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Introduction 2

Les lanthanides dioxydes [LaPforment une série des matériaux intéressants et
largement étudiés. Parmi eux on trouve le dioxydecérium Ce@ qui est un matériau de
vastes applications dans l'industrie. Il est largehutilisé dans les catalyseurs d'échappement
d'automobiles, en raison de sa capacité d’'abs@bdégager de I'oxygéne sous conditions
oxydantes et réductrices [1,2]. Il posséde une bapitaxie sur le silicium. Il est également
considéré comme un matériau promoteur pour desicafiphs microélectroniques dans
I'avenir [3-5].

Le thorium et ses composés ont été largement &tudidpérimentalement et
théoriguement depuis la découverte du thorium doume de métal en 1828. Parmi ses
composés, le dioxyde de thorium ThQOqui est un oxyde radioactif utilisé comme
combustible dans les réacteurs nucléaires [6]. ;TROégalement un certain nombre
d’applications industrielles en raison de son palset fusion élevé. Il a aussi un intérét
potentiel dans les composants optiques [7]. Cdérdiftes applications industrielles de GeO
et ThQ expliquent I'intensive attention actuelle de ceaxdexydes et leurs propriétés surtout
dans les conditions normales de la pression ouwdesx matériaux se cristallisent dans la
structure Fluorite (Cafr. Au contraire, leurs propriétés physiques sowssgion sont peu
étudiées.

Les études théoriques et expérimentales des matérsmus pression et la
transformation de phase par compression sont degdnes intéressants ces derniéres années.

Aujourd'hui, les calculs de mécanique quantique atteint un degré capable de
reproduire des données expérimentales d’'une masigtisfaisante et (ou) d'obtenir des
propriétés intéressantes dans les cas ou les mesxpérimentales sont absentes. Parmi ces
propriétés, les constantes élastiques qui repesienn bon test pour estimer la qualité d'une
approche théorique [8]. Les propriétés élastiques golide sont importantes parce qu'elles

sont liées aux différentes propriétés fondaalea du matériau a I'état solide comme la
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température de Debye [9]. Une structure cristalioenée ne peut pas exister dans une phase
stable ou métastable sauf si ses constantes élestigpéissent a certaines relations. Ces
constantes £ déterminent aussi la réponse du cristal a urmefektérieure, caractérisée par
le module de compressibilité et jouent ainsi ure ridhportant dans la détermination de la
résistance du mateériau.

Puisque la largeur de la bande interdite joue Um fidndamental dans les propriétés
électrigues et optiques, il est important et néiess afin d'obtenir une meilleure
compréhension, d’étudier leur changement sousldi@nice des conditions extérieures telles
qgue la pression [10]. Au cours des derniéres anteéesoefficients de pression de I'énergie
de gaps des matériaux ont été largement étudigslisant des techniques différentes.

Les propriétés optiques d'un matériau sont liéémtaraction de la matiere avec le
rayonnement électromagnétique, en particulierutaiére visible. Les Photons incidents sur
un matériau peuvent étre réfléchies, absorbéesnamises. L’absorption ou la transmission
du photon par un matériau dépend de la largeuraddebentre les bandes de valence et de
conduction ainsi que I'énergie du photon. Malgté [rande importance, peu d’études sur les
propriétés optiques de Ce& ThQ ont été reportées dans la littérature.

Les méthodesab initio permettent de décrire le comportement énergéticee d
matériaux a partir des premiers principes. Il $udfi effet de connaitre la composition des
matériaux pour pouvoir les simuler a partir de daotution des équations de la mécanique
quantigue. Parmi les méthodas initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DEi
est une méthode appropriée a la modélisation delesoCependant, méme si la DFT est une
méthode trés puissante de simulation, sa mise grea@umérique reste colteuse en temps de
calcul. Mais le développement incessant de I'aofdrmatique et la capacité des ordinateurs
a permet de trouver des résultats qui ont été dgmriu de temps presque impossible de les

obtenir.
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Le travail que nous présentons dans cette thésereanh trois chapitres. Le premier
chapitre est consacré a un rappel sur le prinaméthode de calcul.

Le Chapitre 2 présente I'état de I'art sur notjetsua premiére partie est consacrée a
la présentation des propriétés de €e©ThQ et leurs applications. Nous présentons ensuite
certaines études expérimentales et théoriques amgbbur les propriétés physiques de ces
deux matériaux.

Les résultats et leurs discussions font I'objethl@pitre 3. Aprés un bref rappel sur les
détails de calculs, nous présentons les résuliatsritjues obtenus concernant les propriétés
structurales, élastiques, électroniques et optigiessdeux matériaux : le dioxyde de Cérium

et le dioxyde de Thorium dans les conditions noesainsi qu'a haute pression.
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I.1. La Théorie de la fonctionnelle de la densitéDFT) :

[.1.1. Introduction :

Le Calcul de I'énergie totale des solides est adeet difficile compte tenu du fait que
les noyaux atomiques et les électrons constituemrrabléme complexe a plusieurs corps. Par
conséquent, plusieurs théories qui traitent cesutsaintroduisent l'approximation de Born-
Oppenheimer, qui néglige tout simplement le mouvendes noyaux atomiques et les
considerent comme charges ponctuelles a des pusifiges. Cette hypothése est assez
bonne, puisque les électrons sont plus légersagpuedyaux et ainsi ils se déplacent beaucoup
plus rapidement. On peut alors concentrer sur llestréns, ce qui est aussi un probleme
délicat, les électrons interagissent avec les noydomiques positifs et les uns avec les
autres. La premiére interaction peut étre trait@ers que la derniére interaction est
impossible de la calculer et il faut utiliser d’eag approximations.

Les tentatives pour estimer l'interaction électétectron dans les solides revient a
I'époque du modele de Thomas-Fermi [1,2] et I'axpration de Hartree. L'évolution de ces
idées qui a apporté une révolution dans la desonite la structure électronique complexe
des solides est connue sous le nom de la théollie fdactionnelle de la densité (DFT) et a
éte créé par Hohenberg et Kohn [3] et développéalpeKohn et Sham [4]. Ainsi il a été
possible de calculer I'énergie totale des solidesutdisant la densité d'électrons comme

variable clé.

[.1.2. L'approximation de Born-Oppenheimer :
L’Hamiltonien d'un systéme composé de N électron¥ enoyaux de charges,Z

est donné par:
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H=2N:i+§:p72‘+ll S et 1 KzN:Znez
L2 Li2My  Ameo2 Lu i —n|  4meg £u Lalri — Ryl
* ez i i (1-1)
4rey 2 e |R,, — R|

Les indices i, n, m et Mdésigne les électrons, les noyaux, la masse thcti@n,

et la masse de noyau, respectivement. Les deux ignemermes représentent
les énergies cinétiques des électrons et des npl@atmoisieme terme représente la répulsion
coulombienne entre les électrons et le quatrienmaetgeprésente I'attraction Coulombienne
entre les électrons et les noyaux. Enfin, le der@eme désigne la répulsion coulombienne
entre les noyaux. La fonction d'onde de ce systd@pend des positionset R des électrons

et des noyaux respectivement. Cet Hamiltonien seinés compliqué. En fait, il s'avére que
si le nombre d'électrons et de noyaux n'est pa€ragiment faible, il est impossible de
résoudre I'équation de Schrddinger pour cet hamdtoméme directement sur le plus grand
et le plus rapide ordinateur disponible. Par coneifj des approximations importantes
doivent étre faites et une premiére étape condisteéparer les mouvements des noyaux de
ceux des électrons. Cette procédure est connuelsousm de I'approximation de Born-
Oppenheimer et sa justification réside dans ledaé les noyaux sont beaucoup plus lourds
gue les électrons (la masse d'un proton ou unareest d'environ 1836 fois aussi grande que
la masse de I'électron), donc il est évident gagrieuvements des noyaux sont beaucoup plus
lentes que celui des électrons. En d’autres terhessnoyaux apparaissent immobiles aux
électrons. Si les noyaux sont immobiles, leurs giasrcinétiques sont nulles et I'interaction
entre les noyaux devient constante. Nous obterions :a

-~

HoWe = EqWe (1 - 2)

Avec
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N 2 N 2 K N 2
q _Zpl- 4 11 Z e 1 ZZ Zye (1-3)
el = Py 5 - T -
Li2m - 4meg 2 A |rn—7| 4w L L |1 — Ry
L’énergie totale de systéme et alors donnée par :
Erot = Eete + Enoy 1-4)

[.1.3. L'approximation de Hartree-Fock :

Le probléeme de nombreuses particules est remplacéepprobleme a un électron:
I'électron se déplace dans un champ potentieltdffec
L’hamiltonien d’'un systeme de N électrons en présede K noyaux avec la charge Z
est donné par I'équation (1-3). Résoudre I'équatierschrédinger avec cet Hamiltonien est
tres difficile. Considérons le cas de N électroasssinteraction. Nous allons chercher une
approximation ou chaque électron est traité sépamémt I'effet de tous les autres électrons
est inclus de facon moyenne. Supposons que nougpsurouver un champ qui crée a
I'emplacement de I'électron i un champ identiqueelui produit par tous les autres électrons
et prenant M’énergie potentielle de I'électron dans ce champ

N 2 N

1 1 e
DI e S RN Y (1-5)
4y 2 |ri—r}-|

ij=1i#) i=1

L’hamiltonien peut étre écrit sous la forme :

N
H= ) k() (1—6)
2
Avec
K
. _p 1 Zne*
h(i) = -— + v;(1;) 1-7)

2m 4me, |ri — R, |
n=1
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La solution de I'équation de Schrédinger avec I'ffimmien sans interaction sera un produit
des fonctions d'onde des électrons :

Y(ry, 12 my) = Y1 ()2 (12) . Yy (ry) (1-8)
L’énergie totale sera la somme des énergies desais :

E= ¢+e+-+ey 1-9
Ce produit de fonctions d’onde a un électron (piiode Hartree) ne satisfait pas le principe
d'antisymétrie (principe de Pauli). Si on fait menir le principe de Pauli on obtient
I’équation de Hartree-Fock.
Pour cela, une combinaison convenable de fonctitmsde des électrons est décrite par un

déterminant de Slater :

D1(x1) DPp(x1) . . ¢Ne(x1)
1 [P10x) P2(xz) . . Dy (x2)

l/)e(xl,xl, ) = N ' . . (1 - 10)
(pl (xn) ‘pz (xn) L (pNe (xn)

[.1.4. Le théoréme de Hohenberg-Kohn:
La théorie de la fonctionnelle de la densité esébasur deux théoréemes :
Théoreme 1 : Preuve d’existence.

Pour un potentiel extérieur donné v, I'énergie @@un systéme est une fonctionnelle
seule de la densité électronique fondamentale.

La démonstration se fait en considérons I'hamigoniH = T + V + W, ou T
représente I'énergie cinétique du systeme, V facteon des électrons avec un potentiel
extérieur (y compris le potentiel provenant desawxydans le solide) et W linteraction
électron-électron. La solution de cet hamiltonish la fonction d’ondé¥(ry, ra,...... rv) de

I'état fondamentale de nombreux corps et nous avons
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HY = E ¥ (1-11)
L’interaction V est donnée par :

V= fn(r)v(r)d3r (1-12)

Ou v(r) est le potentiel extérieur. Ce qui suit ksfpreuve que deux différents potentiels
extérieurs v(r) et v'(r) doit donner deux différeatdensités électronique. Pour un systéme
avec un potentiel v'(r), nous avons :

H'Y = E' ¥ (1—13)

Du principe variationnel il s'ensuit que :

Ey = (Y|H|Y) < (P'|H|¥") (1-14)

En ajoutant et en soustrayant v'(r) sur le cotétdi® I'équation 1-14, nous obtenons :

(W H|W') = (W' |H' +V — V' |9
=Eq+ fn’(r)(v(r) —v'(r))d%r (1-15)

La combinaison des expressions dans les équatie¥) (et (1-15) donne :

E,<Ey+ j n'(r)(v(r) —v'(r))d3r (1-16)

Un autre raisonnement similaire, en commencanktgdpression :

E'y =(V'[H'|¥) <(Y|H'|¥) (1-17)
Ce qui donne :

E'g<Ey+ j n(r)@'(r) —v(r))d3r (1-18)

On ajoute les équations (1-16) et (1-18) et en asgupt que n’(r) = n(r), on obtient :
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Ey+Ey<E,+E, (1-19)

Ce qui est clairement erronée, alors n#)n(r) et nous concluons que deux différents
potentiels v(r) et v'(r) donnent lieu a différentdensités n(r) et n’(r). Par conséquent, la
connaissance de la densité électronique n(r) imeliquil a été calculé a partir d'un

hamiltonien avec un potentiel extérieur détermi(.®@n conclut que la connaissance de la
densité électronique de I'état fondamental déteenflimamiltonien et donc I'énergie, ce qui

prouve le théorémel. On peut donc exprimer unéoalfonctionnelle entre I'énergie de I'état

fondamental et la densité électronique correspdrndan

E[n(n] = T[n(N] + V [n(] +W[n(r)] (1-20)

Théoréme 02 :

La densité exacte de I'état fondamental minimisemetionnelle d'énergie E [n (r)].
Pour démontrer le théoreme 2, on commence a pdutithéoreme 1. Pour un potentiel

extérieur donnég(r) on écrit :

Epo[n(r)] = (P[n(MIIT + W + Vo|¥[n(r)]) (1-21)

Ou lindice vy indique que c'est la fonctionnelle de [I'énergieund' systeme
avec un potentiel extérieurg(y). Comme la densité fondamentale est spécifigee d
I’'hamiltonien, elle est aussi spécifique pour ladtion d'onde d’ou la notatio#[n(r)]. Si la
densité électronique fondamentale est indiquéanggg); I'état fondamental peut étre exprimé
par¥ [no(r)].

