Prédiction de structures cristallines par algorithme évolutionnaire et calculs DFT :
étude in silico du diagramme de phase étain-azote sous pression.
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La détermination par simulation numérique de la structure cristalline d’'un composé a partir de lI'unique
connaissance de sa composition chimique est un défi majeur en Sciences de la Matiere. En effet, I'exercice est
loin d'étre trivial : 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. Imaginons qu'il faille 1h de temps de calcul pour déterminer numériquement
I'énergie associée a chaque arrangement structural optimisé par une méthode de Ila
chimie quantique, le temps de calcul nécessaire dépasserait I'age de l'univers !
Rappelons que les énergies associées aux structures géométriques décrivent une surface
d'énergie potentielle (PES) présentant des vallées, des sommets et des puits de
différentes profondeurs ; ces derniers sont représentés en bleu intense a la Figure 1. La
problématique est donc la suivante : comment accéder au puit de plus basse énergie

(minimum global sur la PES) en monopolisant un minimum de ressource informatique ?
Figure 1 : surface d’énergie potentielle

Récemment, Artem R. Oganov et ses collaborateurs ont développé une méthode efficace et robuste
(code USPEX) pour localiser la région de plus basse énergie. Cet algorithme est basé sur les concepts de |a théorie
Darwinienne de I'évolution : un motif d'une structure cristalline générée aléatoirement peut s'associer a une
brique élémentaire d'une seconde structure. Dés lors que ce nouvel arrangement est plus stable que ses
« parents », cet « enfant » est autorisé « a se reproduire », c'est a dire a se combiner avec un autre motif d'une
autre structure. Si cet arrangement est trop haut en énergie — donc instable énergétiquement —, il est tout
simplement, et cruellement, écarté du cheptel des « reproducteurs potentiels ». Ainsi, de génération en
génération, les meilleurs motifs présentant des liaisons stables entre atomes du réseau cristallin sont rapidement
identifiés. Par cette approche auto-apprenante, le minimum global est atteint suite a I'optimisation de 1 000 a 3
000 structures cristallines — a comparer aux millions potentiellement existants. Ainsi, le design in silico de
nouveaux composés cristallins avec des topologies et propriétés physico-chimiques originales mais aussi de
nanoparticules, de polyméres et de surfaces fonctionnalisées semble désormais possible?. Cette approche a
permis de proposer de nombreuses phases cristallines, certaines caractérisées expérimentalement par la suite
(NasCl, HsCl, Na;He, perovskite MgSiOs,! le pernitrure TiN,2¢, et derniérement MgN4%, une phases haute pression
proposée en 2017 par notre groupe de recherche puis synthétisée en 20193).

Ma lecture présentera succinctement les fondements conceptuels de cette méthode (R)évolutionnaire
pour la détermination in silico de structures cristallines. Jillustrerai cette méthodologie lors de I'exposé de nos
résultats relatifs a I’étude du diagramme de phase étain-azote sous pression (0-100 GPa) ou des compositions et
phases nouvelles SnyN, ont été caractérisées. In fine, I'intérét de I'étude de la relation structure cristalline /
propriété électronique par des approches propres aux chimistes théoriciens sera souligné.
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