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Les lanthanides dioxydes [LnO2] forment une série des matériaux intéressants et 

largement étudiés. Parmi eux on trouve le dioxyde de cérium CeO2 qui est un matériau de 

vastes applications dans l'industrie. Il est largement utilisé dans les catalyseurs d'échappement 

d'automobiles, en raison de sa capacité d’absorber et dégager de l'oxygène sous conditions 

oxydantes et réductrices [1,2]. Il possède une bonne épitaxie sur le silicium. Il est également 

considéré comme un matériau promoteur pour des applications microélectroniques dans 

l'avenir [3-5]. 

Le thorium et ses composés ont été largement étudiés expérimentalement et 

théoriquement depuis la découverte du thorium sous forme de métal en 1828. Parmi ses 

composés, le dioxyde de thorium ThO2, qui est un oxyde radioactif utilisé comme 

combustible dans les réacteurs nucléaires [6]. ThO2 a également un certain nombre 

d’applications industrielles en raison de son point de fusion élevé. Il a aussi un intérêt 

potentiel dans les composants optiques [7]. Ces différentes applications industrielles de CeO2 

et ThO2 expliquent l’intensive attention actuelle de ces deux oxydes et leurs propriétés surtout 

dans les conditions normales de la pression où les deux matériaux se cristallisent dans la 

structure Fluorite (CaF2). Au contraire, leurs propriétés physiques sous pression sont peu 

étudiées. 

Les études théoriques et expérimentales des matériaux sous pression et la 

transformation de phase par compression sont devenues très intéressants ces dernières années. 

Aujourd'hui, les calculs de mécanique quantique ont atteint un degré capable de 

reproduire des données expérimentales d’une manière satisfaisante et (ou) d'obtenir des 

propriétés intéressantes dans les cas où les mesures expérimentales sont absentes. Parmi ces 

propriétés, les constantes élastiques qui représentent un bon test pour estimer la qualité d'une 

approche théorique [8]. Les propriétés élastiques d'un solide sont importantes parce qu'elles 

sont  liées  aux  différentes  propriétés  fondamentales  du  matériau  à  l'état  solide  comme la  
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température de Debye [9]. Une structure cristalline donnée ne peut pas exister dans une phase 

stable ou métastable sauf si ses constantes élastiques obéissent à certaines relations. Ces 

constantes Cij, déterminent aussi la réponse du cristal à une force extérieure, caractérisée par 

le module de compressibilité et jouent ainsi un rôle important dans la détermination de la 

résistance du matériau. 

Puisque la largeur de la bande interdite joue un rôle fondamental dans les propriétés 

électriques et optiques, il est important et nécessaire, afin d'obtenir une meilleure 

compréhension, d’étudier leur changement sous l’influence des conditions extérieures telles 

que la pression [10]. Au cours des dernières années, les coefficients de pression de l’énergie 

de gaps des matériaux ont été largement étudiés en utilisant des techniques différentes. 

Les propriétés optiques d'un matériau sont liées à l'interaction de la matière avec le 

rayonnement électromagnétique, en particulier, la lumière visible. Les Photons incidents sur 

un matériau peuvent être réfléchies, absorbées ou transmises. L’absorption ou la transmission 

du photon par un matériau dépend de la largeur de bande entre les bandes de valence et de 

conduction ainsi que l'énergie du photon. Malgré leur grande importance, peu d’études sur les 

propriétés optiques de CeO2 et ThO2 ont été reportées dans la littérature.  

Les méthodes ab initio permettent de décrire le comportement énergétique des 

matériaux à partir des premiers principes. Il suffit en effet de connaître la composition des 

matériaux pour pouvoir les simuler à partir de la résolution des équations de la mécanique 

quantique. Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui 

est une méthode appropriée à la modélisation des solides. Cependant, même si la DFT est une 

méthode très puissante de simulation, sa mise en œuvre numérique reste coûteuse en temps de 

calcul. Mais le développement incessant de l’outil informatique et la capacité des ordinateurs 

a permet de trouver des résultats qui ont été depuis peu de temps presque impossible de les 

obtenir.  
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Le travail que nous présentons dans cette thèse comprend trois chapitres. Le premier 

chapitre est consacré à un rappel sur le principe de méthode de calcul. 

Le Chapitre 2 présente l'état de l'art sur notre sujet. La première partie est consacrée à 

la présentation des propriétés de CeO2 et ThO2 et leurs applications. Nous présentons ensuite 

certaines études expérimentales et théoriques publiées sur les propriétés physiques de ces 

deux matériaux. 

Les résultats et leurs discussions font l’objet de chapitre 3. Après un bref rappel sur les 

détails de calculs, nous présentons les résultats théoriques obtenus concernant les propriétés 

structurales, élastiques, électroniques et optiques des deux matériaux : le dioxyde de Cérium 

et le dioxyde de Thorium dans les conditions normales ainsi qu’à haute pression. 
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I.1. La Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

I.1.1. Introduction : 

 Le Calcul de l'énergie totale des solides est une tâche difficile compte tenu du fait que 

les noyaux atomiques et les électrons constituent un problème complexe à plusieurs corps. Par 

conséquent, plusieurs théories qui traitent ces calculs introduisent l'approximation de Born-

Oppenheimer, qui néglige tout simplement le mouvement des noyaux atomiques et les 

considèrent comme charges ponctuelles à des positions fixes. Cette hypothèse est assez 

bonne, puisque les électrons sont plus légers que les noyaux et ainsi ils se déplacent beaucoup 

plus rapidement. On peut alors concentrer sur les électrons, ce qui est aussi un problème 

délicat, les électrons interagissent avec les noyaux atomiques positifs et les uns avec les 

autres. La première interaction peut être traitée, alors que la dernière interaction est 

impossible de la calculer et il faut utiliser d’autres approximations.  

Les tentatives pour estimer l'interaction électron-électron dans les solides revient à 

l'époque du modèle de Thomas-Fermi [1,2] et l'approximation de Hartree. L'évolution de ces 

idées qui a apporté une révolution dans la description de la structure électronique complexe 

des solides est connue sous le nom de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et a 

été créé par Hohenberg et Kohn [3] et développée par de Kohn et Sham [4]. Ainsi il a été 

possible de calculer l'énergie totale des solides en utilisant la densité d'électrons comme 

variable clé. 

I.1.2. L’approximation de Born-Oppenheimer :  

L’Hamiltonien d'un système composé de N électrons et K noyaux de charges Zn 

est donné par: 
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�
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�,���;��� − 14����� ����|�� −  �|



���

�
���

+	 14��� 12 � ����!��| � −  �!|
�

�,�,��;���, 																																																									(1 − 1) 
Les indices i, n, m et Mn désigne les électrons, les noyaux, la masse de l'électron, 

et la masse de noyau, respectivement. Les deux premiers termes représentent 

les énergies cinétiques des électrons et des noyaux, le troisième terme représente la répulsion 

coulombienne entre les électrons et le quatrième terme représente l'attraction Coulombienne 

entre les électrons et les noyaux. Enfin, le dernier terme désigne la répulsion coulombienne 

entre les noyaux. La fonction d'onde de ce système dépend des positions r et R des électrons 

et des noyaux respectivement. Cet Hamiltonien semble très compliqué. En fait, il s'avère que 

si le nombre d'électrons et de noyaux n'est pas extrêmement faible, il est impossible de 

résoudre l'équation de Schrödinger pour cet hamiltonien même directement sur le plus grand 

et le plus rapide ordinateur disponible. Par conséquent, des approximations importantes 

doivent être faites et une première étape consiste de séparer les mouvements des noyaux de 

ceux des électrons. Cette procédure est connue sous le nom de l’approximation de Born-

Oppenheimer et sa justification réside dans le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds 

que les électrons (la masse d'un proton ou un neutron est d'environ 1836 fois aussi grande que 

la masse de l'électron), donc il est évident que les mouvements des noyaux sont beaucoup plus 

lentes que celui des électrons. En d’autres termes, les noyaux apparaissent immobiles aux 

électrons. Si les noyaux sont immobiles, leurs énergies cinétiques sont nulles et l’interaction 

entre les noyaux devient constante. Nous obtenons alors : 

 

�$%&Ѱ%& =	(%&Ѱ%&																																																																																																														(1 − 2)		 
Avec  
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��� + 14��� 12 � ����� − ���



�,���;��� − 14����� ����|�� −  �|



���

�
��� 																								(1 − 3) 

 

L’énergie totale de système et alors donnée par : 

(*+, = (%&% + (�+-																																																																																																										(1 − 4) 
I.1.3. L’approximation de Hartree-Fock : 

Le problème de nombreuses particules est remplacé par le problème à un électron: 

l'électron se déplace dans un champ potentiel effectif.  

L’hamiltonien d’un système de N électrons en présence de K noyaux avec la charge Z 

est donné par l’équation (1-3). Résoudre l'équation de Schrödinger avec cet Hamiltonien est 

très difficile. Considérons le cas de N électrons sans interaction. Nous allons chercher une 

approximation où chaque électron est traité séparément et l’effet de tous les autres électrons 

est inclus de façon moyenne. Supposons que nous pouvons trouver un champ qui crée à 

l’emplacement de l’électron i un champ identique à celui produit par tous les autres électrons 

et prenant vi l’énergie potentielle de l’électron dans ce champ : 

14��� 12 � ����� − ���



�,���;��� 								→ 								�/�(��)

��� 																																																								(1 − 5)	 

L’hamiltonien peut être écrit sous la forme : 

� =	�ℎ(2)

��� 																																																																																																																	(1 − 6) 

Avec 

ℎ(2) = ���2	 − 14���� ����|�� −  �|
�
��� + /�(��)																																																																(1 − 7) 
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La solution de l'équation de Schrödinger avec l’hamiltonien sans interaction sera un produit 

des fonctions d'onde des électrons : 

5(��, ��…�
) = 5�(��)5�(��)……5
(�
)																																																									(1 − 8) 
L’énergie totale sera la somme des énergies des électrons : 

( = 	 8�+8�+⋯+ 8
																																																																																																			(1 − 9) 
Ce produit de fonctions d’onde à un électron (produit de Hartree) ne satisfait pas le principe 

d'antisymétrie (principe de Pauli). Si on fait intervenir le principe de Pauli on obtient 

l’équation de Hartree-Fock. 

Pour cela, une combinaison convenable de fonctions d’onde des électrons est décrite par un 

déterminant de Slater : 

	5%(;�, ;�, … ) = 1<=%! ??
@�(;�)@�(;�).

@�(;�) . .@�(;�) . .. 											. .
@
B(;�)@
B(;�).. . 											. . .@�(;�) @�(;�) . . @
B(;�)?

?																												(1 − 10)
 

 

 

I.1.4. Le théorème de Hohenberg-Kohn:  

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur deux théorèmes : 

Théorème 1 : Preuve d’existence. 

Pour un potentiel extérieur donné v, l'énergie totale d'un système est une fonctionnelle 

seule de la densité électronique fondamentale. 

La démonstration se fait en considérons l’hamiltonien : H = T + V + W, où T 

représente l'énergie cinétique du système, V l'interaction des électrons avec un potentiel 

extérieur (y compris le potentiel provenant des noyaux dans le solide) et W l'interaction 

électron-électron. La solution de cet hamiltonien est la fonction d’onde Ѱ(r1, r2,……rN) de 

l’état fondamentale de nombreux corps et nous avons : 
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�Ѱ = (�Ѱ																																																																																																																	(1 − 11) 
L’interaction V est donnée par : 

D = 	EF(�)/(�)GH�																																																																																															(1 − 12) 
Où v(r) est le potentiel extérieur. Ce qui suit est la preuve que deux différents potentiels 

extérieurs v(r) et v’(r) doit donner deux différentes densités électronique. Pour un système 

avec un potentiel v’(r), nous avons : 

�′Ѱ′ = (′�Ѱ′																																																																																																												(1 − 13) 
Du principe variationnel il s'ensuit que : 

(� = JѰ|�|ѰK < JѰ′|�|Ѱ′K																																																																																		(1 − 14) 
En ajoutant et en soustrayant v’(r) sur le côté droit de l'équation 1-14, nous obtenons : 

JѰM|�|ѰMK = JѰM|�M + D − DM|ѰMK 
= (′� +EFM(�)N/(�) − /M(�)OGH�																																																																							(1 − 15) 

La combinaison des expressions dans les équations (1-14) et (1-15) donne : 

 

(� < (′� +EFM(�)N/(�) − /M(�)OGH�																																																																(1 − 16) 
Un autre raisonnement similaire, en commençant par l'expression : 

(′� = JѰ′|�M|Ѱ′K < JѰ|�M|ѰK																																																																																	(1 − 17) 
Ce qui donne : 

(′� < (� +EF(�)(/M(�) − /(�))GH�																																																																				(1 − 18) 
On ajoute les équations (1-16) et (1-18) et en supposant que n’(r) = n(r), on obtient : 
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(� + (′� < (′� + (�																																																																																																									(1 − 19) 
Ce qui est clairement erronée, alors n’(r) ≠ n(r) et nous concluons que deux différents 

potentiels v(r) et v’(r) donnent lieu à différentes densités n(r) et n’(r). Par conséquent, la 

connaissance de la densité électronique n(r) implique qu'il a été calculé à partir d'un 

hamiltonien avec un potentiel extérieur déterminé v(r).On conclut que la connaissance de la 

densité électronique de l’état fondamental détermine l’hamiltonien et donc l'énergie, ce qui 

prouve le théorème1. On peut donc exprimer une relation fonctionnelle entre l'énergie de l'état 

fondamental et la densité électronique correspondant : 

E[n(r)] = T[n(r)] + V [n(r)] +W[n(r)]																																																																											(1 − 20) 
Théorème 02 : 

La densité exacte de l’état fondamental minimise la fonctionnelle d'énergie E [n (r)]. 