On obtient alors par le principe variationnel :

(PIngMIT + W + Vo[ ¥ne(M)]) < (P[n(MIT + W + Vo[ ¥[n(r)]) (1-22)

Qui peut aussi étre exprimée par :

Evo[no(r)] < Eyo[n(r)] (1-—23)
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Alors la densité de I'état fondamental minimisédactionnelle d’énergie E[n (r)].
Nous verrons que cette propriété est tres impatdrénergie de I'état fondamental peut étre
calculée a condition de connaitre la forme de tetionnelle E[n]. En réalité, on peut écrire

la fonctionnelle d’énergie de I'état fondamentalsta forme :
Bln) = Fygln] + [ Vexe(onCrdr (1-24)

Oou Fykln] = T[n] + W[n]

[.1.5. Formalisme de Kohn Sham:

L'idée est d'utiliser un systeme sans interactmnéférence et de chercher un potentiel
extérieur \{ tel que le systéme sans interaction a la mémeitdeqd'état fondamental que
celle du systeme réel en interaction. Kohn-Shans rdfre un parcours de calculs pratiques.
Les équations a résoudre auto-cohérente. Le peltesfficace \{ dépend de la densité
électronique. Dans les calculs pratiques, on conemeénéralement par une densité initiale.
Cela donne un potentiel de l'entrég §ui peut étre ensuite utilisé pour obtenir unavatie
densité ce qui donne un nouveas Wes équations sont ensuite résolues a nouveaig et
processus est répété jusqu’on obtient une densitdodie suffisamment proche de celle
d'entrée. Faisons donc commencer par examiner sternsg de N électrons sans interaction
dans un potentiels extérieus.\L’Hamiltonien H; de ce systéme est donnée par :

H,=T+V, (1—25)

On applique le théoreme de Hohenberg-Kohn a ceemstil existe une fonctionnelle

d’énergie :
Eyn] = Ty[n] + j v, (n(r)dr (1 - 26)

Nous notons ici quedn] est la fonctionnelle d'énergie cinétique d'yateéme de N électrons

sans interaction, et par conséquent elle déi&trehte de la fonction T[n] qui fait partied
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Fuk[n] dans I'équation (1-24). La densité de I'étatdimmental de ce systeme est facile a

obtenir. Elle est tout simplement :

N
n() = ) 1B’ (1-27)
Ona:
hZ
l——VZ +vs(M) | Pi(r) = Pi(r), & < & <., (1—28)
2m

Et on obtient les N valeurs propres les plus bags&ais nous sommes vraiment intéresses
par un systeme de N électrons en interaction dargotentiel extérieur ¥, de sorte que la
question qu’on tient a répondre est la suivantat-pa déterminer la forme de;{le potentiel
extérieur du systeme sans interaction) pour awwiméme densité a I'état fondamental d’'un
systéme en interaction dans le potentiel exteNaw? La méthode utilisée est a résoudre le
probleme en utilisant le systeme sans interactuis insérer la densité obtenue (qui par
construction est la méme que pour le systeme diictien) dans une expression approchée de
I'énergie totale du systeme en interaction.

La premiére étape de ce processus consiste areédéarionctionnelle d'énergign] du

systéme en interaction qui a été donnée dans tléqua-24), comme :

E[n] =Ts[n]+{T[n]—Ts[n]+W ]——ff”mn(r') r}

ff n(r)n(r’)d dr' +fn(r)Vext(r) dr

|r — 7’|

L2 f f "(r)"(r')d dr’ + f NWoae (1) dr + £0[1] (1-29)
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Ici, nous avons ajouté et soustrait a la fois lactmnnelle d'énergie cinétiquedi]
d'un systeme sans interaction et le terme direct'é&bhergie électrostatique. Nous avons
ensuite défini la somme des termes entre parerghésmme la fonctionnelle I'énergie

d'échange et de corrélatie [n]. D'apres I'équation (1-24), cette fonctionnelt :

exeln] = Fyg[n] — 2 jf O e 1, n) (1 - 30)

|r — ’|

Selon le théoreme Hohenberg-Kohn, la densité nngoimise la fonctionnelle[n] est la
densité de I'état fondamental. Ainsi, en prenanal@ation de I'équation (1-29) par rapport a

la densité des particules, nous obtenons :

5£[n] 6T, [n ~
5n(r) 5n(r) J:l- lr — dT + Vext () + vy [n(r)] = 0 (1-31)

Ou nous avons formellement défini le potentiel lkdge-corrélation comme :

§&xc[n]
Uye[n(r)] = ) (1-132)
On peut de méme montrer pour le systéme sansétitarajue :
5TS[n]+V()—o 1-33
67’1(7") s\r) = ( )

En comparant ce résultat avec I'équation (1-31)snamyons que ce potentiel effectif(by

doit satisfaire :



Chapitre I: Aspect Théorique 16

I:g? dr' + v, (1) (1-34)

() = Veue ) + % [ 2
Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, noushdedéterminer la fonction d'échange-
corrélatione[n]. En fait, la forme exacte de la fonctionnelléchange-corrélation dont
I'existence est démontrée par le théoréme de Hehgiohn n'est pas connue. C’est
pourquoi I'appel a une approximation paygn] est nécessaire. La plus simple et la plus
populaire est 'approximation de la densité lodaA (Local Density Approximation). Dans
cette approximation, un systeme électronique nondgegne est considéré comme localement
homogene. Dans un systéme réel la densité esalgpaéint inhomogene alors l'introduction

d’'une correction de n(r) est nécessaire d'ou lasszaice de I'approximation de gradient

géneéralisé GGA.

I.2. Méthode de pseudopotentiel :

Le concept de pseudopotentiel a été introduit pesisolides par Phillips et Kleinman
en 1959 [5, 6], il est aujourd’hui largement ugiésen lien avec la théorie de la fonctionnelle
de la densité. L'idée principale de la méthodébasée sur le fait que la fonction d’onde doit
avoir des oscillations rapides prés du noyau dargistal, ou I'énergie cinétique d'électrons
est grande, tandis que dans la région de valerleeest beaucoup plus lisse. Si nous
développons la fonction d’'onde dans une base doptenes, un trés grand nombre d'entre
eux sont nécessaires pour reproduire correctenesnbscillations. D'autre part, nous ne sont
pas particulierement intéressés par ces oscilafpuisque les électrons de valence sont les
seuls a intervenir dans I'établissement des li@sdnmiques. Les électrons de coeur ne sont
quasiment pas affectés par les changements d'eméament et demeurent inchangés par

rapport a la situation de I'atome isolé. Cette amdération permet de les regrouper avec les
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noyaux, pour constituer des ions rigides : cliegiproximation de coeur geldinsi tous les
systemes peuvent-ils étre traités sur un pied ttégquel que soit le nombre d’électrons des
especes en présence.

L'idée donc est de développer les fonctions d’otkelevalence sur un nombre réduit
d’ondes planes. On remplace le potentiel ionique yar un pseudopotentiel,yqui agit sur
un ensemble de pseudo-fonctions d’ontfgsen lieu des vraies fonctions d’onde et ayant les
mémes états propres dans lI'équation de Schrodingedela de la région de cceur, le
pseudopotentiel se réduit au potentiel ioniquefagen a ce que la pseudo-fonction d’onde

soit égale a la vraie fonction d’onde, ce qui stquar la condition :

{Vps(r) = Ver—n(1)
Yps(r) = P(r)

Pour||r|| > 1, 1-35
Un potentiel, une fonction d'onde de valence amse les pseudopotentiels et pseudo

fonctions d'onde correspondants sont illustrédasfigure 1-1.

La « transférabilité » d’'un pseudo-potentiel esta@ment essentiel a prendre en
compte lors de sa génération. Un pseudo-potentigl mbuvoir étre utilisé dans différents
environnements, tout en donnant la meilleure appraton possible du systeme modélisé.
La transférabilité d’'un pseudo-potentiel est treBuencée par le choix de. Plusr. est
«petit» plus la capacité de transférabilité du geepotentiel sera assuré. Pour satisfaire au

mieux ce critere de transférabilité, des pseudaopieis a norme conservée ont été élabores.
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Figure I-1 : Illustration de la pseudo-fonction de pseudopotentiel.
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II.1. Le dioxyde de cérium CeQ:

CeQ est I'un des oxydes de Cériuge qui est un élément de la famille désignée par
le nom de terres rares ou lanthanides dont le nertiomique est compris entre 57 et 71.
[I.1.a- Propriétés de CeQ:

La cérine (Ce@ est un matériau de structure fluorite qui ne @més aucun
changement cristallographique connue de la tempéraimbiante jusqu'a son point de fusion
[1]. Il s'agit d'un solide avec plusieurs propr&tghysiques particulieres : un désaccord de
maille de 0,35% avec le Silicium [2] et une largdarla bande interdite d'environ 6 eV [3].

La couleur du Ce@est sensible a la présence des autres lanthatigiest d’'une
petite quantité de 0,02% de Pr donne une coulemejdrunatre [4]. Dans le tableau 1.1 on

présente quelques propriétés de dioxyde de Cérium.

Tableau I1.1 : Quelques propriétés chimiques et physiques deriaec€eQ [4].

Propriétés Valeur
Masse molaire 172,12 g/mol
Température de fusion 2750 °C
Température d’ébullition 3500°C
Masse volumique 7,22 g cnt
La chaleur spécifique 460 J kg K*

I1.1.b- Applications de CeGO:
X La cérine (Ce@) est largement étudié pour ses propriétés cajalys et son utilisation
comme électrolyte de pile a combustible [5-7]. 8pplications technologiques reposent sur

sa capacité a stocker et relacher de I'oxygensg. @epriétés vis-a-vis de I'oxygene sont la
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conséquence de la transformation réversible eatreéfine et la forme la plus réduite de
'oxyde de cérium Cg€s [8]. Suivant les conditions en oxygéne, l'oxyde ciium va
relacher ou incorporer ce dernier. La transfornmatie Ce@ en CgO3; s’accompagne d’une
perte de 25 % des atomes d’oxygenes. Cette préppigt laquelle le dioxyde Ce(eut
absorber et libérer I'oxygéne en fonction de saceatration est désignée par la capacité de
stockage d’oxygene (OSC).

La cérine (Ce@ a été largement utilisé comme un élément impbodancatalyseurs
automobiles a trois voies (TWC) pour éliminer lex goolluants d'échappement. Le terme
trois voies signifie que I'on traite simultanémemgs oxydes d’azote NQ le monoxyde de
carbone CO et les hydrocarbures imbralésl,C La cérine a la propriété d’accumuler et
emmagasiner l'oxygene quand le gaz d’échappementostient beaucoup. Pendant la
période déficitaire en oxygene, le Cefeut le libérer ce qui permet la conversion du €O

des hydrocarbures {B,) selon les équations [9,10]:

CeQux + XNO— CeQ + 0,5 X N (2-1)
CeQ + X CO— CeQy+ X CO; (2-2)
CeQ + CHy— CeQxso5)+ X CO + 0,5y HO (2-3)

XS Le dioxyde de cérium présente des propriétés isg@rges pour la filtration du
rayonnement ultra-violet [11,12]. Lorsqu’'une substa absorbant l'ultraviolet est introduite
dans le verre, les rayons UV sont arrétés. I'oxgdecérium (Ceg) introduit au cours de la
fabrication des verres joue ce rble. Ce type deevest utilisé dans la fabrication de la
verrerie médicale et les fenétres de l'aérospatiale

X En raison a d'autres propriétés importantes deydmxie Cérium, comme sa bonne
épitaxie sur le Silicium, il est également consddéomme un matériau prospectif pour des

applications microélectroniques dans I'avenir [13].
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[I.1.c- Apercu sur des études faites sur les propgiés de CeQ:

Le dioxyde de cérium fait actuellement I'objet deurecherche tres active du fait de
ses applications. Des centaines d’articles ontpétdié récemment, chacun d’entre eux ne
peut toucher qu’un nombre limité des propriété£dé Les questions fondamentales et les
principales caractéristiques de dioxyde de céritmmme l'occupation de l'orbitadd ont été
étudiées a I'aide d’'un certain nombre de technigx@&rimentales, comme les spectroscopies
d'absorption des rayons X ainsi que les mesuregugst [14,15]. Certains auteurs, ont conclu
que l'orbitale4f de Ce dans CeQest essentiellement inoccupé et l'ion Ce est détet
tétravalent [3].

Le débat sur les méthodes théoriques adéquatesnalier le systéme Ce@ontinue
dans la littérature. Glrel at [16] ont réalisé des calculs ab initio en traitiest électrons Ce-
4f comme des électrons de valence et leurs résuitaisernant courbes de dispersion des
phonons et le tenseur de permittivité diélectriqunemontré un bon accord avec les données
expérimentales disponibles.

Récemment, les propriétés électroniques et optidaegseQ@ ont été calculées dans le
cadre de la méthode FP-LMTO (full-potentiel lineawuffin-tin orbital), en utilisant
I'approximation de densité locale (LDA) et I'approation du gradient généralisé (GGA)
[17]. Il a été constaté que le paramétre de maillee module de compressibilité de GeO
estimés pour un modéle de bande de valence (tritedes électronscomme des états de
valence) sont bien plus en accord avec l'expérianoeux calculés pour un modéle d'état de
corps (traitement des électrohxzomme des états de corps). Le meilleur accorce datr
théorie et I'expérience est obtenu a I'aide deD}d Lalors que la GGA prédit un parameétre de
réseau un peu plus grand et le module de compiléésilm peu plus petit. La réflectivité du
CeQ a été mesuré expérimentalement par Marabedll gt4] de 1meV jusqu’a 12 V a 300
K, les constantes diélectrique statique et optiquasété obtenues aussi, les résultats ont

montré que Cegest un isolant.
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Yang et &[18] ont étudié les propriétés électroniques de L£&QOeétat massif et en couches
minces a l'aide de logiciel VASP (Vienna Ab-initmulation package) et ils ont donné une
bonne description des propriétés de gd@urs résultats montrent clairement que £e§
un isolant.

