD a 1 000 K pendant 10 ps.
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Annexe A.7 Systemes BixNy

AT7.1 BiN2: comparaison des fonctionnelles PBE et SCAN

(a) (b)
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Figure A7.1 Courbes HP des phase BiN: calculées au niveau (a) PBE et (b) SCAN.
AT7.2 Parametres structuraux
Tableau A7.1 Paramétres structuraux des composés BixNy prédits (distances en A, angles en
°, pression en GPa) au niveau PBE.
Phase P Z Paramétres de maille Coordonnées atomiques
0 a=5,490, b=11,048, c=10,211 Bi (-0,258 ; -0,007 ; -0,388) (-0,251 ; 0,242 ; -0,124)
0=90,0, =90,0, y=90,0 N (-0,143 ;0,200 ; -0,418) (0,345 ; 0,047 ; -0,391)
20 a=5,138, b=9,744, ¢=9,604 Bi (-0,240 ; -0,006 ; -0,377) (-0,276 ; 0,253 ; -0,130)
BiN 0=90,0, $=90,0, y=90.0 N (-0,150 ; 0,244 ; -0,340) (0,335 ; 0,021 ; -0,377)
Pbcn 40 16 a=4,973, b=9,443, ¢=9,331 Bi (-0,232 ; -0,008 ; -0,377) (-0,281 ; 0,255 ; -0,132)
(GE 60) 0=90,0, =90,0, y=90,0 N (-0,153 ;0,226 ; -0,395) (0,334 ; 0,018 ; -0,376)
60 a=4,861,b=9,241, ¢=9,129 Bi (-0,228 ; -0,010 ; -0,377) (-0,284 ; 0,255 ; -0,133)
a=90,0, =90,0, y=90,0 N (-0,154 ;0,227 ;-0,394) (0,335 ; 0,016 ; -0,376)
20 a=4,774, b=9,087, c=8,968 Bi (0,277 ; -0,011 ; -0,377) (0,214 ; 0,257 ; -0,133)
0=90,0, =90,0, y=90,0 N (0,345 ; 0,227 ; -0,393) (-0,164 ; 0,016 ; -0,376)
0 a=7,971, b=3,580, ¢=5,312 Bi (-0,364 ; 0,250 ; 0,224)
a=90,0, =90,0, y=90,0 N (-0,306 : 0,250 ; -0,363)
20 a=6,858, b=3,439, ¢=5,096 Bi (-0,114 ; 0,250 ; 0,278)
BiN 0=90,0, =90,0, y=90,0 N (-0,165: 0,250 ; -0,151)
Pnma 40 4 a=6,602, b=3,354, ¢c=4,952 Bi (0,391 ; 0,250 ; 0,282)
(GE 62) a=90,0, =90,0, y=90,0 N 0,340 ; 0,250 ; -0,152)
métastable 60 a=6,430, b=3,297, c=4,843 Bi (-0,106 ; 0,250 ; -0,215)
0=90,0, =90,0, y=90,0 N (-0,159 ; 0,250 ; 0,347)
20 a=6,291, b=3,257, c=4,757 Bi (0,104 ; 0,250 ; -0,287)
0=90,0, =90,0, y=90,0 N (0,158 ;0,250 ; 0,153)

327




ANNEXES

a=3,381, b=3,381, ¢=5,271

Bi (0,250 ; 0,250 ; -0,251)

