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La determination par simulation numerique d'une structure cristalline d'un compose à partir

de l'unique connaissance de sa composition chimique est un defi majeur en Science des Materiaux.

En effet, l'exercice est loin d'être trivial : comment acceder aux puits de plus basse energie le plus

rapidement possible parmi les millions de structures cristallines potentiellement existantes pour un

système contenant seulement 10 atomes par maille ? Une methode efficace et robuste, USPEX (1),

tente de repondre à cette problematique. Elle est basee sur les concepts de la theorie Darwinienne de

l'evolution : un motif d'une structure cristalline generee aleatoirement peut s'associer à une brique

elementaire d'une seconde structure. Dès lors que ce nouvel arrangement est plus stable que ses

« parents », il est autorise à se reproduire, c'est à dire à se lier intimement avec un autre motif d'une

autre structure. Si cet arrangement est trop haut en energie – donc instable energetiquement –, il est

ecarte du cheptel des « reproducteurs potentiels » - mais peut revenir dans la course pour apporter

de la variation genetique... D'autres operations sont mises en œuvre – modification des paramètres

de maille, permutation d'atomes dans la maille, methode  fingerprint, etc. Ainsi, de generation en

generation, les « meilleurs » motifs sont rapidement identifies. Par cette approche auto-apprenante,

le minimum global est atteint suite à l'optimisation DFT PAW de 1000 à 3000 structures cristallines

– à comparer aux 1021 existantes pour une petite maille comprenant 10 atomes ! Notons que le

paramètre  d'optimisation  peut  être  l'energie  ou  tout  autre  descripteur  (ex.  durete,  constante

dielectrique, ...). La philosophie generale sera brièvement presentee lors de cette communication .

Le design par simulation numerique de nouveaux composes cristallins massiques avec des

topologies  et  proprietes  physico-chimiques  originales  mais  aussi  de nanoparticules,  de surfaces

fonctionnalisees et de cristaux moleculaires semble desormais possible. (2) 
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J'illustrerai la variete d'applications de notre methodologie par l'etude en cours de la stabilite

thermodynamique de chlorures d'hydrogène H
x
Cl

y
 sous haute pression par variation automatisee de

la  stoechiometrie.  De  nombreuses  questions  se  posent  :  quelles  transformations  structurales

s'opèrent dès lors qu'une forte pression – de 50 à 500 GPa –  est appliquee à une phase condensee de

HCl ? Peut-on stocker plus d'un hydrogène par chlore dans ces phases hypothetiques (x>y) ? Quelle

est  la  stabilite  des  clusters  d'hydrogène  protones  observes ?  Quelles  sont  les  proprietes

electroniques de ces structures cristallines - phase haute-pression superconductrice comme pour les

hydrures  BH  et  BeH
2
,  voir  2a-b  ?  Une  tentative  de  reponse  sera  apportee.  Dans  l'attente,

illustrons par les trois structures 1-3 la richesse structurale et stoechiometrique rencontree à ce jour

(calculs  DFT PAW) :  dès  50  GPa,  le  système polymerique  (H
2
Cl

2
)

x
 1 presentee  ci-dessous est

identifie dans plusieurs phases cristallines (sphère blanche, atome d'hydrogène). A 100 GPa, une

phase H
4
Cl  2 est energetiquement la plus stable et presente des chaînes (H

2
Cl

2
)

x
 intercalees entre

des feuillets de chlore de structure Kagome tandis qu'une magnifique structure H
8
Cl

4
 3 est localisee

à 300 GPa, composee de feuillets interpenetres de chlore graphene-like où des entites moleculaires

H
3
+ et H

2
 occupent les canaux. Finalement, d'autres structures contiennent quant à elles le cluster

moleculaire H
5

+ stabilise par le sous-reseau chlore/chlorures d'hydrogène.

1 HCl  Cmcm à 50 GPa 2 HCl
4
 C2/m à 100 GPa 3 H

8
Cl

4
 C2 à 300 GPa
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Résumé

La  détermination  de  phases  cristallines  de  chlorures  d'hydrogène  H
x
Cl

y
 sous  haute

pression est  réalisée à l'aide de l'algorithme évolutionnaire USPEX combiné à des calculs

DFT PAW périodiques. Le système binaire H-Cl est exploré entre 0 et 500 GPa. Plusieurs

phases sont localisées, stables thermodynamiquement à la pression donnée. Le calcul du

spectre  de  phonons  permet  de  caractériser  ces  structures  comme étant  des  minima

locaux. A 100 GPa, une phase H
4
Cl est énergétiquement la plus stable et présente des

chaînes en zig-zag(H
2
Cl

2
)

x
 intercalées entre des feuillets de chlore de structure Kagomé

tandis qu'une magnifique structure H
8
Cl

4
 est localisée à 300 GPa, composée de feuillets

interpénétrés de chlore graphene-like où des entités moléculaires H
3

+ et H
2
 occupent les

canaux. Finalement, d'autres structures contiennent quant à elles le cluster moléculaire

H
5
+ stabilisé  par  le  sous-réseau  chlore/chlorures  d'hydrogène.  Certaines  structures

présentent des propriétés de superconduction comme celles rencontrées dans BH.
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