L’effet de la pression sur la structure de GeCté étudié par la méthode RAMAN en
1988 [19]. Cette étude réalisée par Kourouklisalket indiqué que la transition de phase
induite par la pression se produit a 31 GPa et lgues spectres a haute pression sont
compatibles avec la structure Pb@nm3g. A partir d'une étude HPXRD jusqu'a 70 GPa
[20], il a été démontré que la structure fluorite @eQ subit une transformation de phase a
31,5 GPa. Théoriquement, Mehrotraakf21] ont utilisé la méthode TB-LMTO pour calculer
la pression de transition,tPils ont trouvé la valeur47 GPa, cette valeur parait un peu
supérieure a la valeur expérimentale. lls 'ontlexy@ par la non optimisation du rapport c/a.
lIs ont rapporté aussi un calcul détaillé de lacitire de bande et la densité d’états de LeO
dans les phases cubique et orthorhombique sousigmest les résultats obtenus montrent un
bon accord avec I'expérience.

Les propriétés dynamiques et élastiques de,@eDété étudiées en expérience et en
théorie. Les courbes de dispersion des Phonongténtéterminées a 293 K a partir de
diffusion inélastique des neutrons par Clauseralef22] ; ils ont également mesuré les
constantes élastiques de Gelans les conditions ambiantes et ils ont trouvéddsurs: G; =
450, G, =117 et G, = 57 GPa. Nakajima el [23] ont mesuré les constantes élastiques ainsi
gue les courbes de dispersion des phonons parchnitgie de spectroscopie Raman.
Kanchana etl [24] ont calculé les propriétés élastiques de lasphfluorite de Cefpar la
méthode FP-LMTO; les calculs ont été effectués adiaaproximation de densité locale
(LDA) ainsi que I'approximation du gradient géné&dal(GGA); les valeurs obtenues sont en

bon accord avec les résultats expérimenta®ceRment, Glrel et Egyt [ 25 ] ainsi que
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Sevik et C&in [26] ont étudié les propriétés élastiques de L@s le cadre de la théorie de

fonctionnelle de densité.

I1.2- Dioxyde de thorium :

ThO, est I'un des composés de thorium qui a été décbewel828 par le chimiste
suédois Jons Jacob Berzelius. Le thorium fait @até la famille des actinides. La structure
cristalline de Th@ dans les conditions ambiantes est analogue a dell€e@, c'est la
structure fluorite [27].

[I.2.a- Propriétés de ThQ:

Le dioxyde de Thorium (Th£) est un solide diélectrique [28,29], Il est un des
meilleurs matériaux réfractaires avec une tempézrata fusion de 3300°C [30] et il est utilisé
pour sa tenue aux températures élevées. La ladgesa bande interdite est d'environ 6 eV

[31]. Le tableau 11.2 résume Quelques propriétémsitiues et physiques de ThO

Tableau 11.2 : Quelques propriétés chimiques et physiques de,ThO

Propriétés Valeur
Masse molaire 264,0369 g/mol
Température de fusion 3300 °C
Température d’ébullition 4 400 °C

Masse volumique 9,86 g-crit
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[1.2.b- Applications de ThO:
En plus de son utilisation comme combustible nu@édhG, a un intérét important en
optique [28].
v' L'oxyde de thorium est utilisé pour fabriquer durgeeavec un indice de réfraction
élevé [32].
v' De 1928 a 1955, le dioxyde de thorium f(t utiles® radiologie comme produit de
contraste, le Thorotrast.
v' L'une des principales utilisations du Thétait dans les manchons a incandescence
[32].
v Il a un grand intérét pour l'industrie nucléaire fdtur. Par exemple, il est proposé
l'utiliser avec des mélanges des oxydes d'urantute plutonium comme combustible

de pointe [33].

[1.2.c- Apercu sur des études faites sur les propgiés de ThQ:

Le dioxyde de Thorium (Th£) est un oxyde radioactif qui a attiré un consitra
intérét, ses différentes propriétés ont été larger@idiées en fonction de la pression.

En 1964, Macedo eal [34] ont déterminé les constantes élastiques de; TdrO
mesurant la vitesse du son dans des échantillongsocristallins. Le module de
compressibilité obtenu B= (C;; + 2G0)/3 est de 193 + 2 GPa. Des travaux expérimentaux
utilisant la technique de diffraction des rayongXRD) et des calculs théoriques dans les
années 1980 ont donné des valeurs élevées pourdealende compressibilité. Ainsi, Benedict
et al [35] ont trouvé que B= 278 GPa. Plus tard, le méme groupe [36] ontadppune
valeur expérimentale révisée dge 8262 + 4 GPa avecoB= 6,7 £ 0,5 ; le dernier parametre
étant la dérivé du B par rapport a la pression=alPGPa. La valeur deoRi-dessus est en
accord avec les calculs théoriqgues de Kelly et Bsof87] qui en utilisant la théorie

de la fonctionnelle de la densité ont arr&vé®, = 290 GPa. Pour résoudre I'équation de
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Schrddinger, ces auteurs ont utilisé la méthode TOW Harding etal [38], en utilisant
I'approximation relativiste de Dirac-Fock et l@&dhie de la fonctionnelle de la densité ont
trouvé B = 175 GPa. Des calculs récents de LalgB9], en utilisant la méthode (FP-LMTO)
combinée avec I'approximation du gradient génédlidGA), ont donné les valeurg B 221
GPa et B = 3,2. En utilisant la diffusion inélastique desutrons, Clausen ei [22] ont
mesuré Les courbes de dispersion des phonons de aB93 K, les auteurs ont déterminé
aussi ses constantes élastiques et ses constaéssrifjues.

Récemment, une série des études expérimentalda sansition de phase de ThO
induite par la pression ont été rapportées daligdeature [40-42]. En utilisant la méthode de
diffraction des rayons X, Dancausseaét[42] ont rapporté qu'a 40 GPa, Th@ubit une
transition de phase vers la structure orthorhonei(flbC}) dont le groupe d'espace est
Pnma Plus tard, grace a une technique de mesure exgdtiale améliorée, Idiri e [40] ont
observé gue cette transition de phase commenamemaivers 30 GPa et que les deux phases
coexistent dans une large gamme de pression (pr28 G&Pa). Jayaramana{41], dans une
autre étude par spectroscopie Raman ont suggér&hgdiecommence a se transformer vers
la structure cotunnite autour de 30 GPa. Dans awvairde recherche présenté dernierement
par Boettger [43], I'équation d'état (EOS) et kbsité structurale de ThQont été étudiés
pour des pressions allant jusqu'a 50 GPa a l'aéadechnique (LCGTO-FF). Mais les
paramétres de maille obtenus pour la phase cotudiiffierent des valeurs expérimentales
rapportées dans la littérature. Tandis que la mesde transition de phase obtenue (27,5
GPa) est en accord raisonnable avec la valeur gegie 33 GPa [40] compte tenu de la
probabilité de métastabilité forte de cet oxyde.

Contrairement au Ce un petit nombre de calculs des difféerentes péb@si
de ThQ ont été publiées. Terki el [44] ont étudié les propriétés structurales, &iass

et électroniques de ThCen utilisant la méthode FP-LAPW basée lsuthéorie de la
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fonctionnelle de la densité implantée dans le GMUEN2K, les calculs ont été effectués dans
le cadre de I'approximation de la densité local@A)-ainsi que I'approximation du gradient
généralisée (GGA). Les valeurs calculés des paramaie réseau et le module de
compressibilité sont en bon accord avec les résuitgpérimentaux, méme observation pour
les constantes élastique calculées. Dans un trdeaBhein etl [33], la méthode ab initio
FLAPW-GGA a été utilisée pour étudier les propsé&é&ucturales, élastiques et électroniques
de ThQ. Les résultats obtenus ont été comparés avecdm®ThQet SrZrQ. Les auteurs
ont utilisé I'approximation Voigt-Reuss-Hill pourstimer les principaux paramétres
élastiques (module de compressibilité, module dailtément, module de Young, coefficient
de Poisson).

Une étude systématique du premier principe a éé€taEe par Sevik etl [26] pour
calculer le module de compressibilité, les consmélastiques, les courbes de dispersion des
phonons et les structures électroniques de,Te® utilisant I'approximation de la densité
locale LDA, l'approximation du gradient généralis€&A et les approcheeDA+U et
GGA+U. Afin d'obtenir des résultats précis pour ce &ys, ils ont optimisé le parametde
et les résultats les plus intéressants sont obtpous Uy = 5,0 eV. Les résultats des
propriétés structurelles, mécaniques et électrasigeont consistants avec les données
expérimentales. On note que le meilleur accord &eepérience est obtenu gabA+U.

En 2010, Wang eal [28] ont publié une étude qui couvre plusieurs peips de
dioxyde de thorium telles que les propriétés mépas, la structure électronique et les
courbe de dispersion des phonons a l'état fondahemisi que le comportement de la
structure jusqu'a 240 GPa a l'aide du logiciel VASEs constantes élastiques calculées
indiquent que la structure fluorite de I'état fomeetal et la structure cotunnite a haute
pression sont mécaniquement stables. Le module aepressibilité, le module de

cisaillement et le module de Young de la phasentote sont tous inférieurs d'environ 25 %
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au maximum par rapport a ceux de la phase fludet@hQ. La structure électronique a été
analysée. La transition structurale de la phaswifivers la phase cotunnite a été obtenue a

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

Nos calculs ont été effectués au moyen du code ERJI]. C'est un code basé sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité. Lascfions d’'onde sont développées sur une
base d’'ondes planes en association avec la techmigupseudo potentiel. Les interactions
d'échange-corrélation ont été prises en compte téisant I'approximation du gradient
généralisé (GGA) dans le systeme de Perdew et War{f§W91) [2]. Le pseudo potentiel a
norme conservée [3] a été utilisé avec les cordigpms: 28 2p* pour 'Oxygéne, 4f5¢ 5p°
5d" 65 pour le cérium et 86p° 6df 7< pour le thorium. L’énergie de coupure est de 990 e
pour les deux matériauk!échantillonnage de la zone de Brillouin a été &ec soin en
utilisant la technique des points spéciaux de Mongthet Pack4], nous avons utilisé
8x8x8 K-points pour la structure cubique et 4x7x4pdints pour la structure

orthorhombique.

[11.2. Propriétés structurales :
[ll.2.a. Propriétés structurales de dioxyde de céum :

CeQ se cristallise dans les conditions normales, darssructure fluorite (Caly dont
le groupe d’espace e&tm3m [5]. Cette structure peut étre assimilée a deus-séseaux : les
atomesCe forment un sous-réseau cubique a faces centrées atome®© forment un sous-
réseau cubique simple (figure 1ll-1). La maille mue de Ce® comporte quatre unités
formulaires (4 atomes de Cérium et 8 atomes d’oxgyjechaque atome de cérium est entouré
de huit atomes d’oxygéne O dans un arrangementjgepet chaque atome O est entouré de
quatre atomes de cérium Ce dans un arrangemeagdétjue.

Les propriétés structurales sont obtenuesmpaimisation de I'énergie totale. Cela se
fait en effectuant un processus itératif dans ledee coordonnées des atomes et les
parametres de maille sont ajustés de telle sokd'guergie totale de la structure est réduite

au minimum. L’optimisation par CASTEP est baséelawuéduction des forces et des stress
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Fig. lll.1- Maille conventionnelle de la phase Fludte de CeQ..

calculées jusqu'a ce quils deviennent plus petifes les conditions de convergence
déterminés. Pour CeQL’énergie est minimale poap = 5423 A, qui sera dans toute la suite
I'état de référence pour lequel la déformationraegdte. Cette valeur de parametre de maille
est en excellent agrément avec la valeur expératert= 5.411 A [6,7].

Le comportement d’'un solide sous pression est W@ar son équation d’état. Le
module de rigiditéBy et sa dérivée par rapport a la presdtolx dB / dPsont évalués par
I'ajustement de I'équation d'ét&(V) (I'indice 0 indique queBo et By doivent étre pris au
volume d'équilibre Vo). La méthodologie est tres similaire a l'expéreenta pression
extérieure est fixée en utilisant 'ongMinimiser sur la boite de dialoguaptimisation de la
géomeétrie le volume de la cellule est calculé a cette poasdJne expression analytique est

choisie pour décrire 'EOS. La forme la plus uéésle 'EOS est [8]:

d

o

5 2
)3 1+3(B, -4 (\/—0)3—1 ....... m .1
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Dans le tableau 1ll.1, nos résultats d'optimisatieria structure fluorite de Ce®ont
résumeés et comparés avec certaines données expiiesedisponibles et avec d'autres
calculs publiés récemment. Les paramétrgseBBsont en général en bon accord avec
I'expérience.

Tableau I11.1 : Paramétre de maille & I'équilibre (en A), moduleridgdité By et sa
dérivée par rapport a la pressiongBen comparaison avec les données expérimentales

disponibles et avec d’autres calculs théoriquesrgaphase fluorite de CeO

Structure Cubique (fluorite)

Groupe d’espace Fm-3m (NO.225)
Ce travall Exp Autresads
CeO,
Paramétre de maille () a=5.423 5.4FF, 5.44 5.48
5.466 5.3665.39
Bo 192.7 22%) 230, 2101, 184
236 201187
Bo' 4.94 44 4.0 4.4 4.2
2 Ref. [6].
b Ref. [7].
° Ref. [9].
YRef. [10].
® Ref. [11].
"Ref. [12].
9 Ref. [13].
" Ref. [14].

A partir d'une certaine valeur de pression, un noar@ngement atomique devient

impératif et une nouvelle structure de Ge®t plus appropriée que la structure fluorite
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Le composé Cefse transforme sous l'effet de la pression hydiigsi vers la structure
cotunnite. La valeur de la pression de transitimacturale peut étre prédite en cherchant la
pression ou les enthalpies des deux phases dentedgaes :
H=E+PV ... .2

Pour calculer I'enthalpie des deux phases en fonale la pression, il faut au début optimiser
la structure cotunnite Ce@ pression nulle, la méthode habituelle est dedueeles données
expérimentales : les paramétres de maille et letoonées des différents atomes qui servent a
construire la maille qui sera optimisée par le cGASTEP. Malheureusement dans notre cas
les positions des atomes sont inconnues et aucaleeirvexpérimentale ni théorique est
disponible. Pour résoudre ce probleme nous avomsmemcé par l'optimisation de la
structure cotunnite de ThQdont on connait les cordonnées des atomes de Th eks
cordonnées ont été déterminées par Ididlet p = 37 GPa [15]. Ce calcul nous a permis de
déterminer les positions des atomes de Thoriune ébdygéne a pression nulle, ces mémes
valeurs qu’on utilise pour construire la mailletigie de Ce@ bien sir avec les paramétres
de maille de Ce@mesurés expérimentalement par Gerwai [8].