Pour démontrer le théorème 2, on commence à partir du théorème 1. Pour un potentiel 

extérieur donné v0(r) on écrit : 

(P�QF(�)R = JѰQF(�)R|S +T + D�|ѰQF(�)RK																																																												(1 − 21) 
Où l'indice v0 indique que c'est la fonctionnelle de l'énergie d'un système 

avec un potentiel extérieur v0(r). Comme la densité fondamentale est spécifique de 

l’hamiltonien, elle est aussi spécifique pour la fonction d'onde d’où la notation Ѱ[n(r)]. Si la 

densité électronique fondamentale est indiquée par n0(r), l'état fondamental peut être exprimé 

par Ѱ [n0(r)]. 

On obtient alors par le principe variationnel : 

JѰQF�(�)R|S +T + D�|ѰQF�(�)RK < JѰQF(�)R|S +T + D�|ѰQF(�)RK																(1 − 22) 
Qui peut aussi être exprimée par : 

EV�Qn�(r)R < EV�Qn(r)R																																																																																																						(1 − 23) 
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Alors la densité de l’état fondamental minimise la fonctionnelle d’énergie E[n (r)].  

Nous verrons que cette propriété est très importante. L'énergie de l'état fondamental peut être 

calculée à condition de connaître la forme de la fonctionnelle E[n]. En réalité, on peut écrire 

la fonctionnelle d’énergie de l’état fondamental sous la forme : 

(QFR = YZ�QFR + ED%[,(�)F(�)G�																																																									 												(1 − 24) 
Où        YZ�QFR = SQFR +TQFR						 
 

I.1.5. Formalisme de Kohn Sham: 

L'idée est d'utiliser un système sans interaction de référence et de chercher un potentiel 

extérieur Vs tel que le système sans interaction a la même densité à l'état fondamental que 

celle du système réel en interaction. Kohn-Sham nous offre un parcours de calculs pratiques. 

Les équations à résoudre auto-cohérente. Le potentiel efficace Vs dépend de la densité 

électronique. Dans les calculs pratiques, on commence généralement par une densité initiale. 

Cela donne un potentiel de l'entrée Vs, qui peut être ensuite utilisé pour obtenir une nouvelle 

densité ce qui donne un nouveau Vs. Les équations sont ensuite résolues à nouveau, et ce 

processus est répété jusqu’on obtient une densité de sortie suffisamment proche de celle 

d'entrée. Faisons donc commencer par examiner un système de N électrons sans interaction 

dans un potentiels extérieur Vs. L’Hamiltonien Hs de ce système est donnée par : 

�\ = S + D\																																																																																																																		(1 − 25) 
On applique le théorème de Hohenberg-Kohn à ce système, il existe une fonctionnelle 

d’énergie : 

(\QFR = S\QFR + ED\ (�)F(�)G�																																																																												(1 − 26) 
Nous notons ici que Ts[n] est la fonctionnelle d'énergie cinétique d'un système de N électrons 

sans  interaction, et par  conséquent  elle  est  différente  de  la fonction T[n] qui  fait  partie de  
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FHK[n] dans l'équation (1-24). La densité de l'état fondamental de ce système est facile à 

obtenir. Elle est tout simplement : 

F\(�) =�|@�(�)|�

��� 																																																																																											(1 − 27) 

On a : 

]− ћ�2	∇� + /\(�)`@�(�) = ��@�(�),				�� 	≤ 	 �� 	≤ ⋯,																																		(1 − 28) 
 

Et on obtient les N valeurs propres les plus basses εi. Mais nous sommes vraiment intéressés 

par un système de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vext, de sorte que la 

question qu’on tient à répondre est la suivante: peut-on déterminer la forme de Vs (le potentiel 

extérieur du système sans interaction) pour avoir la même densité à l'état fondamental d’un 

système en interaction dans le potentiel extérieur Vext? La méthode utilisée est à résoudre le 

problème en utilisant le système sans interaction, puis insérer la densité obtenue (qui par 

construction est la même que pour le système d'interaction) dans une expression approchée de 

l'énergie totale du système en interaction. 

La première étape de ce processus consiste à réécrire la fonctionnelle d'énergie ε[n] du 

système en interaction qui a été donnée dans l'équation (1-24), comme : 

 

(QFR = S\QFR + bSQFR − S\QFR +TQFR − �22 cF(�)F(�M)|� − �M| G�G�Md 
 

+�22 cF(�)F(�M)|� − �M| G�G�M +EF(�)D%[,(�) G�																																													 
 

= S\ + �22 cF(�)F(�M)|� − �M| G�G�M +EF(�)D%[,(�) G� + �[eQFR																																						(1 − 29) 
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Ici, nous avons ajouté et soustrait à la fois la fonctionnelle d'énergie cinétique Ts[n] 

d'un système sans interaction et le terme direct de l'énergie électrostatique. Nous avons 

ensuite défini la somme des termes entre parenthèses comme la fonctionnelle l'énergie 

d'échange et de corrélation εxc [n]. D'après l'équation (1-24), cette fonctionnelle est : 

�[eQFR = YZ�QFR − �22 cF(�)F(�M)|� − �M| G�G�M − S\QFR																																					(1 − 30) 
 

Selon le théorème Hohenberg-Kohn, la densité n qui minimise la fonctionnelle ε[n] est la 

densité de l'état fondamental. Ainsi, en prenant la variation de l'équation (1-29) par rapport à 

la densité des particules, nous obtenons : 

 f�QFRfF(�) = fS\QFRfF(�) + ��c F(�M)|� − �M| G�M + D%[,(�) + /[eQF(�)R = 0													(1 − 31) 
 

Où nous avons formellement défini le potentiel d'échange-corrélation comme : 

 

/[eQF(�)R = f�[eQFRfF(�) 																																																																																															(1 − 32) 
 

On peut de même montrer pour le système sans interaction que :  

 

fS\QFRfF(�) + D\(�) = 0																																																																																																			(1 − 33) 
 

En comparant ce résultat avec l'équation (1-31), nous voyons que ce potentiel effectif Vs(r) 

doit satisfaire : 
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D\(�) = D%[,(�) + ��E F(�M)|� − �M| G�M + /[e(�)																																														(1 − 34) 
 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, nous devons déterminer la fonction d'échange-

corrélation εxc[n]. En fait, la forme exacte de la fonctionnelle l'échange-corrélation dont 

l'existence est démontrée par le théorème de Hohenberg-Kohn n'est pas connue. C’est 

pourquoi l’appel à une approximation pour εxc[n] est nécessaire. La plus simple et la plus 

populaire est l’approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation). Dans 

cette approximation, un système électronique non homogène est considéré comme localement 

homogène. Dans un système réel la densité est spatialement inhomogène alors l’introduction 

d’une correction de n(r) est nécessaire d’où la naissance de l’approximation de gradient 

généralisé GGA.  

 

I.2. Méthode de pseudopotentiel : 

Le concept de pseudopotentiel a été introduit pour les solides par Phillips et Kleinman 

en 1959 [5, 6], il est aujourd'hui largement utilisée en lien avec la théorie de la fonctionnelle 

de la densité. L'idée principale de la méthode est basée sur le fait que la fonction d’onde doit 

avoir des oscillations rapides près du noyau dans le cristal, où l'énergie cinétique d'électrons 

est grande, tandis que dans la région de valence elle est beaucoup plus lisse. Si nous 

développons la fonction d’onde dans une base d’ondes planes, un très grand nombre d'entre 

eux sont nécessaires pour reproduire correctement ces oscillations. D'autre part, nous ne sont 

pas particulièrement intéressés par ces oscillations puisque les électrons de valence sont les 

seuls à intervenir dans l’établissement des liaisons chimiques. Les électrons de cœur ne sont 

quasiment pas affectés par les changements d’environnement et demeurent inchangés par 

rapport à la situation de l’atome isolé. Cette considération permet  de  les  regrouper  avec  les  
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noyaux, pour constituer des ions rigides : c’est l’approximation de cœur gelé. Ainsi tous les 

systèmes peuvent-ils être traités sur un pied d’égalité, quel que soit le nombre d’électrons des 

espèces en présence. 

L'idée donc est de développer les fonctions d’onde de valence sur un nombre réduit 

d’ondes planes. On remplace le potentiel ionique Vél-n par un pseudopotentiel Vps qui agit sur 

un ensemble de pseudo-fonctions d’ondes Ѱps en lieu des vraies fonctions d’onde et ayant les 

mêmes états propres dans l’équation de Schrödinger. Au-delà de la région de cœur, le 

pseudopotentiel se réduit au potentiel ionique, de façon à ce que la pseudo-fonction d’onde 

soit égale à la vraie fonction d’onde, ce qui s’écrit par la condition : 

 

bDg\(�) = 	Dé&i�(�)5g\(�) = 	5(�) Pour �|�|� > �e                                                                 1-35 

 

Un potentiel, une fonction d'onde de valence ainsi que les pseudopotentiels et pseudo 

fonctions d'onde correspondants sont illustrés sur la figure I-1. 

La « transférabilité » d’un pseudo-potentiel est un élément essentiel à prendre en 

compte lors de sa génération. Un pseudo-potentiel doit pouvoir être utilisé dans différents 

environnements, tout en donnant la meilleure approximation possible du  système modélisé. 

La transférabilité d’un pseudo-potentiel est très influencée par le choix de rc. Plus rc est 

«petit» plus la capacité de transférabilité du pseudo-potentiel sera assuré. Pour satisfaire au 

mieux ce critère de transférabilité, des pseudopotentiels à norme conservée ont été élaborés.  
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Figure I-1 : Illustration de la pseudo-fonction et le pseudopotentiel. 
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II.1. Le dioxyde de cérium CeO2:  

CeO2 est l’un des oxydes de Cérium Ce qui est un élément de la famille désignée par 

le nom de terres rares ou lanthanides dont le nombre atomique est compris entre 57 et 71.  

II.1.a- Propriétés de CeO2 : 

La cérine (CeO2) est un matériau de structure fluorite qui ne présente aucun 

changement cristallographique connue de la température ambiante jusqu'à son point de fusion 

[1]. Il s'agit d'un solide avec plusieurs propriétés physiques particulières : un désaccord de 

maille de 0,35% avec le Silicium [2] et une largeur de la bande interdite d'environ 6 eV [3].  

La couleur du CeO2 est sensible à la présence des autres lanthanides, l’ajout d’une 

petite quantité de 0,02% de Pr donne une couleur jaune brunâtre [4]. Dans le tableau II.1 on 

présente quelques propriétés de dioxyde de Cérium.  

 

Tableau II.1 : Quelques propriétés chimiques et physiques de la cérine CeO2 [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.1.b- Applications de CeO2: 

� La cérine (CeO2) est largement étudié pour ses propriétés catalytiques et son utilisation 

comme électrolyte de pile à combustible [5-7]. Ses applications technologiques reposent sur 

sa capacité à stocker et  relâcher de l’oxygène. Ces  propriétés  vis-à-vis  de  l’oxygène sont la  

Propriétés Valeur  
  

 

Masse molaire  

Température de fusion 

Température d’ébullition 

Masse volumique  

La chaleur spécifique  

 

172,12 g/mol 

2750 °C 

3500°C 

7,22 g cm-3 

460 J kg-1 K-1 
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conséquence de la transformation réversible entre la cérine et la forme la plus réduite de 

l’oxyde de cérium Ce2O3 [8]. Suivant les conditions en oxygène, l’oxyde de cérium va 

relâcher ou incorporer ce dernier. La transformation de CeO2 en Ce2O3 s’accompagne d’une 

perte de 25 % des atomes d’oxygènes. Cette propriété par laquelle le dioxyde CeO2 peut 

absorber et libérer l’oxygène en fonction de sa concentration est désignée par la capacité de 

stockage d’oxygène (OSC). 