20 0=90,0, $=90,0, y=90.0 N (0,250 ; 0,250 ; 0,333)
40 a=3,282, b=3,282, ¢=5,086 Bi (0,250 ; 0,250 ; 0,241)
BIN 0=90,0, $=90,0, v=90,0 N (0,250 ; 0,250 ; -0,333)
Painmm 60 a=3,202, b=3,202, c=4,984 Bi (0,250 ; 0,250 ; 0,235)
(GE 129) 0=90,0, $=90,0, y=90.0 N (0,250 ; 0,250 ; -0,335)
%0 a=3,129, b=3,129, c=4,930 Bi (0,250 ; 0,250 ; -0,231)
0=90,0, $=90,0, y=90,0 N (0,250 ; 0,250 ; 0,34)
100 a=3,081, b=3,081, c=4,876 Bi (0,250 ; 0,250 ; -0,228)
0=90,0, $=90,0, y=90.0 N (0,250 ; 0,250 ; 10,342)
20 a=4,569, b=4,569, c=5,768 Bi (0,346 ; 0,000 ; 0,833)
0=90,0, $=90,0, y=120,0 N (-0,129 ; 0,237 ; -0,399)
BiN, A0 a=4,518, b=4,518, ¢=5,583 Bi (0,346 ; 0,000 ; 0,833)
P31 0=90,0, $=90,0, y=120,0 N (0,134 ; 0.236 ; -0.402)
(GE152) 60 a=4,421,b=4,421, c=5,457 Bi (0,346 ; 0,000 ; 0,833)
0=90,0, $=90,0, y=120,0 N (-0,136 ; 0,236 ; -0,404)
%0 a=4,346, b=4,346, c=5,363 Bi (0,346 ; 0,000 ; 0,833)
0=90,0, =90,0, y=120,0 N (-0,138 ; 0,235 ; -0,406)
20 a=4,844, b=4,844, c=6,229 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,250)
0=90,0, $=90,0, v=90,0 N (0,407 ; 0,907 : 0,000)
BN, 40 a=4,690, b=4,690, c=6,045 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,250)
Ia/mem 0=90,0, $=90,0, y=90.0 N (0,403 ; 0,903 : 0,000)
(GE 140) | 60 a=4,588, b=4,588, c=5,913 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,250)
0=90,0, $=90,0, v=90,0 N (0,401 ; 0,901 : 0,000)
%0 a=4,509, b=4,509, c=5,814 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,250)
0=90,0, =90,0, y=90,0 N (0,399 ; 0,899 : 0,000)
20 a=3,813, b=7,523, c=6,322 Bi (0,000 ; 0,285 ; 0,500)
0=90,0, $=90,0, y=90,0 N (0,000 ; 0,082 ; -0,211) (0,000 ; -0,421 ; 0,000)
BN, 40 a=3,727, b=7,312, ¢=5,990 Bi (0,000 ; 0,291 ; 0,500)
Immm 0=90,0, =90,0, y=90,0 N (0,000 ; 0,085 ; -0.214) (0,000 ; -0.419 ; 0.000)
(GE 71) 60 a=3,675,b=7,179, c=5,747 Bi (0,000 ; 0,296 ; 0,500)
0=90,0, B=90,0, y=90,0 N (0,000 ; 0,086 ; -0,216) (0,000 ; -0,418 ; 0,000)
%0 a=3,648, b=7,085, ¢c=5,537 Bi (0,000 ; 0,298 ; 0,500)
0=90,0, =90,0, y=90,0 N (0,000 ; 0,087 ; -0,217) (0,000 ; -0,417 ; 0,000)
20 a=7,082, b=7,082, c=10,103 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,000)
0=90,0, $=90,0, y=120,0 N (-0,197 ; -0,256 ; 0,294)
BiN, 40 a=6,790, b=6,790, c=9,698 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,000)
B3 0=90,0, B=90,0, y=120,0 N (0.474 ; 0,078 ; 0.129)
(GE167) | 60 a=6,600, b=6,600, c=9,450 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,000)
0=90,0, $=90,0, y=120,0 N (-0,189 ; 0,-0,255 ; 0,296)
%0 a=6,456, b=6,456, c=9,272 Bi (0,000 ; 0,000 ; 0,000)
0=90,0, =90,0, y=120,0 N (-0,188 ; 0,-0,254 ; 0,297)
BiNs Bi (0,223 ; 0,234 ; -0,220)
P-1 %0 a=4,993, b= 6,032, c= 3,680 N (-0,211 ; 0,045 ; 0,277) (-0,141 ; -0,309 ; -0,024)
(GE?2) o= 88,9, p= 83,1, y= 76,4 (-0,319 ; -0,408 ; -0,480) (-0,450 ; -0,004 ; 0,331)
métastable (0,138 ; 0,308 ; 0,369) (-0,312 ; -0,416 ; 0,155)
B B B Bi (0,500 ; 0,500 ; 0,500)
0 a“‘jﬂ% b‘f‘7’3739 ’ °:§9’2254 N (0,145 ; -0,478 ; -0,023) (-0,217 ; 0,321 ; -0,122)
0=74,9, p=70,3, y=89, (-0,102 ; 0,066 ; -0,424) (-0,006 ; -0,205 ; 0,283)
BiN;
P-1 B B 3 Bi (0,500 ; 0,500 ; 0,500)
(SG2) 20 2‘ :59’2821’[';:_140’%995’ °:_141’83f N (0,039 ; -0,463 ; 0,157) (0,094 ; 0,285 ; -0,264)
- 7 T (0,419 ; 0,041 ;-0,127) (-0,248 ; -0,167 ; 0,040)
40 a=5,098, b=3,878, c=4,440 Bi (0,500 ; 0,000 ; 0,500)
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0=95,6, p=113,8, y=67,8 N (0,046 ; 0,495 ; 0,161) (0,840 ; 0,195 ; -0,278) (0,419 ;
-0,382 ; -0,134) (-0,238 ; 0,082 ; 0,054)
_ _ _ Bi (0,500 ; 0,000 ; 0,500)
60 aai’9950 g 323117: g 022’9339 N (0,053 ;0,493 ; 0,163) (0,076 ; 0,199 ; -0,287) (0,419 ;
7 7> 170 -0,383 ; -0,138) (-0,233 ; 0,082 ; 0,062)
_ _ _ Bi (0,500 ; 0,000 ; 0,500)
80 aai’9756 % 3231’16532’ 0:7"1327 N (0,057 ; 0,491 ; 0,164) (0,069 ; 0,203 ; -0,293) (0,419 ;
7 BT -0,384 ; -0,140) (-0,229 ; 0,082 ; 0,067)
Tableau A7.2 Paramétres structuraux des phases Bi a différentes pressions (distances en A,
angles en °, pression en GPa) au niveau PBE.
Phase (’}roupe P Paramétres de maille Coordonnées atomiques
d’espace
. R-3m a=4,588, b=4,588, ¢c=12,106 .
Bi (GE 166) 0 90,0 f=90.0. 1—120.0 Bi (0,000, 0,000, -0,266)
. Im-3m a=3,690, b=3,690, c=3,690 .
Bi (GE 229) 20 6=90.0. $=90.0, y=90.0 Bi (0,000, 0,000, 0,000)
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A.7.3  Energies