La minimisation de I'énergie a permis d’obtenintaille de référence a pression égale
a zéro (Voir la figure 111.2). Les paramétres deilleacalculés sont a = 5,962 A, b = 3,679 A
et ¢ = 6,903 A. Les atomes de cérium et d’oxygéneupent les positions dont les
cordonnées sont:
Ce (0,2458; 0,25; 0,0921), O (0,1359; 0,2%203), O (0,4876; 0,75; 0,3476).

Le module de rigiditd, et sa dérivée par rapport a la presdgnsont évalués par
I'ajustement de I'équation d'ét&(V) [8], les résultats obtenus sont regroupés aveatrd's

données expérimentales et théoriques dans le tablega
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Fig. I11.2- Maille conventionnelle de la phase cotanite de CeQ.

Tableau I11.2: Paramétres de maille a I'équilibre (en A), moddéerigidité B et sa

dérivée par rapport a la pressionyBen comparaison avec les données expérimentales

disponibles et avec d'autres calculs théoriquesrplau phase cotunnite de CeQ Les

Parameétres de maille mesurd@$ sont a p = 70 GPa)

structure Orthorhombique (cotunnite)

Groupe d’espace

Parametres de maille Ce travail
A
a=5.962
= 3.679
G=6.903
Bo 142.8
Bo' 6.79

Pnr(id0.62)
Exp [9]
a=5.457

b =3.427
c=6.521

304
4 (fixed)

utke calcul [10]

302
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La variation de la différence d’enthalpiedda—Hem-3men fonction de la pression est
présentée sur la figure 111.3 qunontre aussi la valeur de la pression critique ldu
passage de la phase fluontersla phase cotunnite. Cette valeur est 28.9 GPa ¢&aabl
[11.3). Le changement de phase est accompagnénmaréaduction de volume de 141,5 a
132,1 B. On note qu’on a obtenu un résultat plus procliex@érience en comparaison

avec d’autres résultats théoriques.

CeQ
P_=28.9 GPa

/

I T I T I

Pression (GPa)
Fig. 1l1.3. Variation de la différence de I'enthalpie HpnmaHEmM-3m

en fonction de la pression

Tableau I111.3: Pression de transition de phased® CeQ en comparaison avec d’autres

résultats expérimentaux et théoriques.

R (GPa)

Notre Exp Autres calculs
calcul

ceO 28.9 312° 31.% 47
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aRef. [5].
b Ref. [].
° Ref. .
4 Ref. [10.
7 I I I AL I I I T I
] Fm-3m i) c 4 A—a
6 g .

Parameétres de maille (A°) et V/V

1,0 *'\* i
VIV, T~
0,94 \* _
| *—
0,8 - ! —
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Pression (GPa)

Fig. Ill.4-Variation des paramettres de maille et VV en fonction de la pression

La figure Ill.4 montre la variation des paramétdesmaille et le volume relatif en
fonction de la pression. Les résultats obtenus alunve relatif sont consistants avec les
mesures expérimentales pour les deux phases. Blgsaté donnent une réduction de volume
lors de la transition de phase @6 % Cette valeur est tres proche des données
expérimentales (7,5 %) [9] avec une |égere sousyaBbn, qui est due probablement a
I'exactitude de la GGA.

La phase fluorite est caractérisé par un seulenpgtraa qui diminue linéairement en
fonction de la pression dans la gamme de pressRDGPa, par un fit on obtient : da/dp = -
0,04 A/GPa. On note qu’au contrairement a la pbabggue, la phase orthorhombique a deux
autres degrés de liberté internes qui doiventtétedement relaxés pour obtenir le minimum
d'énergie. Ainsi, nous avons calculé et tracé damaéme figure 111.4, la dépendance de la

pression des trois parametres de réseau poumptetse. L'évolution des parametres de maille
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dans la gamme de pression considérée est cohereetel'observation expérimentale [6].
Dans cette région de pression, on peut voir quegj@snses des trois parametres de maille par
rapport a la compression sont anisotropes ou lapoession de l'axa est plus rapide en

comparaison avec c et b.

l1l.2.b. Propriétés structurales de dioxyde de Thaum :
Structure :

Dans les conditions ambiantes de température @relsion, le dioxyde de thorium se
cristallise sous une forme de structure cubiqued(fie) avec le groupe d’espake3m [16].
Comme nous indique la figure IIl.5. La maille contiennelle de Th@ comporte quatre
unités (quatre atomes de Thorium et huit atomexyti@ne), les atomes ayant les positions

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

Fig. 111.5- Maille conventionnelle de la phase Flugte de ThO..

La minimisation de I'énergie pour Th@ été obtenue avec un paramétre de maille a
= 5.58 A. Le paramétre de maile obtenue est enrdcao0.3 % prés avec le résultat
expérimental a = 5.6 A [15].

Nous avons calculé aussi le module de rigidigg( 8.2 GPa) ainsi que sa dérivée

Bo' (4,91) en ajustant I'équation ( I1l.1). Nossulats sont comparés avec d'autres calculs
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théoriques dans le tableau (111.4). Le travail ekpéntal d’Idiri etal [15] donne une valeur

de 198 GPa pour@get une valeur égale a 4,6 pouf.Res travaux d’'Olsen el [16] indique

une valeur de 195 GPa pour le module de rigidite.

Tableau Ill.4. Paramétres de maille & I'équilibre (en A), moddéerigidité B et sa

dérivée par rapport a la pressiongBen comparaison avec les données expérimentales

disponibles et avec d’autres calculs théoriquesrgaphase cubique de ThO

structure Cubique (fluorite-type)

Groupe d’espace

Fm-3m (NO.225)

Ce travalil Exp Autredauls
ThO,
Paramétre de maille (A) &= 5.580 5.60% 5.62 5.6
5.588 5.60,5.53%
Bo 198.2 168 19§, 184.9
195 220'8189.22
By’ 4.91 46 4%3.2,
5°4 4.064.49
Ref. [15].
® Ref. [16].
° Ref. [17].
4 Ref. [18].
® Ref. [14].
"Ref. [19].
9 Ref. [20].
" Ref. [21].
' Ref. [22].

Comme d’autres composés qui ont une structure ke ftyorite, le thorium dioxyde

se transforme en structure cotunnite avec lapgga’espace Pnma a haute pression [16]. La
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suggestion de la possibilité de transformationcstmelle de Th@induite par la pression a été
rapportée par Jayaramanadtavant environ 24 ans [23], ils ont constaté qel@pgérature
ambiante, la phase cotunnite de Blapparait a 30 GPa.

Afin de déterminer la pression de transition, nausns calculé I'enthalpie pour les
deux phases en fonction de la pression. Pour arévee but nous avons premiérement
optimisé la structure cotunnite de Th@ 0 GPa. Les parametres de maille calculés sont
a=6,12;b=3,74etc=7,10 A, les positions d®mes de thorium et de I'oxygéne ont été
déterminées aussi: Th (0,247; 0,25; 0,098 ); 037; 0,25; 0,422) , O (0,487; 0,75;
0,345), voir la figure IIl.6. Les parameétres de liracalculés sont consistants avec ceux
calculés par Wang el [17]. Le module de rigidité ainsi que sa dérivée été calculés a
I'aide d’un fit sur les valeurs de pression en twrcde volume en utilisant I'équation (l11.1).
Les résultats des calculs sont présentés danisléatalll.5.

Tableau 1I1.5. Paramétres de maille a I'équilibre (en A), moddéerigidité B et sa
dérivée par rapport a la pressionyBen comparaison avec les données expérimentales
disponibles et avec d’autres calculs théoriquesrpayphase orthorhombique de Th@Les
Paramétres de maille mesurdgé$] sont a p = 36 GPa)

structure Orthorhombique (cotunniteelyp

Groupe d’éspace Pnr(id0.62)
ThO, Ce travall Exp Autres calculs
Paramétres de maille (A) &=6.122 a=>5.898 8=6.174
by = 3.749 b = 3.660 b= 3.776°
Q= 7.107 c=6.852 6= 7.167
Bo 163.2 - 148, 206.8
By 6.19 - 7.8,4.94
3 Ref. [15].
® Ref. [17].

° Ref. [21],
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Fig. lll.6- Maille conventionnelle de la phase cotnnite de ThO..

La pression de transformation de la structtwe3m a la structuré®nmaest obtenue a
I'intersection entre les courbes d'enthalpie cporedantes. La transition structurale de T7hO
de la phase fluorite vers la phase cotunnite esitm@e sur la figure IIl.7 ou on peut observer
gue la pression de transition est de I'ordre d8 Z2Pa. Cette valeur est en excellent accord

avec le résultat expérimental mesuré par Jayaratrer[23] qui a trouvé P= 30 GPa, voir

le tableau II1.6.

| | |
27 ThO,
T 1 P. =29.8 GPa
= ] /
@
e o0
LL
I
I('G —l—
£
T
T 27
-3 T T T T T
0 20 40 60

Pression (GPa)
Fig. 11l.7 - Variation de la différence de I'enthalpie HpymaHEmM-3m

en fonction de la pressigour ThO2
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Tableau I11.6: Pression de transition de phase d® ThQen comparaison avec d’autres

résultats expérimentaux et théoriques.

R (GPa)
Notre Exp Autres calculs
calcul
ThO, 29.8 3¢, 32 26.5, 27.5, 22
®Ref. [23].
® Ref. [15].
‘Ref. [17].
4 Ref. [21].
°Ref. [22].

Le comportement des paramétres de réseau soust lkffla pression pour les deux
phases cubique et orthorhombique est montré pgaguee 111.8. La dépendance a la pression
du paramétre de réseaa) pour la phas&m3m est linéaire. Les parameétres de réseau de la

phasé®Pnmamontrent une dépendance quadratique dans la gaesnaressions 29.8-70 GPa.

7 | T T T T T T T T T T T T ]
2 E e e S—
> :
© ° 2 .\'\I\-\.—
,qi '\‘.\.\- a T
(o]
< 5 ‘ T
\q_)/ Fm-3m Pnma |
= 44 | i
© H‘bc—o—. 1
E 10 {I‘{ T T T T T T T T T T T T T T
o 1L
(7)) \sﬁr
o \i‘z ‘

Z %7 W, T !
c : -
%

T 08- TR i

o —
%
— ]
0,7 I T I T I T I T I T I T I T I
0 10 20 30 40 50 60 70

Pression (GPa)
Fig. Ill. 8 -Variation des parametres de maille et//V  en fonction de la pression
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[11.3. Propriétés élastiques :
[ll.3.a. Propriétés élastiques de Ce®:

Les constantes élastiques de geaf@lculées dans les conditions normales pour la
structure fluorite et a la pression de transitibructurale R = 28.9 GPa pour la phase
cotunnite sont présentées dans les tableaux HIHI-&. A titre de comparaison, les mesures
expérimentales disponibles et d’autres résultaertues sont également présentés. Dans le
cas des cristaux cubiques, il y a seulement tistantes élastiques indépendantes,: G,
et G2 On peut noter que nos valeurs calculées deCs; et G4 sont [égerement inférieures a
celles mesurées expérimentalement [24] avec destséae 12,1; 2,9 et 11,2%,
respectivement. Pour les cristaux orthorhombigleespmportement élastique est spécifié par
9 constantes élastiques indépendantes. A notreasmamce, aucune étude expérimentale
n'est disponible pour comparaison. Les modulesigidité calculés a partir des constantes
élastiques sont également listés dans les mémiestab Pour les deux phases, les modules
de rigidité évalués a partir de I'équation de Bikblwrnaghan [8] et a partir des constantes
élastiques sont presque les mémes.

Tableau I11.7: Les constantes élastiques de Gé@ns la phase cubique a P = 0 GPa

Ce(,
Cetravail Exp Autres calculs
Cubique (0 GPa)
Cuy 354.3 463 388 390
480 3995
Cio 101.9 165 124130
197 1275
o 53.2 80 7% 8~
%7 635
B=(C11+2C12)/2 186 264 219 216

258 218




Chapitre 1l : Résultats et discussions 47

A Ref. [24].
® Ref. [25].
° Ref. [12].
 Ref. [19].
® Ref. [14].

Tableau 111.8: Les constantes élastiques de gelans la phase orthorhombique a 1 #

28,9 GPa
Cu C22 Cas Cas Gs
429.9 424.0 451 474, 101.2
Ces Co Cis Cos B
117.5 207.8 225.2 258 297.8

La variation des constantes élastiques et le madkilegidité de Ce@en fonction de
la pression dans la gamme de 0-70 GPa est repgééssumt la Figure 111.9. On remarque que
toutes les constantes élastigues de Lg@ur les deux phases augmentent avec
'augmentation de la pression. Sur toutes les asjrbn observe une dépendance linéaire
avec la pression a l'exception dg;@ans la phas€®nma dans ce cas-la € varient
quadratiquement avec la pression. Il est intéerésdamoter que dans la phase fluorite-type,
les valeurs de {3 et G, augmentent largement sous l'effet de la pressia@omparaison avec
Cus de zéro GPa jusqu'a la pression de transition hdsgy Dans la phase cotunnite, les
constantes &, Css et G sont moins sensibles a la pression en comparaigen les autres
constantes élastiques. Un fait remarquable concoetaaFigure 111.9 est que le module de

rigidité montre une continuité a la pression dediigon de phase.
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Les criteres de stabilité sous pression sont a@gbour chacune des deux phases, en
phase cubique ces criteres sont donnés par [26]:
(Ci1+2C2+ P)>0; (Gs-P)>0; (Gi-Ci2-2P)>0 (111.2)
Toutes les constantes élastiques calculées dagariene des pressions 0-28.9 GPa satisfont
ces conditions.
Les cristaux orthorhombiques doit étre stable darrang des pressions 28.9-70 GPa
car les constantes élastiques calculées aboutitentonditions [27]:
C11>0,C2> 0,C33> 0,C44> 0,Cs5> 0,Co6> 0
[Ci1+Cor+ Cag+ 2(Cr2+ Cr1a+ C29)] > 0
(C11+Ca2-2C12) > 0, C11 + Caz- 2C19) > 0, (111.3)
(Caz + Cas- 2C29) > 0,
avecCy, = Gy — P, =1,2,...,6,C12=Cio+ P, C13=Ci3+ P etCp3 = C3 + P.