La cérine (CeO2) a été largement utilisé comme un élément important de catalyseurs 

automobiles à trois voies (TWC) pour éliminer les gaz polluants d'échappement. Le terme 

trois voies signifie que l’on traite simultanément : les oxydes d’azote NOx,  le monoxyde de 

carbone CO et les hydrocarbures imbrûlés CxHy. La cérine a la propriété d’accumuler et 

emmagasiner l’oxygène quand le gaz d’échappement en contient beaucoup. Pendant la 

période déficitaire en oxygène, le CeO2 peut le libérer ce qui permet la conversion du CO et 

des hydrocarbures (CxHy) selon les équations [9,10]: 

CeO2-x + xNO→ CeO2 + 0,5 x N2                                                                        (2-1) 

CeO2 + x CO → CeO2-x + x CO2                                                                                                               (2-2) 

CeO2 + CxHy→ CeO2-(2x+0,5y) + x CO2 + 0,5 y H2O                                             (2-3) 

� Le dioxyde de cérium présente des propriétés intéressantes pour la filtration du 

rayonnement ultra-violet [11,12]. Lorsqu’une substance absorbant l’ultraviolet est introduite 

dans le verre, les rayons UV sont arrêtés. l’oxyde de cérium (CeO2) introduit au cours de la 

fabrication des verres joue ce rôle. Ce type de verre est utilisé dans la fabrication de la 

verrerie médicale et les fenêtres de l'aérospatiale.   

� En raison à d'autres propriétés importantes de dioxyde de Cérium, comme sa bonne 

épitaxie sur le Silicium, il est également considéré comme un matériau prospectif pour des 

applications microélectroniques dans l’avenir [13].  
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II.1.c- Aperçu sur des études faites sur les propriétés de CeO2 : 

Le dioxyde de cérium fait actuellement l’objet d’une recherche très active du fait de 

ses applications. Des centaines d’articles ont été publié récemment, chacun d’entre eux ne 

peut toucher qu’un nombre limité des propriétés de CeO2. Les questions fondamentales et les 

principales caractéristiques de dioxyde de cérium, comme l'occupation de l'orbitale 4f ont été 

étudiées à l’aide d’un certain nombre de techniques expérimentales, comme les spectroscopies 

d'absorption des rayons X ainsi que les mesures optiques [14,15]. Certains auteurs, ont conclu 

que l'orbitale 4f de Ce dans CeO2 est essentiellement inoccupé et l'ion Ce est dans l’état 

tétravalent [3].  

Le débat sur les méthodes théoriques adéquates pour étudier le système CeO2 continue 

dans la littérature. Gürel et al [16] ont réalisé des calculs ab initio en traitant les électrons Ce-

4f comme des électrons de valence et leurs résultats concernant courbes de dispersion des 

phonons et le tenseur de permittivité diélectrique ont montré un bon accord avec les données 

expérimentales disponibles.  

Récemment, les propriétés électroniques et optiques de CeO2 ont été calculées dans le 

cadre de la méthode FP-LMTO (full-potentiel linear muffin-tin orbital), en utilisant 

l'approximation de densité locale (LDA) et l'approximation du gradient généralisé (GGA) 

[17]. Il a été constaté que le paramètre de maille et le module de compressibilité de CeO2 

estimés pour un modèle de bande de valence (traitement des électrons f comme des états de 

valence) sont bien plus en accord avec l'expérience à ceux calculés pour un modèle d'état de 

corps (traitement des électrons f comme des états de corps). Le meilleur accord entre la 

théorie et l'expérience est obtenu à l’aide de la LDA, alors que la GGA prédit un paramètre de 

réseau un peu plus grand et le module de compressibilité un peu plus petit. La réflectivité du 

CeO2 a été mesuré expérimentalement par Marabelli et al [14] de 1meV jusqu’à 12 V à 300 

K, les constantes diélectrique statique et optiques ont été obtenues aussi, les résultats ont 

montré que CeO2 est un isolant.  
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Yang et al [18] ont étudié les propriétés électroniques de CeO2 à l’état massif et en couches 

minces à l'aide de logiciel VASP (Vienna Ab-initio Simulation package) et ils ont donné une 

bonne description des propriétés de CeO2. Leurs résultats montrent clairement que CeO2 est 

un isolant. 

L’effet de la pression sur la structure de CeO2 a été étudié par la méthode RAMAN en 

1988 [19]. Cette étude réalisée par Kourouklis et al a indiqué que la transition de phase 

induite par la pression se produit à 31 GPa et que leurs spectres à haute pression sont 

compatibles avec la structure PbCl2 (Pnma). A partir d'une étude HPXRD jusqu'à 70 GPa 

[20], il a été démontré que la structure fluorite de CeO2 subit une transformation de phase à 

31,5 GPa. Théoriquement, Mehrotra et al [21] ont utilisé la méthode TB-LMTO pour calculer 

la pression de transition, PT, ils ont trouvé la valeur  47 GPa, cette valeur paraît un peu 

supérieure à la valeur expérimentale. Ils l’ont expliqué par la non optimisation du rapport c/a. 

Ils ont rapporté aussi un calcul détaillé de la structure de bande et la densité d’états de CeO2 

dans les phases cubique et orthorhombique sous pression et les résultats obtenus montrent un 

bon accord avec l’expérience. 

Les propriétés dynamiques et élastiques de CeO2 ont été étudiées en expérience et en 

théorie. Les courbes de dispersion des Phonons ont été déterminées à 293 K à partir de 

diffusion inélastique des neutrons par Clausen et al [22] ; ils ont également mesuré les 

constantes élastiques de CeO2 dans les conditions ambiantes et ils ont trouvé les valeurs: C11 = 

450, C12 = 117 et C44 = 57 GPa. Nakajima et al [23] ont mesuré les constantes élastiques ainsi 

que les courbes de dispersion des phonons par la technique de spectroscopie Raman. 

Kanchana et al [24] ont calculé les propriétés élastiques de la phase fluorite de CeO2 par la 

méthode FP-LMTO; les calculs ont été effectués avec l'approximation de densité locale 

(LDA) ainsi que l’approximation du gradient généralisé (GGA); les valeurs obtenues sont en 

bon accord  avec  les  résultats  expérimentaux.  Récemment,  Gürel et Eryiğit [ 25 ] ainsi  que  
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Sevik et Çağın [26] ont étudié les propriétés élastiques de CeO2 dans le cadre de la théorie de 

fonctionnelle de densité.  

 

II.2- Dioxyde de thorium : 

ThO2 est l’un des composés de thorium qui a été découvert en 1828 par le chimiste 

suédois Jöns Jacob Berzelius. Le thorium fait partie de la famille des actinides. La structure 

cristalline de ThO2 dans les conditions ambiantes est analogue à celle de CeO2, c’est la 

structure fluorite [27].  

II.2.a- Propriétés de ThO2: 

Le dioxyde de Thorium (ThO2) est un solide diélectrique [28,29], Il est un des 

meilleurs matériaux réfractaires avec une température de fusion de 3300°C [30] et il est utilisé 

pour sa tenue aux températures élevées. La largeur de sa bande interdite est d'environ 6 eV 

[31]. Le tableau II.2 résume Quelques propriétés chimiques et physiques de ThO2. 

 

Tableau II.2 : Quelques propriétés chimiques et physiques de ThO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Propriétés Valeur  
  

 

Masse molaire  

Température de fusion 

Température d’ébullition 

Masse volumique  

 

264,0369 g/mol 

3 300 °C 

4 400 °C 

9,86 g·cm-3 
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II.2.b- Applications de ThO2: 

En plus de son utilisation comme combustible nucléaire, ThO2 a un intérêt important en 

optique [28].  

� L'oxyde de thorium est utilisé pour fabriquer du verre avec un indice de réfraction 

élevé [32]. 

� De 1928 à 1955, le dioxyde de  thorium fût utilisé en radiologie comme produit de 

contraste, le Thorotrast. 

� L'une des principales utilisations du ThO2 était dans les manchons à incandescence 

[32].  

� Il a un grand intérêt pour l'industrie nucléaire du futur. Par exemple, il est proposé 

l'utiliser avec des mélanges des oxydes d'uranium et de plutonium comme combustible 

de pointe [33]. 

 

II.2.c- Aperçu sur des études faites sur les propriétés de ThO2 : 

Le dioxyde de Thorium (ThO2) est un oxyde radioactif qui a attiré un considérable 

intérêt, ses différentes propriétés ont été largement étudiées en fonction de la pression. 

En 1964, Macedo et al [34] ont déterminé les constantes élastiques de ThO2 en 

mesurant la vitesse du son dans des échantillons monocristallins. Le module de 

compressibilité obtenu B0 = (C11 + 2C12)/3 est de 193 ± 2 GPa. Des travaux expérimentaux 

utilisant la technique de diffraction des rayons X (XRD) et des calculs théoriques dans les 

années 1980 ont donné des valeurs élevées pour le module de compressibilité. Ainsi, Benedict 

et al [35] ont trouvé que B0 = 278 GPa. Plus tard, le même groupe [36] ont rapporté une 

valeur expérimentale révisée de B0 = 262 ± 4 GPa avec B0’ = 6,7 ± 0,5 ; le dernier paramètre 

étant la dérivé du B par rapport à la pression à P = 0 GPa. La valeur de B0 ci-dessus est en 

accord avec les calculs théoriques de Kelly et Brooks [37] qui en utilisant la théorie              

de la fonctionnelle  de  la  densité  ont  arrivé  à  B0  =  290 GPa.  Pour  résoudre  l'équation de  
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Schrödinger, ces auteurs ont utilisé la méthode (LMTO). Harding et al [38], en utilisant 

l'approximation  relativiste de Dirac-Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité ont 

trouvé B0 = 175 GPa. Des calculs récents de Li et al [39], en utilisant la méthode (FP-LMTO) 

combinée avec l’approximation du gradient généralisé (GGA), ont donné les valeurs B0 = 221 

GPa et B0’ = 3,2. En utilisant la diffusion inélastique des neutrons, Clausen et al [22] ont 

mesuré Les courbes de dispersion des phonons de ThO2 à 293 K, les auteurs ont déterminé 

aussi ses constantes élastiques et ses constantes diélectriques.  

Récemment, une série des études expérimentales sur la transition de phase de ThO2 

induite par la pression ont été rapportées dans la littérature [40-42]. En utilisant la méthode de 

diffraction des rayons X, Dancausse et al [42] ont rapporté qu’à 40 GPa, ThO2 subit une 

transition de phase vers la structure orthorhombique (PbCl2) dont le groupe d'espace est 

Pnma. Plus tard, grâce à une technique de mesure expérimentale améliorée, Idiri et al [40] ont 

observé que cette transition de phase commence vraiment vers 30 GPa et que les deux phases 

coexistent dans une large gamme de pression (près de 20 GPa). Jayaraman et al [41], dans une 

autre étude par spectroscopie Raman ont suggéré que ThO2 commence à se transformer vers 

la structure cotunnite autour de 30 GPa. Dans un travail de recherche présenté dernièrement 

par Boettger [43], l'équation d'état (EOS) et la stabilité structurale de ThO2 ont été étudiés 

pour des pressions allant jusqu'à 50 GPa à l'aide de la technique (LCGTO-FF). Mais les 

paramètres de maille obtenus pour la phase cotunnite diffèrent des valeurs expérimentales 

rapportées dans la littérature. Tandis que la pression de transition de phase obtenue (27,5 

GPa) est en accord raisonnable avec la valeur mesurée de 33 GPa [40] compte tenu de la 

probabilité de métastabilité forte de cet oxyde. 