Tableau A7.3 Enthalpies calculées des phases BixNy a différentes pressions au niveau PBE.

Groupe P Enthalpie Enthalpl.e de ZPE

Phase d’espace (GPa) | (eV/atome) formation (eV/atome)

(eV/atome)
0 -5,484 0,621 0,046
. 20 -3,433 0,028 0,031
BN Lo 20 1,646 20,253 0,053
( ) 60 0,006 -0,432 0,058
80 1,563 -0,478 0,062
0 -5,475 0,630 0,045
BiN Pnma 20 -3,431 0,025 0,047
(GE 62) 40 -1,644 -0,257 0,051
métastable 60 0,008 -0,425 0,056
80 1,568 -0,472 0,061
20 -3,410 0,041 0,041
. PAlnmm 40 -1,622 -0,234 0,048
BiN (GE 129)) 60 0,025 -0,409 0,054
80 1,573 -0,409 0,059
100 4,460 -0,595 0,062
20 -4,448 0,064 0,067
BiN; P3,21 40 -3,018 -0,281 0,075
(GE 152) 60 -1,695 -0,494 0,081
80 -0,448 -0,556 0,086
20 -4,467 0,043 0,065
BiN; 14/mem 40 -3,019 -0,286 0,073
(GE 140) 60 -1,682 -0,486 0,079
80 -0,420 -0,534 0,084
20 -5,082 -0,043 0,085
BIN Immm 40 -3,744 -0,333 0,092
(GE71) 60 -2,519 -0,501 0,093
80 -1,371 -0,513 0,103
R-3c 40 -4,516 -0,237 0,104
BiN (GE 167) 60 -3,414 -0,345 0,111
80 -2,389 -0,289 0,116
P-1
BiNs (GE 2) 80 -2,423 -0,324 0,075
métastable

0 -7,015 0,82 0,108
. 20 -5,757 0,162 0,119
BiNs ((51;2) 40 -4,672 -0,136 0,124
60 -3,684 -0,304 0,129
80 -2,762 -0,295 0,135
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Annexe A.7. Systémes BixNy

Tableau A7.4 Enthalpies calculées des phases Bi a différentes pressions.
Groupe Enthalpie
Phase d’espace P (eV/atome)
. R-3m
Bi (GE 166) 0 -3,879
. Im-3m
Bi (GE 229) 20 -0,288
AT7.4 Courbes de dispersion des phonons

Frequencies (cm-1)

700

e BiN Pbcn

BiN Pbcn @ 0GPa

700

BiN Pbcn @ 40GPa

Frequencies (cm-1)
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e BiN P4/nmm

BiN P4/nmm @40GPa

BiN P4/nmm @20GPa

— _ .

o

a

jol

(=]
““““““““““““““““““ g R N

£

£

£

3

a

P
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ o [

R Y P Y Jdoy n
o o o o o o o o (=] o o o o
o [=] (=] Q (=] (=] o o (= (=1 [=] [=1 [=1
(1-wo) saousnbai (1-wo) sepusnbaiy
-

©

o

Q

=1

®

E

E

£

q

=z

@

. A

o o o (=] o o
(=] (=3 o (=] (=1 [=1
© w ~ w w

= ™ o~
(1-wo) sapuanbai

332



BiN Pnma @ 40GPa

Annexe A.7. Systémes BixNy
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ANNEXES

BiN2 P3:121

BiN, P3,27 @40GPa

BiN, P3,21 @20GPa
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BiN3 Immm
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BiN; Immm @20GPa
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BiNg R-3¢c @60GPa
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ANNEXES

e BiNsP-1

BiNg P-1 @0GPa BiNg P-1 @20GPa BiNg P-1 @40GPa

A.75 Propriétés électroniques

(a) (b)
4 4 ——DOS totale
— N (orbitales p)
3 3
N, (orbitales p)
2 2
1 1
= 0 E > 0 E
L L
-2 -2
-3 -3
-4 -4
-5 -5
-2 -1 0 1 2 0 2 4 6
-pCOHP DOS
Figure A7.2 Projections des (a) COHP et (b) DOS de la phase BiN; P3:21 a 40 GPa.
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Annexe A.7. Systemes BixNy

—— Total DOS
—— N (orbitales p)

E

DOS

Figure A7.3 Projections des (a) COHP et (b) DOS de la phase BiN; 14/mcm a 40 GPa.
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