700

600 —

500 —

400 -

300 H

Cij et B (GPa)

200 -

100

O I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I
0 10 20 30 40 50 60 70

Pression (GPa)
Fig. 111.9 - Variation des constantes élastiques ate module de
compression en fonction de pressi
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[11.3.b. Propriétés élastiques de ThQ:

Les résultats des calculs des constantes élastiguele module de rigidité sont
illustrés dans les tableaux IlI-9 et 11I-10 en cargison avec d’autres données théoriques et
avec les mesures expérimentales disponibles. Lesrgacalculées sont en bon accord avec
les résultats expérimentaux avec un écart maximamild® entre les valeurs calculées et
mesurées [28], cet écart concerne la constapel@ différence entre nos résultats et les
valeurs expérimentales est de I'ordre de 10 % firet ne dépasse pas 6 % powy. C

Récemment, Wang «l [17] ont calculé les constantes élastiques deydexde
thorium dans la structure cotunnite dans les canditambiantes en employant la méthode
des ondes planes implanté dans le code VASP. tlgaunvé que la phase orthorhombique de

ThO, est mécaniquement stable a 0 GPa.

Tableau I11-9. Les constantes élastiques de Fhians la phase cubique a P = 0 GPa.

ThO,
Ce travail Exp Autres calculs

Cubique (0 GPa)

Cus 346.11 367 349%405.2
377 35%
Cio 117.64 106 111.4 134.4
146 108
Cua 88.47 7 70.8, 83.7
g9 5%
B=(C11+2C12)/2 193.7 193 190% 224.6
233 189
A Ref. [28].
® Ref. [25].
° Ref. [17].
YRef. [14].

° Ref. [18].
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Pour la structure de type cotunnite, le moduleigiglité de dioxyde de Thorium est
plus grand que celui de dioxyde de cerium. Celd p&e lié au nombre d'électrons dans le
niveau d, on a 2 électrons pour Th@) et un électron seulement pour Gg@"), en accord
avec les conclusions de Dewhursta¢t[29] : la valeur du module de compressibilité est
proportionnelle au nombre d’électrons dans la ceuth
Tableau I11.10. Les constantes élastiques de Fl@ns la phase Orthorhombique a#

29,8 GPa.

Cu1 Co Cas Caa Gs

ThO, Cetravail  467.7  483.8 492.4 126 128.6
(3 Pr=29.8 GPa)

ThO:Theo[17] 993 2563 2356 437, 54.9

(a0 GPa)

Ces Ci2 Cis Cas B
ThO- Ce travalil 127.2 2255 2259 2529 316.6
(3 P=29.8 GPa)
Tho, Theo [17] 84.9 73.7 955 04B 148

(20 GPa)

[11.4. Propriétés électroniques :
[11.4.1. Propriétés électroniques de Ce@
[1l.4.1.a. Structure de bande de Ce@

Dans des conditions normales, Ge®Dune large bande interdite dans la structure

cubique. Notre valeur de I'énergie de gap O@p}5d) est 5.69 eV, cette valeurs est un peu
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inférieure a la valeur mesurée expérimentalementdlloud etal de 6 eV [30] (Tableau
[11.11). Cette sous-estimation est une limitatioenbconnue de I'approximation GGA mise en
ceuvre dans la théorie de la fonctionnelle de Isitken

Tableau Ill.11. Energie de gap de Ce@n comparaison avec d'autres résultats

expérimentaux et théoriques.

Energie de gap Eg (eV)
Ce Travail Autres calculs Exp

CeO 5.69 5.04: 5.61:5.64; 5.5 6°

aRef. [19].
® Ref. [13].
° Ref. [31].
® Ref. [30].

La structure de bande a 28,9 GPa le long des ligedsmute symétrie est montrée par
la figure I11.12. CeQa un gap direct avec le maximum des bandes deocaal®BM) et le
minimum des bandes de conduction (CBM) situés ant [, les profils de I'ensemble des
bandes sont en bon accord avec d'autres résuh@idues [10]. Les bandes peuvent étre
attribuées aux états correspondants a l'aide déglae 111.13 qui montre les densités
partielles d’états de CeOLa bande de valence peut étre divisée en deunngd.es états Ce
(5p) et O (2s) constituent les principaux contrdas aux bandes de valence allant de — 20 a
- 11,7 eV. Les bandes de valence supérieure seahisllement apportés par les états O (2p)
hybridées avec une petite quantité des états Oe I(Bd bandes situées juste au-dessus du
niveau de Fermi sont dues aux états Ce (4f). Laddsade conduction inoccupée de 5 eV a
environ 12 eV sont formés par I'hybridation dest®t€e (5d) et O (2p). Dans cette

hybridation, les états Ce (5d) dominent.
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Fig. I11.10 - Structure de bande et densité d'étatsotale de CeQ dans

la phase fluorite a@Pa.

L\

20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ce-p
15 Ce-d
Ce-f
~—~ 10
> ]
Q
0 54
c
B I\"M M
o 0 T | — T T | p— T
% 20—_ — 0O
N—r i O_p
N 15 _
8 10
o |
5 ]\w%
RELWN N oA
T T T T T T T T T T
-20 -15 -10 -5 0 5 10
Energy (eV)

Fig. 11.11 - Densités d'états partielles de CeQdans la phase fluorite a 0 GP



Chapitre Ill : Résultats et discussions

10 4 — b—’a(z I
— \/
= ——— I
o ———— ?
(@) 4
Q
c
W 10 i
}__D) ~—— |
—r ———
-20 4 ] |
T I T
DOS (electrons/eV)

Fig. I11.12 - Structure de bande et densité d'étatsotale de CeQ dans
la phase cotunnite28,9 GPa
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[11.4.1.b. Variation de I'énergie de gap de Ce®@en fonction de la pression :

L'évolution de I'énergie de gap O(2p)-Ce(5d) en dibon de la pression est
représentée par la Fig. 1ll.14. On peut voir géedrgie de gap augmente progressivement
avec la compression sans aucune discontinuité ‘usaression de transition. La variation
de I'énergie O(2p)-Ce(5d) en fonction de la pressit linéaire. Le coefficient de pression est
calculé par la relation linéaire suivante:

Ey(p) = B(0) +taep (111.4)

Ou E (p) et K (0) sont les énergies de gap a la pression p 28,4 GPa) et 0 GPa
respectivement. Le coefficient de pression dEg / dp est trouvé égale a 0,00787 eV / GPa.

A la pression de transition de phase, nous avoweslédes énergies de gap pour les
deux phase§m3m et Pnma nous avons trouvé que I'énergie de gap de lagiRamaest
considérablement plus petite que celle de la pRas®n (5,3 vs 5,9 eV).

L’énergie de gap sous l'effet de pression de lacgire cotunnite est obtenue jusqu'a
70 GPa. Comme le montre la Figure IIl.14, Le ga@pPCe(5d) peut étre exprimé en

fonction de la pression par la formule suivante:

Eg (p) = 5,214 + 0,00131 p + 7,278 x°1f (111.5)
Fm-3m Pnma
6,0 ; .
S |
9 ;
% | //
o ~ O(2p)-Ce(5)
()] ;
2 ‘
QL 55 -
(@]
o
[
L
—
510 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Pression (GPa)

Fig. 111.14 - Variation de I'énergie de gap de CeQen fonction de la pression
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[11.4.2. Propriétés électroniques de ThQ:
[11.4.2.a. Structure de bande de ThQ:

Les structures de bande et les densités d’étatlestde ThQ@ dans les deux phases
fluorite et cotunnite sont montrées par les figute$5-111.18. Les structures de bandes ainsi
que les densités d’états sont Calculées en utililsn paramétres de réseau appropriés
correspondants aux structures optimisées a 0 GRdgphasém3m et a 29,8 GPa pour la
phase cotunnite.

La premiere remarque qui peut étre faite sur lselilaorite de Th@est son caractere
isolant a grand gap de nature indirecte. Dansdededa phase cotunnite le gap est de nature
directe : G — Gc¢. Pour les deux phases, la bande de valence @S¢ siti-dessous du niveau
de Fermi. La bande de conduction est située aueldeth73 eV pour la phase cubique et 3,14
eV environ pour la phase orthorhombique. La largiula bande interdite de la phase fluorite
(4,73 eV) est nettement inférieure a la valeur erpentale de 6 eV [32] (Tableau I11.12). La
bande de conduction est formé par les états ThH@olidées avec les états Th (5f) et avec
une petite contribution des états O (2p). La batwlealence est formé de deux régions, La
bande de valence supérieure étant constitué palecient par les états Opj2avec une petite
contribution des états Th (d) (de 0 jusqu'a ~ -83¢¥). Une bande inférieure intermédiaire
entre -18,1 eV et -10,7 eYFm3m) et de -19,8 eV a -11.1 eWiimg ; cette bande
majoritairement originaire des états Th(6p) et Q(2s
Tableau 111.12. Energie de gap de ThOen comparaison avec d’autres résultats

expérimentaux et théoriques.

Energie de gap Eg (eV)

Ce Travail Autres calculs Exp

ThO, 4.43 4.5 4.673:4.8%; 4.6 6°

aRef. [19];° Ref. [17];° Ref. [18];% Ref. [33];° Ref. [32].
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Fig. I11.15 - Structure de bande et densité d'étatsotale de ThQ, dans
la phase fluorite a@Pa
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[11.4.2.b. Variation de I'énergie de gap de ThQ en fonction de la pression :

Les parametres de réseau ainsi que les positionsatdenes obtenus a différentes
pressions ont servi de construire les mailles deequelles on a calculé I'énergie de gap
O(2p)-Th(6d) de Th@en fonction de P. Dans la phase fluorite, le cotgmeent de O(2p)-
Th(6d) est différent de celui observé pour Gefans les différentes gammes de pression,
l'augmentation de I'énergie de gap est différdetehangement de O(2p)-Th(6d) jusqu'a 10
GPa est 0,01265 eV / GPa alors gu'il n'est que2d,@/ / GPa de 10 a 29,8 GPa. Cela
montre que l'augmentation de I'énergie de gaplastimportante dans la gamme des basses
pressions. La figure 111.19 montre aussi qu'a lagsion de transition de phase, la bande
interdite de la phase fluorite est plus grande cplee de la phase cotunnite (4,6 contre 3,3
eV). Un rétrécissement de I'énergie de gap de;Ht@ompagné a la transition de phase a été
aussi obtenu par Wang ait (4,6 eV pour la phasém3m et 3,15 eV pour la phasenmaa
Pr=26,5 GPa) [17]. Les calculs montrent aussi qugafe O(2p)-Th(6d) de la phase cotunnite

est presque constant dans la gamme de pressiahagl29,8 a 70 GPa.

5,0 T T T T T T T T T T T T T T T
] Fm-3m Pnma ]
9 /A-/‘—_—A
Q 4,5 : -
~ :
o ;
@
o
) ;
© 4,0 H ; n
2 ~ O(2p)-Th(ed)
>
O]
\qc_) :
i 3,5 1 -
“ N—A_k— -
3,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Pression(GPa)

Fig. 111.19 - Variation de I'énergie de gap de ThQ en fonction de la pression.
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[11.5. Propriétés optiques :
L'étude des propriétés optiques des matériaux iseefacalculant la dépendance en
fréquence de la fonction diélectriqa@o) = e1(®) + i &2 (0). La partie imaginaire; de la

fonction diélectrique est donnée par I'équation:

_2e’nm cla v \[? c v

S ) (welar|wy) S(ES —EY —E) oI
Eo KV.C

Ou u est le vecteur unitaire définissant la polarisatie I'onde électromagnétique incidente,

o est la fréquence des photons incidepfs, gt serfohctions d'onde de la bande de

conduction (CB) et de la bande de valence (VB)patie réelle de la fonction diélectrique
e1(w) peut étre dérivée de la partie imaginaire ensatilt la relation de Kramers-Kronig
[34,35]. Tous les autres parameétres optiques peutrétre derivés dg ete,. La partie réelle
€1 (o) détermine les propriétés de propagation et legpanaginaires; (») est la partie qui
décrit I'absorption dans les matériaux. L'analyse spectres de la fonction diélectrique est
l'un des outils les plus importants pour la compn&ion de la structure de bande et la
détermination de I'énergie de gap dans les matédastallins. Les structures observées dans
¢ (o) sont attribuées a des transitions électroniguieshandes a des points critiques. On note
gue les pics observées dans le spectke @@ ne correspond pas a une seule transition du fait
gue nombreuses transitions peuvent étre détermiddes la structure de bande avec une
énergie correspondante au méme pic.
[11.5.1. Propriétés optiques de Ce®:
[11.5.1.a. La fonction diélectrique de CeQ

La fonction diélectrigue (o) =¢1 (o) + i &2 (o) pour CeQ a été obtenus a la pression
ambiante ainsi qu'a haute pression. La variatiola giartie réelle; (o) et la partie imaginaire

&2 (o) de la fonction diélectrique dans la ph&se3m en fonction de |'énergie des photons
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sont présentés par la Figure 111.20. Le spectre;de) présente trois structures situées a 2,88,
9,71 et 22,24 eV. Ceci est bien consistent avecémdgtats théoriques de Skorodumovalet
[31] qui ont observé que la partie imaginaire diofection diélectrique a trois pics a 2,5, 10 et
21 eV. Des travaux expérimentaux de Marabelli echtexr [36] montrent que le spectreade
de CeQprésente une structure bien définie a 3,9 eV etstnueture plus complexe pres de 9
eV. La partie réelle de la fonction diélectrigtiém) atteint une valeur maximale a 2,48 eV.
La constante diélectrique statiqe€0) est obtenue comme la limite de la partie régdlda
fonction diélectrique prés des fréquences nullesvaleur calculée dg(0) de CeQ@dans la
phaseFm3m est 7,04 (uniquement la contribution électroniqumlie-ci est proche de la
valeur 7 obtenue en utilisant la méthode FP-LMTQ],[3nais elle est plus grande que le

résultat expérimental 4,7 [36].
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Fig. I11.20 - Parties réelle et imaginaire de la faction diélectrique
de Cefdans la phase fluorite a P = 0 GPa