Contrairement au CeO2, un petit nombre de calculs des différentes propriétés             

de ThO2 ont été publiées. Terki et al [44] ont étudié les propriétés structurales, élastiques       

et  électroniques  de  ThO2  en  utilisant  la  méthode  FP-LAPW  basée  sur  la  théorie  de  la  
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fonctionnelle de la densité implantée dans le Code WIEN2k, les calculs ont été effectués dans 

le cadre de l'approximation de la densité locale (LDA) ainsi que l’approximation du gradient 

généralisée (GGA). Les valeurs calculés des paramètres de réseau et le module de 

compressibilité sont en bon accord avec les résultats expérimentaux, même observation pour 

les constantes élastique calculées. Dans un travail de Shein et al [33], la méthode ab initio 

FLAPW-GGA a été utilisée pour étudier les propriétés structurales, élastiques et électroniques 

de ThO2. Les résultats obtenus ont été comparés avec ceux de SrThO3 et SrZrO3. Les auteurs 

ont utilisé l’approximation Voigt-Reuss-Hill pour estimer les principaux paramètres 

élastiques (module de compressibilité, module de cisaillement, module de Young, coefficient 

de Poisson).  

Une étude systématique du premier principe a été effectuée par Sevik et al [26] pour 

calculer le module de compressibilité, les constantes élastiques, les courbes de dispersion des 

phonons et les structures électroniques de ThO2, en utilisant l'approximation de la densité 

locale LDA, l’approximation du gradient généralisée GGA et les approches LDA+U et 

GGA+U. Afin d'obtenir des résultats précis pour ce  système, ils ont optimisé le paramètre U 

et les résultats les plus intéressants sont obtenus pour Ueff = 5,0 eV. Les résultats des 

propriétés structurelles, mécaniques et électroniques sont consistants avec les données 

expérimentales. On note que le meilleur accord avec l'expérience est obtenu par LDA+U. 

En 2010, Wang et al [28] ont publié une étude qui couvre plusieurs propriétés de 

dioxyde de thorium telles que les propriétés mécaniques, la structure électronique et les 

courbe de dispersion des phonons à l’état fondamental ainsi que le comportement de la 

structure jusqu'à 240 GPa à l'aide du logiciel VASP. Les constantes élastiques calculées 

indiquent que la structure fluorite de l'état fondamental et la structure cotunnite à haute 

pression sont mécaniquement stables. Le module de compressibilité, le module de 

cisaillement et le module de Young de la phase cotunnite sont tous inférieurs  d'environ  25 %  
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au maximum par rapport à ceux de la phase fluorite de ThO2. La structure électronique a été 

analysée. La transition structurale de la phase fluorite vers la phase cotunnite a été obtenue à 

la pression de 26,5 GPa.  
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III.1.Détails de calcul : 

Nos calculs ont été effectués au moyen du code CASTEP [1]. C’est un code basé sur 

la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les fonctions d’onde sont développées sur une 

base d’ondes planes en association avec la technique de pseudo potentiel. Les interactions 

d'échange-corrélation ont été prises en compte en utilisant l'approximation du gradient 

généralisé (GGA) dans le système de Perdew et Wang 91 (PW91) [2]. Le pseudo potentiel à 

norme conservée [3] a été utilisé avec les configurations: 2s2 2p4 pour l’Oxygène, 4f1 5s2 5p6 

5d1 6s2 pour le cérium et 6s2 6p6 6d2 7s2 pour le thorium. L’énergie de coupure est de 990 eV 

pour les deux matériaux. L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin en 

utilisant la technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack [4], nous avons utilisé 

8×8×8 K-points pour la structure cubique et 4×7×4 K-points pour la structure 

orthorhombique.   

III.2.  Propriétés structurales : 

III.2.a.  Propriétés structurales de dioxyde de cérium : 

         CeO2 se cristallise dans les conditions normales, dans la structure fluorite (CaF2) dont 

le groupe d’espace est	Y	3k	 [5]. Cette structure peut être assimilée à deux sous-réseaux : les 

atomes Ce forment un sous-réseau cubique à faces centrées et les atomes O forment un sous-

réseau cubique simple (figure III-1). La maille cubique de CeO2 comporte quatre unités 

formulaires (4 atomes de Cérium et 8 atomes d’oxygène), chaque atome de cérium est entouré 

de huit atomes d’oxygène O dans un arrangement cubique, et chaque atome O est entouré de 

quatre atomes de cérium Ce dans un arrangement tétraédrique.  

     Les propriétés structurales sont obtenues par minimisation de l'énergie totale. Cela se 

fait en effectuant un processus itératif dans lequel les coordonnées des atomes et les 

paramètres de maille sont ajustés de telle sorte que l'énergie totale de la structure est réduite 

au minimum. L’optimisation par CASTEP est basée sur la réduction des  forces  et  des  stress 



 

  

 

 

Chapitre III : Résultats et discussions                                                                                      35 

 

Fig. III.1- Maille conventionnelle de la phase Fluorite de CeO2. 

 

calculées jusqu'à ce qu'ils deviennent plus petites que les conditions de convergence 

déterminés. Pour CeO2, L’énergie est minimale pour a0 = 5.423 Å, qui sera dans toute la suite 

l’état de référence pour lequel la déformation est nulle. Cette valeur de paramètre de maille 

est en excellent agrément avec la valeur expérimentale a0 = 5.411 Å [6,7]. 

Le comportement d’un solide sous pression est décrit par son équation d’état. Le 

module de rigidité B0 et sa dérivée par rapport à la pression B '= dB / dP sont évalués par 

l’ajustement de l’équation d’état P(V) (l’indice 0 indique que B0 et B0
’ doivent être pris au 

volume d’équilibre V0). La méthodologie est très similaire à l'expérience, la pression 

extérieure est fixée en utilisant l'onglet Minimiser sur la boîte de dialogue optimisation de la 

géométrie, le volume de la cellule est calculé à cette pression. Une expression analytique est 

choisie pour décrire l'EOS. La forme la plus utilisée de l'EOS est [8]: 
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Dans le tableau III.1, nos résultats d'optimisation de la structure fluorite de CeO2 sont 

résumés et comparés avec certaines données expérimentales disponibles et avec d’autres 

calculs publiés récemment. Les paramètres B0 et B0
’sont en général en bon accord avec 

l’expérience. 

Tableau III.1 : Paramètre de maille à l'équilibre (en Å), module de rigidité B0 et sa 

dérivée par rapport à la pression B0' en comparaison avec les données expérimentales 

disponibles et avec d’autres calculs théoriques pour la phase fluorite de CeO2. 

 
a Ref. [6].  
b Ref. [7].  
c Ref. [9].  
d Ref. [10].  
e Ref. [11]. 
f Ref. [12]. 
g Ref. [13]. 
h Ref. [14]. 
 

À partir d'une certaine valeur de pression, un nouvel arrangement atomique devient 

impératif et une nouvelle structure de CeO2 est plus  appropriée  que  la  structure  fluorite.  

  
Structure Cubique (fluorite)  

 

 
           

 
Groupe d’espace  

 
CeO2 
 
Paramètre de maille (Å) 
 
 
B0 
 

B0’ 
 
 

   
Fm-3m (NO.225) 

Ce travail            Exp                Autres calculs 
 

   
  a0=5.423          5.411a,b,            5.41d, 5.48e 
                         5.406c               5.366f, 5.39g               

 
  192.7            220 b, 230c,          210.1f , 184h                                                     
                          236a                  201g,187e 

   4.94               4.4b,a, 4.0c           4.4f, 4.2h                                                                                                              
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Le composé CeO2 se transforme sous l'effet de la pression hydrostatique vers la structure 

cotunnite. La valeur de la pression de transition structurale peut être prédite en cherchant la 

pression où les enthalpies des deux phases deviennent égales :   

H = E + PV         ………..III.2 

Pour calculer l’enthalpie des deux phases en fonction de la pression, il faut au début optimiser 

la structure cotunnite CeO2 à pression nulle, la méthode habituelle est de prendre les données 

expérimentales : les paramètres de maille et les cordonnées des différents atomes qui servent à 

construire la maille qui sera optimisée par le code CASTEP. Malheureusement dans notre cas 

les positions des atomes sont inconnues et aucune valeur expérimentale ni théorique est 

disponible. Pour résoudre ce problème nous avons commencé par l’optimisation de la 

structure cotunnite de ThO2 dont on connait les cordonnées des atomes de Th et O, ces 

cordonnées ont été déterminées par Idiri et al à p = 37 GPa [15]. Ce calcul nous a permis de 

déterminer les positions des atomes de Thorium et de l’oxygène à pression nulle, ces mêmes 

valeurs qu’on utilise pour construire la maille initiale de CeO2, bien sûr avec les paramètres 

de maille de CeO2 mesurés expérimentalement par Gerward et al [6].    

La minimisation de l’énergie a permis d’obtenir la maille de référence à pression égale 

à zéro (Voir la figure III.2). Les paramètres de maille calculés sont  a = 5,962 Å, b = 3,679 Å 

et c = 6,903 Å. Les atomes de cérium et d’oxygène occupent les positions dont les 

cordonnées sont: 

Ce (0,2458;  0,25;  0,0921) , O (0,1359;  0,25;  0,4203), O (0,4876;  0,75;  0,3476). 

 Le module de rigidité B0 et sa dérivée par rapport à la pression B0' sont évalués par 

l’ajustement de l’équation d’état P(V) [8], les résultats obtenus sont regroupés avec d’autres 

données expérimentales et théoriques dans le tableau III.2.  
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Fig. III.2- Maille conventionnelle de la phase cotunnite de CeO2. 

 

   

Tableau III.2:  Paramètres de maille à l'équilibre (en Å), module de rigidité B0 et sa 

dérivée par rapport à la pression B0' en comparaison avec les données expérimentales 

disponibles et avec d’autres calculs théoriques pour la phase cotunnite de CeO2.( Les 

Paramètres de maille mesurées [9] sont à p = 70 GPa) 

 

 

 

  
 

 
            structure Orthorhombique (cotunnite)  
 

 

Groupe d’espace 

Paramètres de maille 
(Å) 
 
 
 

B0 

B0’ 
 

   
 

 

                              Pnma(NO.62) 

   Ce travail                Exp [9]              Autre calcul [10] 
      
    a0 = 5.962                a = 5.457                        - 
    b0 = 3.679                b = 3.427  
    c0 = 6.903                c = 6.521  

      142.8                         304                           302 

       6.79                       4 (fixed)                         - 
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 La variation de la différence d’enthalpie HPnma –HFm-3m en fonction de la pression est 

présentée sur la figure III.3 qui montre aussi la valeur de la pression critique lors du 

passage de la phase fluorite vers la phase cotunnite. Cette valeur est 28.9 GPa (Tableau 

III.3). Le changement de phase est accompagné par une réduction de volume de 141,5 à 

132,1 Å3. On note qu’on a obtenu un résultat plus proche à l’expérience en comparaison 

avec d’autres résultats théoriques. 
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Fig. III.3. Variation de la différence de l'enthalpie HPnma-HFm-3m 

                         en fonction de la pression. 
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Tableau III.3: Pression de transition de phase PT de CeO2 en comparaison avec d’autres 

résultats expérimentaux et théoriques. 

 

 
 

 
 
Notre 
calcul 

 
            PT (GPa) 

Exp 

 
 

Autres calculs 

 
CeO2 

 

 
28.9 

 

 
31a,b, 31.5c 

 

 
47d 
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a Ref. [5]. 
b Ref. [6]. 
c Ref. [9]. 
d Ref. [10]. 
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 La figure III.4 montre la variation des paramètres de maille et le volume relatif en 

fonction de la pression. Les résultats obtenus du volume relatif sont consistants avec les 

mesures expérimentales pour les deux phases. Nos résultats donnent une réduction de volume 

lors de la transition de phase de 6,6 %. Cette valeur est très proche des données 

expérimentales (7,5 %) [9] avec une légère sous-estimation, qui est due probablement à 

l'exactitude de la GGA. 

La phase fluorite est caractérisé par un seule paramètre a qui diminue linéairement en 

fonction de la pression dans la gamme de pression 0-28.9 GPa, par un fit on obtient : da/dp = - 

0,04 Å/GPa. On note qu’au contrairement à la phase cubique, la phase orthorhombique a deux 

autres degrés de liberté internes qui doivent être totalement relaxés pour obtenir le minimum 

d'énergie. Ainsi, nous avons calculé et tracé dans la même figure III.4, la dépendance de la 

pression des trois paramètres de réseau pour cette phase. L’évolution des paramètres de maille  
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dans la gamme de pression considérée est cohérente avec l'observation expérimentale [6]. 

Dans cette région de pression, on peut voir que les réponses des trois paramètres de maille par 

rapport à la compression sont anisotropes où la compression de l'axe a est plus rapide en 

comparaison avec c et b. 

III.2.b.  Propriétés structurales de dioxyde de Thorium : 

Structure : 

Dans les conditions ambiantes de température et de pression, le dioxyde de thorium se 

cristallise sous une forme de structure cubique (Fluorite) avec le groupe d’espace Y	3k	 [16]. 