La Figure 111.21 montre les parties réelle et inmagie de la fonction diélectrique

calculée dans la phaBPema a la pression de transition de phase pour ung&haemolarisée.
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Les courbes obtenues présentent une polarisatiélecttique remarquable qui refléte
I'anisotropie de la structure cristalline de Gé@ns la phase orthorhombiques constantes
diélectriques statiques optiques de gaa pression de transition de phase sont 8,3b; 4,
8,45 le long des axes x, y et z. Ces résultatailgsmne peuvent pas étre comparés avec les

mesures expérimentales car ces derniers ne sodtgpesibles jusqu'a présent.
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Fig. 11.21 - Parties reelle et imaginaire de la faction diélectrique de CeQ
dans la phase Cotunnite 3 P 28,9 GPa.
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Pour étudier l'effet de la pression sur les pra@siéoptiques de CePnous avons
calculé la partie imaginaire de la fonction diéliegte a des pressions différentes comme le
montre la Figure 111.22. Dans la phaB®ma nous présentons la moyenne des fonctions
diélectriques 4> (®) = (e2x (@) + g2y (@) + €2, (®)) / 3)] pour plus de simplicité. Sous la
pression, les positions de tous les pics se dapiaees des énergies plus élevées. La raison

réside dans I'augmentation des énergies de gap pmssion. Nous notons que le premier
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point critique optique de la fonction diélectrigappelé seuil d'absorption fondamentale

déplace aussi vers les énergies les plus élevées.
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Fig. Ill. 22 - La partie imaginaire de la fonction délectrique de CeQ a

différentes pressi®
[11.5.1.b. Indice de réfraction de CeGQ:

L'indice de réfraction complexe est donnée par :
N =n +ik (1n.7)
Avec : n la partie réelle et k la partie imagingappelé le coefficient d'extinction), n et k sont

liés a la fonction diélectrique par:

1 1
e+l v+ |? gl+el-¢g |7
n:[ : 22 1} k:{ L 22 5 (i .8)

En général, la partie réelle n est liée a la dspar alors que la partie imaginaire k

est directement liée au coefficient d'absorptibas propriétés optiques des matériaux sont
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habituellement présentées en montrant la dépendinfréquence de @f et k() ouei(w) et
g2(®). Nos calculs des indices de réfraction par rapadiénergie des photons sont montrés
dans la figure 111.22. La partie réelle (indice rddraction n) a un pic important & 2.52 eV. Ce
pic est accompagné par un autre pic importantpatae imaginaire (coefficient d’extinction
k), Ce pic est d0 aux transitions directes entsediéférentes bandes. La valeur de l'indice de
réfraction statique calculé est 2,65, cette vagstird'environ 4,3 % supérieure a celle calculée

par Goubin eal qui ont trouve 2,54 [37].
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Fig. 111.23 — Indice de réfraction et coefficient dextinction CeO, dans les phases : a) Fluorite b)
cotunnite a différentes pressions.

[11.5.1.c. Réflectivité de CeQ:
La réflectivité R{p) est calculée a partir de l'indice de réfractioret coefficient
d’extinctionk a la pression ambiante. Dans le cas de l'incidenomale de la lumiere sur la

surface de I'échantillon, la réflectivité est dampar I'équation suivante:

R = g:;igzitz ....... (n .9)
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La réflectivité calculée est montrée dans la figlir@4, R (o) est inférieure a 25% a
plus basse énergie, puis augmente avec I'énergi@aton. Elle a une valeur maximale égale
a 45,16 % a 12,31 eV, elle reste élevé pour urgelgamme d'énergies jusqu’a ce gu’elle

diminue fortement de 39,2 % a 29.7 eV a 8,5 % aremB3,3 eV.
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Fig. 111.24 - Reflectivité de CeQ dans les deux phases : Fluorite et
cotunnite a différentes pressiol
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[11.5.1.d. Coefficient d’absorption de CeQ :

L'absorption de la lumiére par un milieu optiqué ggantifiée par son coefficient
d'absorptiorn (). Il est défini comme la fraction de la puissaabsorbée dans une unité de
longueur du milieua (®) est donnée par:

2wk(w)

alw) = (111.10)

La variation du coefficient d'absorptierfw) en fonction de I'énergie est représentée par
la figure 111.25. On peut remarquer qu'il n y a pdabsorption dans la région de faible

énergie. L'absorption commence d'environ 2.2eevtespondant au gap O(2p)-Ce(4f). Le
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spectre d’absorption présente deux structuresesitpées de 12 et 27 eV. Ces structures
observées sont liées aux pics de la partie imagirth la fonction diélectrique qui sont liés
aussi aux transitions électroniques correspondabéesoefficient d'absorption diminue dans
la région de haute énergie ou l'absorption estf&iése pour I'énergie des photons supérieure

a33eV.
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Fig. 11.25 - Coefficient d'absorption de CeQ dansles deux phases : Fluorite ¢

cotunnite a tBfentes pression:

[11.5.1.e. Fonction de perte d’énergie de Ce&:
Dans la figure 111.26 nous montrons la fonctionpdete d'énergie Laf) en fonction de
I'énergie. L (v) est liée a la fonction diélectrique par:

L(w) = Im{ 1 } i

£@) | |e2 () +e2(w)] (I11.11)

L (o) représente la réponse d'un matériau aux électiapides qui le traversant. Le pic

principal a environ 31,2 eV correspond a une rédacapide de la réflectivité.
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Fig. I11.26 - Fonction de perte d'énergie de CeQdans les deux phases: fluorite

40

et cotunnite a différées pressions.

[11.5.2. Propriétés optiques de ThQ:
[11.5.2.a. La fonction diélectrique de ThO;:

La fonction diélectrique de ThQle la structure Fluorite a P = 0 GPa est montads d
la figure 1ll.27. Les structures observées daf®) sont attribuées aux transitions
électroniques a partir de la bande de valence ladbande inoccupée de conduction pendant
les excitations optiques. La courbesd@) montre trois pics principaux situés a envirorb5,7
10,02 et 21,47 eV. La partie réelle de la foncttélectrigueei(o) atteigne une valeur
maximale a 5,36 eV. La constante diélectrique qtiati4.94 est consistante avec la valeur

4,63 obtenue par Rodine et Land [38].
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Le calcul de la partie imaginaire de la fonctiomléctrique dans les deux phases
fluorite et cotunnite a des pressions différentgsneontré dans la figure 111.29. Cette figure
montre que la pression influe sur la fonction diique calculée, la différence entre les
spectres optiques calculés est faible. On notdegumtensités des pics calculés sous pression
sont généralement plus élevées que ceux obtensgpeession. En outre, les pics mouvement

vers les régions de haute énergie en augmentpredaion.
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Fig. Ill. 29 - La partie imaginaire de la fonction diélectrique de ThQ, a
différentes pressi&n

[11.5.2.b. Indice de réfraction de ThO, :

L'indice de réfraction et le coefficient d’extinoti ont été calculés a l'aide des
eéquations (111.8). Les résultats obtenus sont pri&se dans la figure 111.30. L'indice de
réfraction statiquegiest 2,22 a 0 GPa pour la phase fluorite ce qocatde avec le résultat
de 2,07 [39]. Dans le cas de la phase cotunniténtiises de réfractionsymy et n, selon

les axes x, y etz sont 2.39, 2.39 et 2.38 ewsgement. ng) augmente avec I'énergie des
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photons jusqu’a ce gu'il atteint un sommet a envifg4l eV et 5,25 eV pour les phases
Fm3m et Pnma respectivement. Le coefficient d’extinctloaractérise I'absorption de la
lumiére. Les transitions interbandes expliquentigine des structures dans lindice de

réfraction et le coefficient d'extinction.

8 351

¢ 104

054

0,04

10 2
Energe (eV)

T T
D 0 10

20 30

e V)

Fig. 111.30 — Indice de réfraction et coefficient dextinction de ThO, dans les
phases : a) Fluorite b) cotunnite a différentes pissions.

[11.5.2.c. Réflectivité de ThO;:

La Figure I11.31 montre la variation de la réfledti2 en fonction de I'énergie. Dans la
gamme de 0 a 4,27 eV, la réflectivité est inféreeair20 %. Le spectre dedj(présente deux
structures principales. La réflectivité calculéesside une valeur maximale d'environ 47,68
% a 10,54lll.1.c eV. En augmentant la pression, I'intensité de teagics diminue, et leurs

positions se déplacement vers les régions de éaeigie.
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0.4 nma aP=70GPa

Reflectivité

|
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Fig. 111.31 - Reflectivité de ThO, dans les deux phases : Fluorite et
cotunnite a différentes pressions

40

[11.5.2.d. Coefficient d’absorption de ThO.:

Le coefficient d'absorption calculé a différentessgions est présenté dans la figure
[11.32. On remarque gu'’il y a deux régions d'absiorpdans la gamme d'énergie considérée.
De la figure, on peut voir que l'absorption de Uaniere est nulle lorsque I'énergie est
inférieure a 4,49 et 4,67 eV pour 0 et 29.8 GPgeetivement dans le cas de la
phasefm3m et inférieure a 3,3 eV pour 29.8 GPa dans le cak ¢ddhasePnma Lorsque
I'énergie du photon est supérieure a ces valeaispéfficient d'absorption augmente, ce qui
correspond a la bande interdite calculée aux messiorrespondantes. On remarque aussi

gu’il y a de nombreux pics dans la gamme d'éneridiée.
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Fig. 111.32 - Coefficient d'absorption de ThO, dans les deux phases : Fluorite
et cotunnite a thfentes pressions.

0 40

[11.5.2.e. Fonction de perte d’énergie de Th@:

Le spectre de la fonction de perte d’énergie de;IddDs la phase fluorite a 0 GPa et
dans la phase cotunnite & la pression de transiégrhase est montré par la figure 111.33. A la
pression ambiante le pic le plus important darspktre de Ld) est situé a 30,7 eV. Le pic
principal correspond a une réduction rapide défl@etance. En augmentant la pression de 0
a Pr= 28,9 GPa, la position du pic se déplace a 32y7&wec une légere diminution de son

intensité. Pour la phasthma la position de pic est 33,69 eV.
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0 ' 2IO ' 40
Energie (eV)
Fig. I11.33 - Fonction de perte d'énergie de ThQdans les deux phases: fluorite

et cotunnite a thfentes pressions.

[11.6. Propriétés structurales, électroniques et opques de

I’Arséniure de Bore (BAS).

[1l.6.a. Propriétés structurales de BAs:

Dans des conditions normales, 'Arséniure de Boigtallise dans la structure zinc-

blende avec le groupe d'espdE@Sm et parameétre demail4,777 A ol les coordonnées
des atomes de Bore et de I'Arséniure sont (0, @t @),25, 0,25, 0,25) respectivement [40].
Sous l'influence de la pression hydrostatique lasehZinc-blende (ZB) est déstabilisée et une
transition de phase structurale apparait [40]. Afendéterminer la pression critique ou la

transition de phase structurale se produit, nonssealculé I'enthalpie pour les structures ZB
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et RS en fonction de la pression de 0 jusqu’a 2B@.Gour la structure Rock-Salt avec le

groupe d'espadém3m le modéle initial est construit selon la structiygique avec I'atomB
a (0; 0; 0) et l'atomeés au point (0,5; 0,5; 0,5). Les deux structures &iBRS sont

présentées sur la figure 111.34.

fl ° :

@ ..
9O @
o

‘/O B

Fig. 111.34. Structures cristallines de BAs : a) lastructure Zinc-blende

b) la stture Rock-salt

Nous avons utilisé I'équation habituelle de I'elpiea(H = E + PV) pour calculer la
pression de transition de phase qui est obtenymiat ou les enthalpies des deux structures
ZB et RS sont les mémes. L'enthalpie calculée eatifan de la pression est illustré dans la
Figure I11.35. Il est claire que la structure RSvidat énergétiquement plus favorable que la
structure ZB a partir de la pression 141 GPa. Na#seltat obtenu par la méthode GGA-
PW91 pour la pression de transition®141 GPa est légerement supérieur a la valeti e
GPa rapportée par Wentzcovitch et Cohen [41], nha&ist en bon accord avec la valeur 134
GPa obtenue avec la méthode GGA-PBE par Cui e42]l En raison de la transition de
phase, une réduction du volume d'environ 11,3% &@®66a 61,15 A se produit. Les

pressions appliquées peuvent produire une rédudtiorvolume jusqu'a un facteur 2 de la
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structure normale et cela peut provoquer des cmaeges dans les liaisons atomiques [43].
Les propriétés de la phase de haute pression peutrés différentes de celles dans des

conditions normales.

-225 — ' I . I . I . I

-230 —*— RS -

-235

010 P.= 141 GPa

-245 -

Enthalpie (eV)

-250

v T v T v T v T
0 50 100 150 200

Pression (GPa)
Fig. 11.35. Variation de I'enthalpie de BAs pour les structures ZB et

RS en fonction epression

[11.6.b. Propriétés électroniques de BAs:

Les propriétés électroniques, telle que la strectle bande et les densités partielles
d'états (PDOS) sont calculés pour les deux phaBest RS & des pressions différentes. A 0
GPa, le gap est indirect dans la directibiyz, — Amin avec une valeur de 1,34 eV.
Expérimentalement, les mesures de transmissionguaptien couches minces de BAs
rapportent un petit gap indirect de 0,67 eV et ap direct de 1,46 eV [44]. Cependant, ces
résultats ont été obtenus depuis plus de 30 anwrmt pas été confirmés récemment. Notre

valeur est en bon accord avec les valeugsritjues 1,32 eV [42], 1,25 eV [45] et 1,23 eV
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[46]. La dépendance de la bande interditg éec la pression est décrite par les coefficients
de pression quadratiqu#Ey/op = - 0,0047 eV/GPa &¥E, / op° = 1,11 x 10 eV/GP&.
Comme illustré dans la Figure II1.36. On peut vqie la largeur de la bande interdite
diminue en augmentant la pression alors que les diagcts,—I¢, X,—X¢, Li—L¢, Ki\—K¢

et W,—W, augmentent avec les pressions croissantes.