Comme nous indique la figure III.5. La maille conventionnelle de ThO2 comporte quatre 

unités (quatre atomes de Thorium et huit atomes d’Oxygène), les atomes ayant les positions 

suivantes : Th ( 0, 0, 0 ) et O ( 0.25, 0.25, 0.25 ). 

 

Fig. III.5- Maille conventionnelle de la phase Fluorite de ThO2. 

 

La minimisation de l’énergie pour ThO2 a été obtenue avec un paramètre de maille a0 

= 5.58 Å. Le paramètre de maile obtenue est en accord à 0.3 % près avec le résultat 

expérimental a = 5.6 Å [15]. 

Nous avons calculé aussi le module de rigidité B0 (198.2 GPa) ainsi que sa dérivée    

B0'  (4,91) en ajustant  l'équation ( III.1). Nos  résultats  sont  comparés  avec  d'autres  calculs  
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théoriques dans le tableau (III.4). Le travail expérimental d’Idiri et al [15] donne une valeur 

de 198 GPa pour B0 et une valeur égale à 4,6 pour B0'. Les travaux d’Olsen et al [16] indique 

une valeur de 195 GPa pour le module de rigidité. 

 

Tableau III.4. Paramètres de maille à l'équilibre (en Å), module de rigidité B0 et sa 

dérivée par rapport à la pression B0' en comparaison avec les données expérimentales 

disponibles et avec d’autres calculs théoriques pour la phase cubique de ThO2. 

 

 

a Ref. [15]. 
b Ref. [16].  
c Ref. [17].  
d Ref. [18]. 
e Ref. [14].    
f Ref. [19]. 
g Ref. [20]. 
h Ref. [21]. 
i Ref. [22]. 

 

Comme d’autres composés qui ont une structure de type fluorite, le thorium dioxyde 

se  transforme  en  structure cotunnite avec le groupe d’espace Pnma à haute pression [16]. La  

  
structure Cubique (fluorite-type)  

 

 
           

 
Groupe d’espace 

 
 
ThO2 
Paramètre de maille (Å) 
 
 

B0 

 
B0’ 
 

   
Fm-3m (NO.225) 

 Ce travail            Exp                 Autres calculs 
 

 
   a0 = 5.580          5.600 a,               5.62c,, 5.61d,e,   
                             5.598b                            5.60f,5.535g 
  

    198.2               198a,                    191c, 184.5h 
                            195b                    220.8i, 189.22d 
     4.91                4.6a,                    4.5c, 3.2i,  
                            5.4b                     4.06d, 4.49h 
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suggestion de la possibilité de transformation structurelle de ThO2 induite par la pression a été 

rapportée par Jayaraman et al avant environ 24 ans [23], ils ont constaté qu’à température 

ambiante, la phase cotunnite de ThO2 apparait à 30 GPa. 

Afin de déterminer la pression de transition, nous avons calculé l'enthalpie pour les 

deux phases en fonction de la pression. Pour arriver à ce but nous avons premièrement 

optimisé la structure cotunnite de ThO2 à 0 GPa. Les paramètres de maille calculés sont          

a = 6,12 ; b = 3,74 et c = 7,10 Å, les positions des atomes de thorium et de l’oxygène ont été 

déterminées aussi : Th (0,247; 0,25;  0,098 );  O (0,137;  0,25;  0,422) , O (0,487; 0,75;  

0,345), voir la figure III.6. Les paramètres de maille calculés sont consistants avec ceux 

calculés par Wang et al [17]. Le module de rigidité ainsi que sa dérivée ont été calculés à 

l’aide d’un fit sur les valeurs de pression en fonction de volume en utilisant l’équation (III.1). 

Les résultats des calculs sont présentés dans le tableau III.5. 

Tableau III.5. Paramètres de maille à l'équilibre (en Å), module de rigidité B0 et sa 

dérivée par rapport à la pression B0' en comparaison avec les données expérimentales 

disponibles et avec d’autres calculs théoriques pour la phase orthorhombique de ThO2. (Les 

Paramètres de maille mesurées [15] sont à p = 36 GPa) 

 

 

a Ref. [15]. 
b Ref. [17]. 
c Ref. [21], 

  
 

 
            structure Orthorhombique (cotunnite-type)  

 
Groupe d’éspace 

ThO2 
Paramètres de maille (Å) 
 
 

B0 

 
B0’ 
 

   
 

 
                              Pnma(NO.62) 

    Ce travail                    Exp                   Autres calculs 
   a0 = 6.122                  a = 5.898a               a0 = 6.174 b 
   b0 = 3.749                 b = 3.600 a              b0 = 3.776 b 
   c0 = 7.107                  c = 6.862a               c0 = 7.161b 

     163.2                              -                      148b , 206.8c 
                                                                     
      6.19                               -                        7.8b ,4.94c 
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Fig. III.6- Maille conventionnelle de la phase cotunnite de ThO2. 

La pression de transformation de la structure Y	3k		à la structure Pnma est obtenue à 

l'intersection entre les courbes d'enthalpie correspondantes. La transition structurale de ThO2 

de la phase fluorite vers la phase cotunnite est montrée sur la figure III.7 où on peut observer 

que la pression de transition est de l’ordre de 29.8 GPa. Cette valeur est en excellent accord 

avec le résultat expérimental mesuré par Jayaraman et al [23] qui a trouvé PT = 30 GPa, voir 

le tableau III.6.  
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Tableau III.6: Pression de transition de phase PT de ThO2 en comparaison avec d’autres 

résultats expérimentaux et théoriques. 

 

 

 

 

 
a Ref. [23]. 
b Ref. [15]. 
c Ref. [17]. 
d Ref. [21]. 
e Ref. [22]. 
 

Le comportement des paramètres de réseau sous l’effet de la pression pour les deux 

phases cubique et orthorhombique est montré par la figure III.8. La dépendance à la pression 

du paramètre de réseau (a) pour la phase Y	3k	 est linéaire. Les paramètres de réseau de la 

phase Pnma montrent une dépendance quadratique dans la gamme des pressions 29.8-70 GPa.  
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III.3.  Propriétés élastiques : 

III.3.a.  Propriétés élastiques de CeO2 : 

Les constantes élastiques de CeO2 calculées dans les conditions normales pour la 

structure fluorite et à la pression de transition structurale PT = 28.9 GPa pour la phase 

cotunnite sont présentées dans les tableaux III-7 et III-8. À titre de comparaison, les mesures 

expérimentales disponibles et d’autres résultats théoriques sont également présentés. Dans le 

cas des cristaux cubiques, il y a seulement trois constantes élastiques indépendantes : C11, C12 

et C44. On peut noter que nos valeurs calculées de C11, C12 et C44 sont légèrement inférieures à 

celles mesurées expérimentalement [24] avec des écarts de 12,1 ; 2,9 et 11,2%, 

respectivement. Pour les cristaux orthorhombiques, le comportement élastique est spécifié par 

9 constantes élastiques indépendantes. À notre connaissance, aucune étude expérimentale 

n’est disponible pour comparaison. Les modules de rigidité calculés à partir des constantes 

élastiques sont également listés dans les mêmes tableaux. Pour les deux phases, les modules 

de rigidité évalués à partir de l'équation de Birch-Murnaghan [8] et à partir des constantes 

élastiques sont presque les mêmes.  

Tableau III.7: Les constantes élastiques de CeO2 dans la phase cubique à P = 0 GPa 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 CeO2 

Ce travail      Exp          Autres calculs  

 
  

 
Cubique (0 GPa) 
C11 
 

C12 
 

C44 
 

B=(C11+2C12)/2 
 
 

 
 
    354.3              403a              386c, 390d 
                           450b              399.5e 

    101.9              105a              124c,130d 
                           117b              127.5e 

      53.2               60a                 73c, 82d 
                            57b                 63.5e 

      186                204a               211c, 216d 
                            228b               218e 
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a Ref. [24]. 
b Ref. [25]. 
c Ref. [12]. 
d Ref. [19]. 
e  Ref. [14]. 
 

Tableau III.8:  Les constantes élastiques de CeO2 dans la phase orthorhombique à     PT = 

28,9 GPa 

 

 

 

 

 

 

 

La variation des constantes élastiques et le module de rigidité de CeO2 en fonction de 

la pression dans la gamme de 0-70 GPa est représentée sur la Figure III.9. On remarque que 

toutes les constantes élastiques de CeO2 pour les deux phases augmentent avec 

l’augmentation de la pression. Sur toutes les courbes, on observe une dépendance linéaire 

avec la pression à l'exception de C11 dans la phase Pnma, dans ce cas-là C11 varient 

quadratiquement avec la pression. Il est intéressant de noter que dans la phase fluorite-type, 

les valeurs de C11 et C12 augmentent largement sous l'effet de la pression en comparaison avec 

C44 de zéro GPa jusqu'à la pression de transition de phase. Dans la phase cotunnite, les 

constantes C44, C55 et C66 sont moins sensibles à la pression en comparaison avec les autres 

constantes élastiques. Un fait remarquable concernant la Figure III.9 est que le module de 

rigidité montre une continuité à la pression de transition de phase. 

 

  
C11                    C22                     C33                     C44               C55 

 

 
 

 

 

429.9           424.0          451              74.4           101.2  
 

  C66                    C12                   C13                     C23              B 

 

117.5            207.8          225.2          258           297.8 
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Les critères de stabilité sous pression sont satisfaits pour chacune des deux phases, en 

phase cubique ces critères sont donnés par [26]: 

(C11 + 2C12 + P) > 0;     (C44 - P) > 0;    (C11 - C12 - 2P) > 0                            (III.2) 

Toutes les constantes élastiques calculées dans la gamme des pressions 0-28.9 GPa satisfont 

ces conditions. 

Les cristaux orthorhombiques doit être stable dans le rang des pressions 28.9-70 GPa 

car les constantes élastiques calculées aboutirent aux conditions [27]: 

Ĉ11 > 0, Ĉ22 > 0, Ĉ33 > 0, Ĉ44 > 0, Ĉ55 > 0, Ĉ66 > 0 

[Ĉ11 + Ĉ22 + Ĉ33 + 2(Ĉ12 + Ĉ13 + Ĉ23)] > 0 

(Ĉ11 + Ĉ22 - 2Ĉ12) > 0, (Ĉ11 + Ĉ33 - 2Ĉ13) > 0,                                                  (III.3)                                

(Ĉ22 + Ĉ33 - 2Ĉ23) > 0,  

avec Ĉαα = Cαα – P, α = 1,2,…,6,  Ĉ12 = C12 + P,  Ĉ13 = C13 + P et Ĉ23 = C23 + P. 
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III.3.b.  Propriétés élastiques de ThO2 : 

Les résultats des calculs des constantes élastiques et de module de rigidité sont 

illustrés dans les tableaux III-9 et III-10 en comparaison avec d’autres données théoriques et 

avec les mesures expérimentales disponibles. Les valeurs calculées sont en bon accord avec 

les résultats expérimentaux avec un écart maximum de 11% entre les valeurs calculées et 

mesurées [28], cet écart concerne la constante C44. La différence entre nos résultats et les 

valeurs expérimentales est de l’ordre de 10 % pour C12  et ne dépasse pas 6 % pour C11. 

Récemment, Wang et al [17] ont calculé les constantes élastiques de dioxyde de 

thorium dans la structure cotunnite dans les conditions ambiantes en employant la méthode 

des ondes planes implanté dans le code VASP. Ils ont trouvé que la phase orthorhombique de 

ThO2 est mécaniquement stable à 0 GPa. 

 

Tableau III-9. Les constantes élastiques de ThO2 dans la phase cubique à P = 0 GPa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a Ref. [28]. 
b Ref. [25]. 
c Ref. [17]. 
d Ref. [14]. 
e Ref. [18]. 
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Ce travail      Exp           Autres calculs   
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B=(C11+2C12)/2 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

 
346.11          367a               349.5c, 405.2d  
                     377b               355e 

117.64          106a               111.4 c, 134.4d   
                     146b               106e  

 88.47           79a                 70.6 c , 83.7d  
                     89b                 54e 

193.7            193a                190.7c, 224.6d 
                     223b               189e 
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Pour la structure de type cotunnite, le module de rigidité de dioxyde de Thorium est 

plus grand que celui de dioxyde de cerium. Cela peut être lié au nombre d'électrons dans le 

niveau d, on a 2 électrons pour ThO2 (d
2) et un électron seulement pour CeO2 (d

1), en accord 

avec les conclusions de Dewhurst et al [29] : la valeur du module de compressibilité est 

proportionnelle au nombre d’électrons dans la couche d. 