14 - T T T T T T T
kw)” W-W
VV
12
T >/’/ n
-}/}/
10 S -
S L-L
q) 8 h /._.___.___.__.__.——. -
N— /./l
7 " Ar—A—A—AT AT
Q. 6 /u/i——“.“"'_"—_‘ " X-X -
(9 ﬁ/:/
O 3
o—0—0—0—0—0 [ —[ |
¢ —I-—'O——.——.——.—._._.—_._' -
2] -
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Pression (GPa)

Fig. 111.36 - Variation des principaux gaps de la fhpase ZB de BAs
en fonction de lagssion

La structure de bande de la structure ZB avamalasition de phase a P = 140 GPa le
long de plusieurs lignes de haute symétrie est mendans la Figure 111.37. Le gap est
indirect d'une valeur de 0,88 eV ou le minimum dade de conduction est situé le long de la
ligne A proche au point X de la zone de Berillouin.

Les densités d’états partielles de BAs a P = 14@ &dht présentées sur la Figure
[11.38. Les bandes de valence dans la région de Iphisse énergie proviennent principalement

des états As (4s). Alors que les bandiesvalence supérieure sont originaires ale |
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contribution des états B (2s), B (2p) et As (4panB la bande de conduction, la contribution

des états As (4p) et B (2p) dépassent largememiriaibution des autres états.

| — \

_— /
=

10

N
N 2]

_10 -
-
_15 -
-20 - \
W L r A X W K

Fig. 111.37 - Structure de bande de BAs dans la phse
Zinc-blende a 140 GPa.

La structure de bande de la phase rock-salt (Fiu@9) calculée juste apres la
pression de transition structurale montre que Igimam de la bande de valence se trouve au
point L. Le point le plus bas dans la bande de gotioin est le point X qui a une énergie plus
faible que celle au point L et au polhtans la bande de valence. La bande de conduckon a
devient occupé. La figure montre un faible cheveuobnt des bandes de conduction et de
valence. Nous pouvons conclure que I'Arséniure deeest un semi-métal apres la transition
de phase. Résultat similaire a été rapporté récemnpaa Cui et al [42]. Wentzcovitch et

Cohen [41] ont trouvé que la structure rock-salBée est métallique.
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L'effet de la pression sur la largeur de la barel@alence pour les deux phases ZB et
RS est illustré dans la Figure 111.40.0n note queninimum de la premiére bande de valence
au pointl” a décalé vers les énergies les plus bas lorsquedaion augmente ce qui conduit a
une augmentation de la largeur de bande de val@figd/). Nos résultats ont montré que
cette derniere augmente de 15,4 a 20,1 eV pouartarge de pression allant de 0 a 140 GPa,
et de 21,9 a 23,2 eV lorsque la pression augmemté4® a 200 GPa. A la pression de
transformation structurale, la largeur de la baddesalence de la phase RS est plus grande
que celle de la phase ZB. Nos calculs donnent tinédéde pression de 33,4 meV/GPa pour la

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

La fonction diélectrique de la phase zinc-blendaled différentes pressions est
montrée dans la Figure 111.41. Le pic principal 882 eV a 0 GPa. La position de ce pic est
consistante avec les valeurs théoriques 5,80 eVed3,54 eV [48]. A 140 GPa, juste avant
la transition de phase, le pic principal est saug49 eV. On note que les intensités des pics
calculés avec la pression sont généralement ptwe&t que celles obtenus sans pression. Par
ailleurs, les pics de la fonction diélectrique gpldcent aux énergies plus élevé lorsque la

pression passe de 0 a 140 GPa, en accord aveésidtats préceédents publiés par Zaoui et al

[48].

|
aP=0GPa
1 aP=70GPa
] a P =140 GPa

/,,
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a P =140 GPa

Energle (eV)
Fig. 111.41 - Parties réelle et imaginaire de la faction diélectrique
de BAs a différentpgessions.
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La dépendance du coefficient d'absorptiofw) de la phase ZB est montrée dans la

Figure I1.42. Ici, nous montrons les résultatsaastdifférentes pressions: 0, 70 et 140 GPa. Il
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peut étre vu que la bande d'absorption devient laligee sous haute pression. Il n'y a pas
d'absorption dans la région de basse énergie. Wik dabsorption est environ 3,3 et 4,2 eV
pour O et 140 GPa respectivement, ce qui correspongap direci'isy — I'15. Le spectre
d'absorption présente un pic d'absorption imposénée a 6,87 et 8,33 eV pour 0 et 140 GPa

respectivement. Le coefficient d'absorption dimidaes la région de haute énergie.

| 1 | 1 |
500000 - R
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S 400000 4 a P =140 GPa

—
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@ 300000
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S 200000 -
=
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o
(O 100000

0 -
| ! | ! |

Fig. 111.42 - Coefficient d'absorption de BAs a diférentes pressions.

La constante diélectrique statiqe€0) est égale a 9,5 ce qui est comparable a 11,19
rapportée par Zaoui el [48]. La variation de la constante diélectriquatigues;(0) avec la
pression est calculée et les résultats sont ps@atr la Figure [11.43. On remarque gu@®)
diminue avec la pression. Les coefficients du peerat deuxiéme ordre de la pression sont
calculés par un fit:
e1(p)=e1(p=0)+a.p+bdp (11.12)

Les valeurs trouvées de a et b sont: a = -0,010d @&t b = 4,24 x 10 GP&2.
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Au cours de cette these, nous avons étudié lesrigt@p structurales, élastiques,

électroniques et optiques de dioxyde de cériumeetdidxyde de thorium en utilisant la
méthode du premier principalg-initio) dans le cadre de la théorie de la fonctionnesldad

densité (DFT) implémentée dans le code CASTEP.

Dans les conditions normales de la pression, leg detériaux Ce®et ThQ ont la
structure Fluorite (Caff avec les paramétres structurauxGeo,) = 5,423 A, a(Tho,) =
5,58A, Le module de compressibilitg Beo) =192,7 GPa et@Tho,) = 198,2 GPaA partir
d'une certaine valeur de la pression, un nouvahgement atomique devient impératif et
une nouvelle structure est plus appropriée quérlatare fluorite.Les composés Ceet
ThO, se transforment sous l'effet de la pression \eerstriucture cotunnite. La pression de
transition de phase de Cgést R = 28.9 GPa. Le changement de phase de dioxyde de
thorium se fait a la pression B 29.8 GPa.

Les constantes élastiques ont été calculées psutelex phases de chaque matériau.
Par ailleurs, la variation des constantes élassigumefonction de la pression a été obtenue, ces
résultats indiquent que les deux phases de,@®hQ sont mécaniquement stables dans la
gamme de pression étudiée.

Dans les conditions normales, Ge€ ThQ ont une large bande interdite. Pour GeO
la valeur calculée de I'énergie de gap est 5.69laVdioxyde de thorium présente un gap
indirect d’'une valeur de 4,73 eV. Dans le cas dehiase cotunnite, le gap est direct pour les
deux matériaux, il s'agit d'un gap avec le maximdes bandes de valence (VBM) et le
minimum des bandes de conduction (CBM) situés antpd. Les valeurs calculées a la
pression de transition de phase sont 5,3 eV po(x, €e3,3 eV pour Th® Le gap des deux
matériaux montre une variation croissante en fondtie la pression.

Le spectre de La partie imaginaire de la fonctigtedtriques, (») de CeQ présente

trois structures situées a 2,88, 9,71 eR2L2V. La partie réellg (o) atteigne une valeur
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maximale a 2,48 eV. La valeur calculée de la constdiélectrique statiqug(0) est 7,04.
Pour la phase cotunnite. Les courbes obtenues meéteune polarisation diélectrique
remarquable qui refléte l'anisotropie de la stmectaristalline de Cef Les constantes
diélectriques statiques optiques de ¢aa pression de transition de phase sont 8,36,68,5
8,45 le long des axes x, y et z, respectivements $opression, les positions de tous les pics
se déplacent vers des énergies plus élevées.

La fonction diélectrique de ThQie la structure Fluorite est calculée a P = 0 GPs.
structures observées dag®) sont attribuées aux transitions électroniquesadirpde la
bande de valence vers la bande inoccupée de cimmpendant les excitations optiques. La
courbe decy(w) montre trois pics principaux situés a environ55,70,02 et 21,47 eV. La
partie réelle de la fonction diélectrigeg®) atteigne une valeur maximale a 5,36 eV. La
constante diélectrique statique est 4.94. Dansate de la phase cotunnite, les constantes
diélectriques statiques optiques(0), €1y(0) et £1/0) selon les axes x, y et z sont 5,72, 5,73
et 5,68 respectivement.

Perspectives Cette étude constitue une étape préliminaire pesitravaux futurs traitant
I'évolution des propriétés physiques des couchexesi Ce@ et ThQ sous l'effet de la

pression.



Abstract

The structural properties, elastic constants, edaat structuresand optical properties
of CeQ and ThQ were studied by the DFT within the GGA. The caltetl equilibrium
lattice constants and bulk moduli for the two coonpds were compared with those obtained
with other theoretical methods and with experimed&ta when available. The calculated
pressures at which these compounds undergo awtalighase transition from fluorite to
cotunnite phase aregose to the experimental results, the pressureced structural phase
transition occurs at 28.9 GPa for Ge@nd 29.8 GPa for ThO The calculated elastic
constants indicated that the two phases of Cax@ ThQ are mechanically stable in the
studied pressure range. Moreover, the dependentte dfand gap on the applied pressure is
first obtained. Results show that when cubic stmgctransforms into orthorhombic structure
under pressure, the Bglue is reduced. The optical properties of ga@d ThQ compounds
with the physical quantities, such as the complekedtric function have been presented in

this work.



Résumé

Les propriétés structurales, les constantes éleestjdes structures électroniques et les
propriétés optiques de Cet ThQ ont été étudiés par la méthode DFT-GGA. Les
parametres de maille et les modules de comprassibdlculés pour les deux composés ont
été comparés a ceux obtenus avec d'autres méthibdesques et avec les données
expérimentales disponibles. Les composés GaOrhQ se transforment sous l'effet de la
pression de la structure fluorite vers la structtotinnite, La pression de transition de phase
est R = 28.9 GPa pour Cet 29.8 GPa pour ThOLes constantes élastiques calculées
indiquent que les deux phases de £€eOThQ sont mécaniquement stables dans la gamme
de pression étudiée. La dépendance de la largebartie interdite en fonction de la pression
a été obtenue. Ces résultats montrent que lorsgusrdicture cubique se transforme en
structure orthorhombique sous pression, la valeurl'énergie de gap est réduite. Les
propriétés optiques de Ce@t ThQ avec des grandeurs physiques telles que la fanctio

diélectrique sont présentées dans ce travail.
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The phase transformation of CeO, and ThO; from fluorite to cotunnite-type structure under pressure is
predicted within the density functional theory implemented with the GGA-PW91 method, the pressure
induced structural phase transition occurs at 28.9 GPa for CeO; and 29.8 GPa for ThO,. These values are in
excellent agreement with the experimentally measured data. The elastic, electronic and optical proper-
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to the cotunnite phase. Further, the dependence of the elastic constants, the bulk modulus B, the energy
band gaps and the dielectric function on the applied pressure are presented.
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1. Introduction

There has been much interest in lanthanide and actinide diox-
ide for a long time, these compounds form a very important class
of materials with large technological fields application, among
them ceria (CeO,) and thoria (ThO,). Ceria has many interesting
physical properties like its high oxygen storage capability; conse-
quently this material had a wide range of applications covering
catalytic industry and solid oxide fuel cells [ 1-3]. ThO, is an impor-
tant nuclear material which is used in fluorescent tubes and as so-
lid-state electrolyte [4,5].

At ambient conditions, CeO; and ThO, crystallize in the cubic
fluorite-type structure with space group Fm3m. Like other fluo-
rite-type compounds, CeO; and ThO, transform to the cotunnite-
type structure with space group Pnma at high pressure [5]. The
suggestion on the possibility of structural transformation of CeO,
induced by pressure was reported by Kourouklis et al. about
23 years ago [6]. They have observed that the cotunnite phase of
CeO; occurs near 31 GPa at room temperature. Duclos et al. [7]
have obtained structural transition using X-ray diffraction and
specified that CeO, transforms to cotunnite-type structure at
31.5 GPa. ThO, compound has been investigated earlier by high-
pressure Raman study, and it has been found that it undergoes a
structural phase transition at 30 GPa [8] consistent with recent
experimental study reported by Idiri et al. [9]. Electronic properties

* Corresponding author. Tel.: +213 552261768.
E-mail address: boudjbassir@yahoo.fr (A. Boudjemline).

0927-0256/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.commatsci.2011.03.006

of these crystals have been performed by various methods. Re-
cently, Mehrotra et al. [10] calculated electronic band structures
of CeO, in cubic and orthorhombic structures using TB-LMTO
method. They also reported that the transformation pressure is
47 GPa. Wang et al. [4] have investigated the structural properties
and electronic structure of fluorite and cotunnite phases of ThO, by
first principles calculations. Several experimental and theoretical
studies [11-19] have been carried out on the elastic and optical
properties of CeO, and ThO, at ambient pressure. However, the
information on their properties at high pressures is still limited.

In this paper, our attention is focused on the cotunnite-type
structure of CeO, and ThO.. In order to have a good knowledge
about this important phase we have calculated the phase transition
pressure, elastic constants, bulk modulus, band structures and the
dielectric functions for the two compounds. We have also investi-
gated the fluorite-type structure and the related physical
properties.