Tableau III.10. Les constantes élastiques de ThO2 dans la phase Orthorhombique à PT = 

29,8 GPa. 

 

 

III.4.  Propriétés électroniques : 

III.4.1.  Propriétés électroniques de CeO2: 

III.4.1.a.  Structure de bande de CeO2: 

Dans des conditions normales, CeO2 a une large bande interdite dans la structure 

cubique.  Notre  valeur  de l’énergie de gap O(2p)-Ce(5d) est 5.69 eV; cette valeurs est un peu 
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   467.7        483.8          492.4           126          128.6 
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inférieure à la valeur mesurée expérimentalement par Wuilloud et al de 6 eV [30] (Tableau 

III.11). Cette sous-estimation est une limitation bien connue de l'approximation GGA mise en 

œuvre dans la théorie de la fonctionnelle de la densité.  

Tableau III.11. Energie de gap de CeO2 en comparaison avec d’autres résultats 

expérimentaux et théoriques. 

 

 

 

 

a Ref. [19]. 
b Ref. [13]. 
c Ref. [31]. 
e Ref. [30]. 

 

La structure de bande à 28,9 GPa le long des lignes de haute symétrie est montrée par 

la figure III.12. CeO2 a un gap direct avec le maximum des bandes de valence (VBM) et le 

minimum des bandes de conduction (CBM) situés au point G, les profils de l’ensemble des 

bandes sont en bon accord avec d'autres résultats Théoriques [10]. Les bandes peuvent être 

attribuées aux états correspondants à l’aide de la figure III.13 qui montre les densités 

partielles d’états de CeO2. La bande de valence peut être divisée en deux régions. Les états Ce 

(5p) et O (2s) constituent les principaux contributeurs aux bandes de valence allant de  – 20 à 

- 11,7 eV. Les bandes de valence supérieure sont essentiellement apportés par les états O (2p) 

hybridées avec une petite quantité des états Ce (5d). Les bandes situées juste au-dessus du 

niveau de Fermi sont dues aux états Ce (4f). Les bandes de conduction inoccupée de 5 eV à 

environ 12 eV sont formés par l’hybridation des états Ce (5d) et O (2p). Dans cette 

hybridation, les états Ce (5d) dominent.  
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2
 dans 

                              la phase fluorite à 0 GPa.
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Fig. III.12 - Structure de bande et densité d'états totale de CeO
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 dans 

                              la phase cotunnite à 28,9 GPa
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III.4.1.b. Variation de l’énergie de gap de CeO2 en fonction de la pression : 

L’évolution de l’énergie de gap O(2p)-Ce(5d) en fonction de la pression est 

représentée par la Fig. III.14. On peut voir que l'énergie de gap augmente progressivement 

avec la compression sans aucune discontinuité jusqu'à la pression de transition. La variation 

de l'énergie O(2p)-Ce(5d) en fonction de la pression est linéaire. Le coefficient de pression est 

calculé par la relation linéaire suivante: 

Eg (p) = Eg(0) + α • p                                                           (III.4) 

Où Eg (p) et Eg (0) sont les énergies de gap à la pression p (0 à 28,9 GPa) et 0 GPa 

respectivement. Le coefficient de pression α = dEg / dp est trouvé égale à 0,00787 eV / GPa.  

Ὰ la pression de transition de phase, nous avons calculé les énergies de gap pour les 

deux phases Y	3k	 et Pnma, nous avons trouvé que l’énergie de gap de la phase Pnma est 

considérablement plus petite que celle de la phase Y	3k		(5,3 vs 5,9 eV).	 
L’énergie de gap sous l'effet de pression de la structure cotunnite est obtenue jusqu'à 

70 GPa. Comme le montre la Figure III.14, Le gap O(2p)-Ce(5d) peut être exprimé en 

fonction de la pression par la formule suivante: 

Eg (p) = 5,214 + 0,00131 p + 7,278 × 10-5 p2                                     (III.5)  
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III.4.2. Propriétés électroniques de ThO2: 

III.4.2.a. Structure de bande de ThO2 : 

Les structures de bande et les densités d’état partielles de ThO2 dans les deux phases 

fluorite et cotunnite sont montrées par les figures III.15-III.18. Les structures de bandes ainsi 

que les densités d’états sont Calculées en utilisant les paramètres de réseau appropriés 

correspondants aux structures optimisées à 0 GPa pour la phase Y	3k	 et à 29,8 GPa pour la 

phase cotunnite.  

La première remarque qui peut être faite sur la phase fluorite de ThO2 est son caractère 

isolant à grand gap de nature indirecte. Dans le cas de la phase cotunnite le gap est de nature 

directe : GV → GC. Pour les deux phases, la bande de valence est située au-dessous du niveau 

de Fermi. La bande de conduction est située au-delà de 4,73 eV pour la phase cubique et 3,14 

eV environ pour la phase orthorhombique. La largeur de la bande interdite de la phase fluorite 

(4,73 eV) est nettement inférieure à la valeur expérimentale de 6 eV [32] (Tableau III.12). La 

bande de conduction est formé par les états Th (6d) hybridées avec les états Th (5f) et avec 

une petite contribution des états O (2p). La bande de valence est formé de deux régions, La 

bande de valence supérieure étant constitué principalement par les états O (2p) avec une petite 

contribution des états Th (d) (de 0 jusqu’à ~ - 3,78 eV). Une bande inférieure intermédiaire 

entre -18,1 eV et -10,7 eV (Y	3k	) et de -19,8 eV à -11.1 eV (Pnma) ; cette bande 

majoritairement originaire des états Th(6p) et O(2s). 

Tableau III.12. Energie de gap de ThO2 en comparaison avec d’autres résultats 

expérimentaux et théoriques. 

 

 

 

 
a Ref. [19]; b Ref. [17]; c Ref. [18]; d Ref. [33]; e Ref. [32]. 
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Fig. III.16 - Densités d'états partielles de ThO
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 dans la phase fluorite à 0 GPa
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Fig. III.17 - Structure de bande et densité d'états totale de ThO
2
 dans 

                              la phase cotunnite à 29,8 GPa
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 dans la phase 
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III.4.2.b.  Variation de l’énergie de gap de ThO2 en fonction de la pression : 

Les paramètres de réseau ainsi que les positions des atomes obtenus à différentes 

pressions ont servi de construire les mailles avec lesquelles on a calculé l’énergie de gap 

O(2p)-Th(6d) de ThO2 en fonction de P. Dans la phase fluorite, le comportement de O(2p)-

Th(6d) est différent de celui observé pour CeO2, dans les différentes gammes de pression, 

l'augmentation de l'énergie de gap est différente, le changement de O(2p)-Th(6d) jusqu'à 10 

GPa est 0,01265 eV / GPa alors qu'il n'est que 0,0024 eV / GPa de 10 à 29,8 GPa. Cela 

montre que l'augmentation de l'énergie de gap est plus importante dans la gamme des basses 

pressions. La figure III.19 montre aussi qu’à la pression de transition de phase, la bande 

interdite de la phase fluorite est plus grande que celle de la phase cotunnite (4,6 contre 3,3 

eV). Un rétrécissement de l’énergie de gap de ThO2 accompagné à la transition de phase a été 

aussi obtenu par Wang et al (4,6 eV pour la phase Y	3k		et 3,15 eV pour la phase Pnma à   

PT = 26,5 GPa) [17]. Les calculs montrent aussi que le gap O(2p)-Th(6d) de la phase cotunnite 

est presque constant dans la gamme de pression allant de 29,8 à 70 GPa. 
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III.5. Propriétés optiques : 

L’étude des propriétés optiques des matériaux se fait en calculant la dépendance en 

fréquence de la fonction diélectrique ε(ω) = ε1(ω) + i ε2 (ω). La partie imaginaire ε2 de la 

fonction diélectrique est donnée par l’équation: 

 
                                                                                                         
…………….III.6 
 
 

 
Où u est le vecteur unitaire définissant la polarisation de l'onde électromagnétique incidente, 

ω est la fréquence des photons incidents,  et  sont les fonctions d'onde de la bande de 

conduction (CB) et de la bande de valence (VB). La partie réelle de la fonction diélectrique 

ε1(ω) peut être dérivée de la partie imaginaire en utilisant la relation de Kramers-Kronig 

[34,35]. Tous les autres paramètres optiques pourraient être dérivés de ε1 et ε2. La partie réelle 

ε1 (ω) détermine les propriétés de propagation et la partie imaginaire ε2 (ω) est la partie qui 

décrit l'absorption dans les matériaux. L'analyse des spectres de la fonction diélectrique est 

l'un des outils les plus importants pour la compréhension de la structure de bande et la 

détermination de l'énergie de gap dans les matériaux cristallins. Les structures observées dans 

ε (ω) sont attribuées à des transitions électroniques interbandes à des points critiques. On note 

que les pics observées dans le spectre de ε2 (ω) ne correspond pas à une seule transition du fait 

que nombreuses transitions peuvent être déterminées dans la structure de bande avec une 

énergie correspondante au même pic. 

III.5.1. Propriétés optiques de CeO2: 

III.5.1.a. La fonction diélectrique de CeO2 

La fonction diélectrique ε (ɷ) = ε1 (ɷ) + i ε2 (ɷ) pour CeO2 a été obtenus à la pression 

ambiante ainsi qu'à haute pression. La variation de la partie réelle ε1 (ɷ) et la partie imaginaire 

ε2 (ɷ) de la fonction diélectrique dans la  phase Y	3k		en  fonction  de  l'énergie  des  photons  
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sont présentés par la Figure III.20. Le spectre de ε2 (ω) présente trois structures situées à 2,88, 

9,71 et 22,24 eV. Ceci est bien consistent avec les résultats théoriques de Skorodumova et al 

[31] qui ont observé que la partie imaginaire de la fonction diélectrique a trois pics à 2,5, 10 et 

21 eV. Des travaux expérimentaux de Marabelli et Wachter [36] montrent que le spectre de ε2 

de CeO2 présente une structure bien définie à 3,9 eV et une structure plus complexe près de 9 

eV. La partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ɷ) atteint une valeur maximale à 2,48 eV. 

La constante diélectrique statique ε1(0) est obtenue comme la limite de la partie réelle de la 

fonction diélectrique près des fréquences nulles. La valeur calculée de ε1(0) de CeO2 dans la 

phase Y	3k		est 7,04 (uniquement la contribution électronique); celle-ci est proche de la 

valeur 7 obtenue en utilisant la méthode FP-LMTO [31], mais elle est plus grande que le 

résultat expérimental 4,7 [36].  
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Fig. III.20 - Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique 
                  de CeO

2
 dans la phase fluorite à P = 0 GPa

 

F
o

n
ct

io
n

 d
ié

le
ct

ri
q

ue

Energie (eV)

 

La Figure III.21 montre les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique 

calculée dans la phase Pnma  à  la  pression de transition de phase pour une lumière polarisée.  
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Les courbes obtenues présentent une polarisation diélectrique remarquable qui reflète 

l'anisotropie de la structure cristalline de CeO2 dans la phase orthorhombique. Les constantes 

diélectriques statiques optiques de CeO2 à la pression de transition de phase sont 8,30 ; 8,55 et 

8,45 le long des axes x, y et z. Ces résultats calculés ne peuvent pas être comparés avec les 

mesures expérimentales car ces derniers ne sont pas disponibles jusqu'à présent. 
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Fig. III.21 - Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de CeO
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Pour étudier l'effet de la pression sur les propriétés optiques de CeO2, nous avons 

calculé la partie imaginaire de la fonction diélectrique à des pressions différentes comme le 

montre la Figure III.22. Dans la phase Pnma, nous présentons la moyenne des fonctions 

diélectriques [ε2 (ɷ) = (ε2x (ɷ) + ε2y (ɷ) + ε2z (ɷ)) / 3)] pour plus de simplicité. Sous la 

pression, les positions de tous les pics se déplacent vers des énergies plus élevées. La raison 

réside dans l’augmentation des énergies de gap  sous  pression.  Nous  notons  que  le  premier 
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point critique optique de la fonction diélectrique appelé seuil d'absorption fondamentale 

déplace aussi vers les énergies les plus élevées.  
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Fig. III. 22 - La partie imaginaire de la fonction diélectrique de CeO
2
 à 

                               différentes pressions.

 

 
 
III.5.1.b. Indice de réfraction de CeO2 : 
 
 

L'indice de réfraction complexe est donnée par :      

                             N = n + ik                                                   (III.7) 

Avec : n la partie réelle et k la partie imaginaire (appelé le coefficient d'extinction), n et k sont 

liés à la fonction diélectrique par: 
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En général, la partie réelle n est liée à la dispersion, alors que la partie imaginaire k  

est directement liée au coefficient d'absorption.  Les  propriétés  optiques  des  matériaux  sont  
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habituellement présentées en montrant la dépendance de fréquence de n(ω) et k(ω) ou ε1(ω) et 

ε2(ω). Nos calculs des indices de réfraction par rapport à l'énergie des photons sont montrés 

dans la figure III.22. La partie réelle (indice de réfraction n) a un pic important à 2.52 eV. Ce 

pic est accompagné par un autre pic important à la partie imaginaire (coefficient d’extinction 

k), Ce pic est dû aux transitions directes entre les différentes bandes. La valeur de l'indice de 

réfraction statique calculé est 2,65, cette valeur est d'environ 4,3 % supérieure à celle calculée 

par Goubin et al qui ont trouvé 2,54 [37]. 
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Fig. III.23 – Indice de réfraction et coefficient d’extinction CeO2 dans les phases : a) Fluorite b) 
cotunnite à différentes pressions. 

 
 

III.5.1.c. Réflectivité de CeO2 : 

La réflectivité R(ω) est calculée à partir de l'indice de réfraction n et coefficient 

d’extinction k à la pression ambiante. Dans le cas de l'incidence normale de la lumière sur la 

surface de l'échantillon, la réflectivité est donnée par l'équation suivante: 
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La réflectivité calculée est montrée dans la figure III.24, R (ω) est inférieure à 25% à 

plus basse énergie, puis augmente avec l'énergie du photon. Elle a une valeur maximale égale 

à 45,16 % à 12,31 eV, elle reste élevé pour une large gamme d'énergies jusqu’à ce qu’elle 

diminue fortement de 39,2 % à 29.7 eV à 8,5 % à environ 33,3 eV. 
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Fig. III.24 - Reflectivité de CeO
2
 dans les deux phases : Fluorite et 

                  cotunnite à différentes pressions.

 

 

 

III.5.1.d. Coefficient d’absorption de CeO2 : 

L'absorption de la lumière par un milieu optique est quantifiée par son coefficient 

d'absorption α (ω). Il est défini comme la fraction de la puissance absorbée dans une unité de 

longueur du milieu. α (ω) est donnée par: 

α"ω# =
2ωk"ω#

c
																																					"ppp. 10#

 

       La variation du coefficient d'absorption α (ω) en fonction de l’énergie est représentée par 

la figure III.25. On peut remarquer qu’il n y a pas d'absorption dans la région de faible 

énergie.  L'absorption  commence  d'environ  2.2 eV  correspondant  au gap O(2p)-Ce(4f).  Le  
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spectre d’absorption présente deux structures situées près de 12 et 27 eV. Ces structures 

observées sont liées aux pics de la partie imaginaire de la fonction diélectrique qui sont liés 

aussi aux transitions électroniques correspondantes. Le coefficient d'absorption diminue dans 

la région de haute énergie où l'absorption est très faible pour l'énergie des photons supérieure 

à 33 eV. 
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Fig. III.25 - Coefficient d'absorption de CeO
2
 dans les deux phases : Fluorite et 

                                    cotunnite à différentes pressions.

 

 
 
 
III.5.1.e. Fonction de perte d’énergie  de CeO2 : 

Dans la figure III.26 nous montrons la fonction de perte d'énergie L (ω) en fonction de 

l’énergie. L (ω) est liée à la fonction diélectrique par: 

 

                           (III.11) 

L (ω) représente la réponse d'un matériau aux électrons rapides qui le traversant. Le pic 

principal à environ 31,2 eV correspond à une réduction rapide de la réflectivité. 
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Fig. III.26 - Fonction de perte d'énergie de CeO
2
 dans les deux phases: fluorite 

                            et cotunnite à différentes pressions.
 

 
 
 
 
III.5.2. Propriétés optiques de ThO2 : 

III.5.2.a. La fonction diélectrique de ThO2 : 

La fonction diélectrique de ThO2 de la structure Fluorite à P = 0 GPa est montrée dans 

la figure III.27. Les structures observées dans ε(ω) sont attribuées aux transitions 

électroniques à partir de la bande de valence vers la bande inoccupée de conduction pendant 

les excitations optiques. La courbe de ε2(ω) montre trois pics principaux situés à environ 5,75, 

10,02 et 21,47 eV. La partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ɷ) atteigne une valeur 

maximale à 5,36 eV. La constante diélectrique statique 4.94 est consistante avec la valeur 

4,63 obtenue par Rodine et Land [38]. 
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Fig. III.27- Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de ThO

2
 dans 

                                la phase fluorite à P = 0 GPa
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Fig. III.28 - La fonction diélectrique de ThO2 dans la phase cotunnite à
                         P = 29,8 GPa.
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Le calcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique dans les deux phases 

fluorite et cotunnite à des pressions différentes est montré dans la figure III.29. Cette figure 

montre que la pression influe sur la fonction diélectrique calculée, la différence entre les 

spectres optiques calculés est faible. On note que les intensités des pics calculés sous pression 

sont généralement plus élevées que ceux obtenus sans pression. En outre, les pics mouvement 

vers les régions de haute énergie en augmentant la pression. 
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                               différentes pressions.
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III.5.2.b. Indice de réfraction de ThO2 :  

L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction ont été calculés à l’aide des 

équations (III.8). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure III.30. L’indice de 

réfraction statique n0 est 2,22 à 0 GPa pour la phase fluorite ce qui s'accorde avec le résultat 

de 2,07 [39]. Dans le cas de la phase cotunnite les indices de réfractions nx, ny et nz selon      

les  axes x, y et z sont  2.39,  2.39 et 2.38  respectivement. n (ɷ)  augmente  avec  l'énergie des  
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photons jusqu’à ce qu’il atteint un sommet à environ 5,41 eV et 5,25 eV pour les phases 

Y	3k		et Pnma respectivement. Le coefficient d’extinction k caractérise l'absorption de la 

lumière. Les transitions interbandes expliquent l'origine des structures dans l'indice de 

réfraction et le coefficient d'extinction. 
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Fig. III.30 – Indice de réfraction et coefficient d’extinction de ThO2 dans les 

phases : a) Fluorite b) cotunnite à différentes pressions. 
 
 

 

III.5.2.c. Réflectivité de ThO2 : 

La Figure III.31 montre la variation de la réflectivité en fonction de l’énergie. Dans la 

gamme de 0 à 4,27 eV, la réflectivité est inférieure à 20 %. Le spectre de R(ɷ) présente deux 

structures principales. La réflectivité calculée possède une valeur maximale d'environ 47,68 

% à 10,54 III.1.c  eV. En augmentant la pression, l’intensité de tous les pics diminue, et leurs 

positions se déplacement vers les régions de haute énergie.  
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Fig. III.31 - Reflectivité de ThO
2
 dans les deux phases : Fluorite et 

                  cotunnite à différentes pressions.
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III.5.2.d. Coefficient d’absorption de ThO2:  

Le coefficient d'absorption calculé à différentes pressions est présenté dans la figure 

III.32. On remarque qu’il y a deux régions d'absorption dans la gamme d'énergie considérée. 

De la figure, on peut voir que l'absorption de la lumière est nulle lorsque l'énergie est 

inférieure à 4,49 et 4,67 eV pour 0 et 29.8 GPa respectivement dans le cas de la 

phase	Y	3k			et inférieure à 3,3 eV pour 29.8 GPa dans le cas de la phase Pnma. Lorsque 

l'énergie du photon est supérieure à ces valeurs, le coefficient d'absorption augmente, ce qui 

correspond à la bande interdite calculée aux pressions correspondantes. On remarque aussi 

qu’il y a de nombreux pics dans la gamme d'énergie étudiée. 
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Fig. III.32 - Coefficient d'absorption de ThO
2
 dans les deux phases : Fluorite 

                                 et cotunnite à différentes pressions.
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III.5.2.e. Fonction de perte d’énergie  de ThO2 : 

Le spectre de la fonction de perte d’énergie de ThO2 dans la phase fluorite à 0 GPa et 

dans la phase cotunnite à la pression de transition de phase est montré par la figure III.33. À la 

pression ambiante le pic le plus important dans le spectre de L (ɷ) est situé à 30,7 eV. Le pic 

principal correspond à une réduction rapide de la réflectance. En augmentant la pression de 0 

à PT = 28,9 GPa, la position du pic se déplace à 32,78 eV avec une légère diminution de son 

intensité. Pour la phase Pnma, la position de pic est 33,69 eV.  
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Fig. III.33 - Fonction de perte d'énergie de ThO
2
 dans les deux phases: fluorite

                                 et cotunnite à différentes pressions.

 à P = 0 GPa
 à P= 29,8 GPa

 

F
on

ct
io

n 
de

 p
e

rt
e

 d
'é

n
er

g
ie

Fm-3m

 à P = 29,8 GPa
 à P = 70 GPa

 

Energie (eV)

Pnma

 
 
 

III.6. Propriétés structurales, électroniques et optiques de 

l’Arséniure de Bore (BAs). 

III.6.a. Propriétés structurales de BAs:  

Dans des conditions normales, l’Arséniure de Bore cristallise dans la structure zinc-

blende avec le groupe d'espace et paramètre de maille a = 4,777 Å où les coordonnées 

des atomes de Bore et de l’Arséniure sont (0, 0, 0) et (0,25, 0,25, 0,25) respectivement [40]. 

Sous l’influence de la pression hydrostatique la phase Zinc-blende (ZB) est déstabilisée et une 

transition de phase structurale apparaît [40]. Afin de déterminer la pression critique où la 

transition de phase structurale se produit, nous avons calculé l'enthalpie pour les structures ZB  

mF 34
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et RS en fonction de la pression de 0 jusqu’à 200 GPa. Pour la structure Rock-Salt avec le 

groupe d'espace	Y	3		le modèle initial est construit selon la structure typique avec l'atome B 

à (0 ; 0 ; 0) et l'atome As au point (0,5 ; 0,5 ; 0,5). Les deux structures ZB et RS sont 

présentées sur la figure III.34.  

 

 

Fig. III.34. Structures cristallines de BAs : a) la structure Zinc-blende 

                                          b) la structure Rock-salt 

 

Nous avons utilisé l'équation habituelle de l'enthalpie (H = E + PV) pour calculer la 

pression de transition de phase qui est obtenue au point où les enthalpies des deux structures 

ZB et RS sont les mêmes. L'enthalpie calculée en fonction de la pression est illustré dans la 

Figure III.35. Il est claire que la structure RS devient énergétiquement plus favorable que la 

structure ZB à partir de la pression 141 GPa. Notre résultat obtenu par la méthode GGA-

PW91 pour la pression de transition PT = 141 GPa est légèrement supérieur à la valeur de 110 

GPa rapportée par Wentzcovitch et Cohen [41], mais il est en bon accord avec la valeur 134 

GPa obtenue avec la méthode GGA-PBE par Cui et al [42]. En raison de la transition de 

phase, une réduction du volume d'environ 11,3% de 68,96 à 61,15 Å3 se produit. Les 

pressions appliquées peuvent produire une réduction  du  volume  jusqu'à  un  facteur  2  de  la  
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structure normale et cela peut provoquer des changements dans les liaisons atomiques [43]. 

Les propriétés de la phase de haute pression peut être très différentes de celles dans des 

conditions normales. 
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Fig. III.35. Variation de l'enthalpie de BAs pour les structures ZB et 

                                  RS en fonction de la pression 
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III.6.b. Propriétés électroniques de BAs:  

Les propriétés électroniques, telle que la structure de bande et les densités partielles 

d'états (PDOS) sont calculés pour les deux phases ZB et RS à des pressions différentes. À 0 

GPa, le gap est indirect dans la direction Γ15v → ∆min avec une valeur de 1,34 eV. 

Expérimentalement, les mesures de transmission optique en couches minces de BAs 

rapportent un petit gap indirect de 0,67 eV et un gap direct de 1,46 eV [44]. Cependant, ces 

résultats ont été obtenus depuis plus de 30 ans et n'ont pas été confirmés récemment. Notre 

valeur  est  en  bon  accord  avec  les valeurs  théoriques 1,32 eV [42], 1,25 eV [45] et 1,23 eV  
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 [46]. La dépendance de la bande interdite (Eg) avec la pression est décrite par les coefficients 

de pression quadratique ∂Eg/∂p = - 0,0047 eV/GPa et ∂2Eg / ∂p2 = 1,11 × 10-5 eV/GPa2. 

Comme illustré dans la Figure III.36. On peut voir que la largeur de la bande interdite 

diminue en augmentant la pression alors que les gaps directs Гv→Гc, Xv→Xc, Lv→Lc, Kv→Kc 

et Wv→Wc augmentent avec les pressions croissantes. 
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Fig. III.36 - Variation des principaux gaps de la phase ZB de BAs 
                                en fonction de la pression
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La structure de bande de la structure ZB avant la transition de phase à P = 140 GPa le 

long de plusieurs lignes de haute symétrie est montrée dans la Figure III.37. Le gap est 

indirect d'une valeur de 0,88 eV où le minimum de bande de conduction est situé le long de la 

ligne ∆ proche au point X de la zone de Brillouin. 

Les densités d’états partielles de BAs à P = 140 GPa sont présentées sur la Figure 

III.38. Les bandes de valence dans la région de plus basse énergie proviennent principalement 

des  états  As  ( 4s ).   Alors   que   les  bandes  de  valence  supérieure  sont  originaires  de  la  
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contribution des états B (2s), B (2p) et As (4p). Dans la bande de conduction, la contribution 

des états As (4p) et B (2p) dépassent largement la contribution des autres états. 
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Fig. III.37 - Structure de bande de BAs dans la phase 
                        Zinc-blende à 140 GPa.
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La structure de bande de la phase rock-salt (Figure III.39) calculée juste après la 

pression de transition structurale montre que le maximum de la bande de valence se trouve au 

point L. Le point le plus bas dans la bande de conduction est le point X qui a une énergie plus 

faible que celle au point L et au point Г dans la bande de valence. La bande de conduction à X 

devient occupé. La figure montre un faible chevauchement des bandes de conduction et de 

valence. Nous pouvons conclure que l’Arséniure de Bore est un semi-métal après la transition 

de phase. Résultat similaire a été rapporté récemment par Cui et al [42]. Wentzcovitch et 

Cohen [41] ont trouvé que la structure rock-salt de BAs est métallique.  
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Fig. III.38 - Densités d'états partielles de BAs a) dans la phase 
              ZB à 140 GPa. b) dans la phase RS à142 GPa 
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Fig. III.39 - Structure de bande de BAs dans la phase 
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L'effet de la pression sur la largeur de la bande de valence pour les deux phases ZB et 

RS est illustré dans la Figure III.40.On note que le minimum de la première bande de valence 

au point Г a décalé vers les énergies les plus bas lorsque la pression augmente ce qui conduit à 

une augmentation de la largeur de bande de valence (VBW). Nos résultats ont montré que 

cette dernière augmente de 15,4 à 20,1 eV pour la gamme de pression allant de 0 à 140 GPa, 

et de 21,9 à 23,2 eV lorsque la pression augmente de 142 à 200 GPa. À la pression de 

transformation structurale, la largeur de la bande de valence de la phase RS est plus grande 

que celle de la phase ZB. Nos calculs donnent un dérivé de pression de 33,4 meV/GPa pour la 

phase ZB et 22,4 meV/GPa pour la phase RS.  
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Fig. III.40-Largeur de la bande de valence de BAs 
                      en fonction de la pression
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III.6.c. Propriétés optiques BAs: 

La fonction diélectrique de la phase zinc-blende à des différentes pressions est 

montrée dans la Figure III.41. Le pic principal est 5,82 eV à 0 GPa. La position de ce pic est 

consistante avec les valeurs théoriques 5,80 eV [47] et 5,54 eV [48]. À 140 GPa, juste avant 

la transition de phase, le pic principal est situé à 7,49 eV. On note que les intensités des pics 

calculés avec la pression sont généralement plus élevées que celles obtenus sans pression. Par 

ailleurs, les pics de la fonction diélectrique se déplacent aux énergies plus élevé lorsque la 

pression passe de 0 à 140 GPa, en accord avec des résultats précédents publiés par Zaoui et al 

[48]. 
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Fig. III.41 - Parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique 
                              de BAs à différentes pressions.
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La dépendance du coefficient d'absorption α (ω) de la phase ZB est montrée dans la 

Figure III.42. Ici, nous montrons les résultats à trois différentes pressions: 0, 70 et 140 GPa. Il  
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peut être vu que la bande d'absorption devient plus large sous haute pression. Il n'y a pas 

d'absorption dans la région de basse énergie. Le seuil d'absorption est environ 3,3 et 4,2 eV 

pour 0 et 140 GPa respectivement, ce qui correspond au gap direct Γ15v → Γ15c. Le spectre 

d'absorption présente un pic d'absorption important située à 6,87 et 8,33 eV pour 0 et 140 GPa 

respectivement. Le coefficient d'absorption diminue dans la région de haute énergie.  
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Fig. III.42 - Coefficient d'absorption de BAs à différentes pressions. 

  à P = 00 GPa
  à P = 70 GPa
  à P = 140 GPa

 

 

C
oe

ff
ic

ie
nt

 d
'a

bs
or

p
tio

n 

 

La constante diélectrique statique ε1(0) est égale à 9,5 ce qui est comparable à 11,19 

rapportée par Zaoui et al [48]. La variation de la constante diélectrique statique ε1(0) avec la 

pression est calculée et les résultats sont présentés par la Figure III.43. On remarque que ε1(0) 

diminue avec la pression. Les coefficients du premier et deuxième ordre de la pression sont 

calculés par un fit: 

 ε1 (p) = ε1 (p = 0) + a.p + b.p2                                                                              (III.12) 

 Les valeurs trouvées de a et b sont: a = -0,0104 GPa-1 et b = 4,24 × 10-5 GPa-2. 
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Fig. III.43- Varition de la constante diélectrique statique de BAs en 
                             fonction de la pression.
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Au cours de cette thèse, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, 

électroniques et optiques de dioxyde de cérium et de dioxyde de thorium en utilisant la 

méthode du premier principe (ab-initio) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) implémentée dans le code CASTEP. 

Dans les conditions normales de la pression, les deux matériaux CeO2 et ThO2 ont la 

structure Fluorite (CaF2) avec les paramètres structuraux a0 (CeO2) = 5,423 Å, a0 (ThO2) = 

5,58Å, Le module de compressibilité B0 (CeO2) =192,7 GPa  et B0 (ThO2) = 198,2 GPa. Ὰ partir 

d'une certaine valeur de la pression, un nouvel arrangement atomique devient impératif et 

une nouvelle structure est plus appropriée que la structure fluorite. Les composés CeO2 et 

ThO2 se transforment sous l'effet de la pression vers la structure cotunnite. La pression de 

transition de phase de CeO2 est PT = 28.9 GPa. Le changement de phase de dioxyde de 

thorium se fait à la pression PT = 29.8 GPa.  

Les constantes élastiques ont été calculées pour les deux phases de chaque matériau. 

Par ailleurs, la variation des constantes élastiques en fonction de la pression a été obtenue, ces 

résultats indiquent que les deux phases de CeO2 et ThO2 sont mécaniquement stables dans la 

gamme de pression étudiée. 

Dans les conditions normales, CeO2 et ThO2 ont une large bande interdite. Pour CeO2 

la valeur calculée de l’énergie de gap est 5.69 eV. Le dioxyde de thorium présente un gap 

indirect d’une valeur de 4,73 eV. Dans le cas de la phase cotunnite, le gap est direct pour les 

deux matériaux, il s’agit d’un gap avec le maximum des bandes de valence (VBM) et le 

minimum des bandes de conduction (CBM) situés au point G. Les valeurs calculées à la 

pression de transition de phase sont 5,3 eV pour CeO2 et 3,3 eV pour ThO2. Le gap des deux 

matériaux montre une variation croissante en fonction de la pression. 

Le spectre de La partie imaginaire de la fonction diélectrique ε2 (ω) de CeO2 présente 

trois  structures  situées  à  2,88,  9,71  et  22,24  eV.  La partie réelle ε1(ɷ) atteigne une valeur 
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maximale à 2,48 eV. La valeur calculée de la constante diélectrique statique ε1(0) est 7,04. 

Pour la phase cotunnite. Les courbes obtenues présentent une polarisation diélectrique 

remarquable qui reflète l'anisotropie de la structure cristalline de CeO2. Les constantes 

diélectriques statiques optiques de CeO2 à la pression de transition de phase sont 8,30, 8,55 et 

8,45 le long des axes x, y et z, respectivement. Sous la pression, les positions de tous les pics 

se déplacent vers des énergies plus élevées. 

La fonction diélectrique de ThO2 de la structure Fluorite est calculée à P = 0 GPa. Les 

structures observées dans ε(ω) sont attribuées aux transitions électroniques à partir de la 

bande de valence vers la bande inoccupée de conduction pendant les excitations optiques. La 

courbe de ε2(ω) montre trois pics principaux situés à environ 5,75, 10,02 et 21,47 eV. La 

partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ɷ) atteigne une valeur maximale à 5,36 eV. La 

constante diélectrique statique est 4.94. Dans le cas de la phase cotunnite, les constantes 

diélectriques statiques optiques ε1x(0), ε1y(0)  et  ε1z(0) selon les axes x, y et z sont 5,72, 5,73 

et 5,68 respectivement. 

Perspectives : Cette étude constitue une étape préliminaire pour les travaux futurs traitant 

l’évolution des propriétés physiques des couches minces CeO2 et ThO2 sous l’effet de la 

pression.   

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

Abstract 

The structural properties, elastic constants, electronic structures and optical properties 

of CeO2 and ThO2 were studied by the DFT within the GGA. The calculated equilibrium 

lattice constants and bulk moduli for the two compounds were compared with those obtained 

with other theoretical methods and with experimental data when available. The calculated 

pressures at which these compounds undergo a structural phase transition from fluorite to 

cotunnite phase are close to the experimental results, the pressure induced structural phase 

transition occurs at 28.9 GPa for CeO2 and 29.8 GPa for ThO2. The calculated elastic 

constants indicated that the two phases of CeO2 and ThO2 are mechanically stable in the 

studied pressure range. Moreover, the dependence of the band gap on the applied pressure is 

first obtained. Results show that when cubic structure transforms into orthorhombic structure 

under pressure, the Eg value is reduced. The optical properties of CeO2 and ThO2 compounds 

with the physical quantities, such as the complex dielectric function have been presented in 

this work. 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

  

Résumé 

Les propriétés structurales, les constantes élastiques, les structures électroniques et les 

propriétés optiques de CeO2 et ThO2 ont été étudiés par la méthode DFT-GGA. Les 

paramètres de maille et les modules de compressibilité calculés pour les deux composés ont 

été comparés à ceux obtenus avec d'autres méthodes théoriques et avec les données 

expérimentales disponibles. Les composés CeO2 et ThO2 se transforment sous l'effet de la 

pression de la structure fluorite vers la structure cotunnite, La pression de transition de phase 

est PT = 28.9 GPa pour CeO2 et 29.8 GPa pour ThO2. Les constantes élastiques calculées 

indiquent que les deux phases de CeO2 et ThO2 sont mécaniquement stables dans la gamme 

de pression étudiée. La dépendance de la largeur de bande interdite en fonction de la pression 

a été obtenue. Ces résultats montrent que lorsque la structure cubique se transforme en 

structure orthorhombique sous pression, la valeur de l’énergie de gap est réduite. Les 

propriétés optiques de CeO2 et ThO2 avec des grandeurs physiques telles que la fonction 

diélectrique sont présentées dans ce travail. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 ملخص

- DFTتمت دراستها باستعمال طريقة  2OThو  2OeCالخواص البنيوية, ثوابت المرونة كما الخواص الالكترونية والضوئية للمركبين        

GGAط التحول . ثوابت الشبكة وثوابت الصلابة المتحصل عليها بالنسبة لكلا المركبين تمت مقارنتها مع النتائج النظرية والتجريبية المتوفرة. قيم ضغ

جيغاباسكال بالنسية ل  29.8و  28.9هي  eitnnutCo الى البنية البلورية Fluoriteالتي تؤدي الى تحول بنية كلا المركبين من البنية البلورية 

2OeC  2وOTh ا تظهر ان المركبين مستقرين ميكانيكياعلى التوالي, هذه النتائج تتوافق جيدا مع النتائج التجريبية. ثوابت المرونة التي قمنا بحسا 

قمنا ايضا بدراسة تغير فجوة الطاقة تحت تأثير تغير الضغط, هذه  خلال مجال الضغط المدروس هذا بحسب كل بنية بلورية والضغط الموافق لها. كما

تم دراستها في هذا  ω)ε(الدراسة اظهرت ان فجوة الطاقة تنقص قيمتها لحظة تحول بنية المركبين. الخواص الضوئية مع المقادير الفيزيائية مثل السماحية 

                                                                                                                                     العمل.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

 

 