2. Calculation method

We have performed first principles calculations using the plane-
wave pseudopotential density functional theory method with the
Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) program [20].
The exchange-correlation interactions were taken into account
using the generalized gradient approximation (GGA) within the
scheme of Perdew and Wang 91(PW91) [21]. Norm-conserving
pseudopotentials were used with the valence configurations of
2s% 2p* for O, 4f' 552 5p° 5d' 6s* for Ce and 6s® 6p® 6d* 7s? for
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Th. For both compounds, a plane wave basis set with energy cut-off
990 eV is applied. Reciprocal space integration was performed by
k-point sampling with sets of special points obtained by using
the standard special k-points technique of the Monkhorst and Pack
(MP) [22]. An 8 x 8 x 8 MP mesh was used for the cubic structure.
In the case of the orthorhombic structure, the Brillouin zone was
sampled by a 4 x 7 x 4 MP mesh of k-points. The minimum to-
tal-energy of the structure is achieved by automatically relaxing
the internal coordinates using the Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno (BFGS) algorithm [23] with the following thresholds: en-
ergy change less than 5 x 10 ®eV/atom, maximum force over each
atom below 0.01 eV/A, pressure smaller than 0.02 GPa, and maxi-
mum atomic displacement not exceeding 5 x 10 *A.

The elastic constants were determined using a finite strain tech-
nique [24]. By a careful choice of the applied deformation, the
stress values were calculated for given homogeneous deformations
(strain). The elastic constant was determined by a linear fit of the
computed stress for small strains, where six strain amplitudes up
to a maximum of 0.3% were used.

Optical properties of materials are typically presented by show-
ing the frequency dependence of the complex dielectric function
&) =¢e,(w)+ie ). The imaginary part £,() of the dielectric
function is calculated from the momentum matrix elements be-
tween the occupied and unoccupied electronic states which is gi-
ven by:

=) CIRENECEESD)

where u is the unit vector defining the polarization of the incident
electromagnetic wave, o is the frequency of the incoming photons,

Table 1
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¥, and ¥} are the conduction band (CB) and valence band (VB)
wave functions. The real part of the dielectric function &(®) can
be derived from the imaginary part according to the Kramers-Kro-
nig relation [25,26].

3. Results and discussions
3.1. Lattice parameters and elastic constants

As a preliminary step, the cell parameters of both CeO, and
ThO, in Fm3m and Pnma structures were fully optimized at zero
pressure. The bulk moduli have been evaluated by fitting the calcu-
lated pressure vs. volume data to the Birch-Murnaghan equation of
state [27]. The results obtained are reported in Table 1 along with
the available experimental and theoretical values. The agreement
among them is good. Our calculated lattice parameter of CeO, in
the Fm3m phase is close to the experimental value of Gerward
et al. [28]. The lattice parameters of cotunnite-type CeO, are opti-
mized to be ay = 5.962, by = 3.679 and ¢, = 6.903 A. The slight over-
estimation of the lattice constants leads to an underestimation of
the bulk modulus, the obtained bulk modulus is B = 192.7 GPa for
the fluorite phase and B= 142.8 GPa for the cotunnite phase.

On the other hand, the calculated lattice parameter of the cubic
ThO, and the experimental value [5] agree within 0.3%. The calcu-
lated bulk modulus 198.2 GPa is very close to the experimental va-
lue 198 GPa measured by Idiri et al. [9]. In the case of the Pnma
structure, the lattice parameters are found to be ap=6.122,
bo=3.749 and ¢, =7.107 A. The deduced B = 163.2 GPa is in good
agreement with the calculated value 148 GPa [4]. For both com-
pounds, the bulk modulus of Fm3m phase is larger than the Pnma

Calculated equilibrium lattice constants (in A), bulk modulus By (in GPa) and its pressure derivative (B,) compared to available experimental and theoretical data of CeO, and
ThO; in fluorite and cotunnite-type structures. The experimental lattice parameters of the orthorhombic structure are measured at 70 GPa for Ce0, [7] and at 36 GPa for ThO, [9].

Space group Cubic fluorite-type structure Orthorhombic cotunnite-type structure
Fm3m{No. 225) Pnma(No. 62)
This study Experiment Other calculations This study Experiment Other calculations
Ce0,
Lattice parameters (A) ay=5423 541137, 5419 5.48° ay =5.962 a=5457¢ -
5.406° 5366', 5.39% by =3.679 b=3427°
€ =6.903 c=6521°
Bo 192.7 220°, 21017 184" 142.8 304° 302¢
2307 236° 2015,187¢
B, 494 442, 40¢ 44' 42" 6.79 4(fixed) -
ThO,
Lattice parameters (A) 8= 5580 5600', 562% 561", 8y =6.122 a=5898' g=6174"
5598 560™ 5.535" bo=3.749 b=3600" h=3776"
€o=7.107 c=6.862' @=7.161%
B, 198.2 198", 191% 184.5° 163.2 - 148% 206 8°
195 22087, 189.22'
B, 491 46, 45%, 32, 6.19 - 78*4.94°
54/ 406', 449°
3 Ref. [28].
b Ref. [29].
 Ref. [7].
4 Ref. [10].
© Ref. [30].
! Ref. [16].
& Ref. [31].
" Ref. [17).
! Ref. [9].
) Ref. [5]).
* Ref. [4].
! Ref. [15].
™ Ref. [13].
" Ref. [32].
° Ref. [33].

P Ref. [34].
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Fig. 1. Variation of enthalpy difference with pressure.

Table 2
Calcaulated transition pressure for Ce0, and ThO, compared to experimental results
and other theoretical calculations.

Compounds Transition pressure (GPa)

This study

Experiment Other calculations

Ce02 289
ThO, 298

31*%, 315° 47¢
307, 33 26.5, 27.5", 22!

* Ref. [6).
b Ref.[28]
< Ref.[7].
4 Ref. [10].
© Ref. [8].
! Ref. [9].
 Ref. [4].
 Ref.[33]
! Ref.[34].

phase which reveals that Fm3m structure is more difficult to com-
press than the Pnma structure.

The fluorite-cotunnite phase transition in CeO, and ThO, can be
clearly depicted from the pressure dependence of the enthalpies.
For a given pressure, a stable structure is one for which the enthal-
py has its lowest value. Thus, it is possible to determine the tran-
sition pressure between phases directly from the information
contained in Fig. 1. It is found that the transition from the Fm3m
phase to the Pnma phase of CeO, occurs at 28.9 GPa consistent
with the experimental value (31 GPa) [6,28]. This phase transition
is accompanied by a volume collapse equal to 6.64%. For ThO, the
high-pressure structure appears at about 29.8 GPa with a volume
collapse of about 6.58%; this value is in excellent agreement with
the experimental determination of 30 GPa obtained by Jayaraman
etal. [8], but it is slightly smaller than another experimental value
33 GPa measured by Idiri et al. [9]. For the two compounds, it is to
be noted that we have obtained better agreement with experimen-
tal as compare to other first principle calculations, see table 2.

The calculated elastic constants of CeO, and ThO, at equilib-
rium lattice parameter for the fluorite-type structure and at the
transition pressure for the cotunnite-type structure are compiled
in Table 3. For comparison, the available experimental and theoret-
ical data are also presented. In the case of cubic crystals, there are
only three independent elastic constants, namely G4, G2 and Cyq. It
can be noted that the calculated values of C;,, C;2 and Cy4 for CeO,
are slightly lower than the corresponding experimental ones [11]
with deviations of 12.1, 2.9 and 11.2%, respectively. For ThO,, the
calculated values are in good agreement with the experimental re-
sults with the maximum deviation of 11% between calculated and

ional Materials Science 50 (2011) 2280-2286

measured values [35]. For orthorhombic crystals, the elastic behav-
ior is specified by nine independent elastic constants (Cj). To the
best of our knowledge, no experimental study is available to com-
pare. Recently, Wang et al. [4] calculated the elastic constants of
thorium dioxide in cotunnite-type structure at ambient conditions
by employing the plane-wave basis pseudopotential method as
implemented in VASP package. They have found that the ortho-
rhombic ThO; is mechanically stable at 0 GPa.

The bulk moduli calculated from the theoretical values of the
elastic constants are also listed in Table 3. For both compounds,
the bulk moduli evaluated from the Birch-Murnaghan equation
and from the elastic constants are nearly the same. For the cotun-
nite-type structure the calculated bulk modulus is higher for thoria
than ceria whatever the pressure range considered. This can be re-
lated to the greater number of electron in the metal d bands for
thoria (d*) compared to ceria (d'), in agreement with the conclu-
sions of Dewhurst and Lowther [36] that high values of the bulk
modulus are associated with the filling of the metal related d
bands.

The variation of elastic constants and bulk modulus of CeO,
with respect to the variation of pressure in the range of 0-70 GPa
is shown in Fig. 2. It is noticed that all G; increase with the increase
of pressure in both phases Fm3m and Pnma. In all curves, we ob-
serve a linear dependence on pressure except for C;, in the Pnma
phase. It is interesting to note that in the fluorite-type phase, the
values of Cy; and Cy; increase largely under the effect of pressure
as compared to the variations in C44 from zero to the phase transi-
tion pressure. In the Pnma phase, the Cy, Cs5 and Cg; are less sen-
sitive to pressure in comparison with the other elastic constants. A
remarkable fact regarding the Fig. 2 is that the bulk modulus shows
continuity at phase transition pressure.

The generalized elastic stability criteria under pressure are sat-
isfied for both phases. For cubic crystal these criteria are [38]:

(Ci+2C2+P)>0; (Ca—P)>0; (Cu—GC2—-2P)>0 (1)
Our calculated elastic constants obtained in cubic phase fulfill

all these criteria in the pressure range (0-28.9 GPa). The ortho-

rhombic crystal may be stable in the studied pressure range

(28.9-70 GPa), because the data accord with the items [39]:

(-u > o,tu > 0‘(-'33 > O,C“ > 0.655 > O.Cgs >0

[Cn +C22 + C;; +2(C|z +Cl3 =+ Cn)j >0

(Cin+ G2 —2C12) > 0,(Cry +Gaa —2C13) > 0,

(C2+ C13 —2C) > 0,

(2)

where Coy =Caa— P, 2= 1,2,..,6, Cia = C12 + P,C13 = Ci3 + P and
Ca=Ca+P.

3.2. Electronic structure

Under normal conditions, CeO, and ThO, compounds are wide-
gap insulators with cubic structure. The calculated energy band
gaps of CeO, and ThO, at ambient pressure are compared with
available literature data in Table 4. Our calculated electronic band
gap (Eg) of CeO, and ThO; is 5.69 eV and 4.43 eV respectively which
are underestimated compared to the experimental values (CeO,,
E,=6eV [40] and ThO,, E, =6 eV [41]). The underestimation of
the electronic band gap is a well-known limitation of GGA approx-
imation implemented in the density functional theory. Since the
electronic structures of CeO» and ThO; in the cubic phase have al-
ready been discussed in many other studies [13-15,18], we con-
centrate on the orthorhombic phase in the following.

The electronic-band structures at the theoretical transition
pressure of the cotunnite-type CeO, and ThO, along the various
symmetry lines are given in Figs. 3 and 4. CeO; and ThO, have a di-
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Table 3
Calculated elastic constants for Cubic and orthorhombic CeO; and ThO,.
Ce0, ThO,
This study Experiment Other calculations This study Experiment Other calculations
Cubic (0 GPa)
Cn 3543 403* 3867, 3907 346.11 367" 349.55, 405.2°
450° 399.5¢ 377 355"
Ciz 101.9 105* 124°,130% 117.64 106" 111.4% 1344°
n7z» 127.5° 146° 106"
Cas 53.2 60* 737, 82¢ 88.47 79' 706 %, 83.7°
57° 63.5% 89° 54"
B=(Cyy+2G2)2 186 204° 2115, 2164 193.7 193 190.75, 224.6°
228° 218° 223° 189"
Orthorhombic n Cn Cy Cas Css Ces G G (& B
Ce0z This study (at Pr=289 GPa) 4299 4240 451 744 1012 1175 2078 225.2 258 297.8
ThO; This study (at Pr= 298 GPa) 467.7 4838 492.4 126 128.6 127.2 2255 2259 2529 316.6
ThO, Theo (Ref. [4]) (at 0 GPa) 2993 256.3 235.6 374 549 849 737 955 104.8 148
* Ref. [11].
® Ref. [37].
© Ref. [16].
4 Ref. [13].
¢ Ref. [17].
! Ref. [35].
5 Ref. [4].
" Ref. [15].
1 1
10 b1 |
S%&‘
—— (h"‘—
z S 0 B P S DE—— —— - }
Q 2
= B —
] 3
= =
= = -10 f
=
] —
e e i S
1
.20 - —
b T
G z T oY s X w 20 -

Pressure (GPa)

Fig. 2. The pressure dependence of the elastic constants and bulk modulus of CeO,.

Table 4
Calculated energy band gap for Ce0z and ThO2 compared to experimental results and
other theoretical calculations.

Energy band gap E; (eV)

This study Other calculations

5.69 5.04% 5.61% 564°; 5.5°
443 4.673%; 482%; 46" 4.5°

Compounds

Experiment
6%

Ce0,
ThO,

2 Ref. [13].
® Ref. [31].
< Ref. [18].
Ref. [4].
Ref. [15].
Ref. [14].
Ref. [40].
Ref. [41].

T m owon B

rect band gap with both valence bands maximum (VBM) and con-
duction bands minimum (CBM) located at G point, the overall band
profiles are found to be in good agreement with other band struc-
ture results [10]. The bands can be assigned according to the partial

DOS (elestrons/eV)

Fig. 3. Band structure and total density of states of CeOz in cotunnite phase at
Py=28.9GPa.
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Fig. 4. Band structure and total density of states of ThO, in cotunnite phase at
Pr=29.8 GPa.

density of states as plotted in Figs. 5 and 6. Band structures of the
two materials exhibit some similarities. For both compounds, the




2284 A Boudjy et al /Comp
1 1
204 Ce-p
Ce-d
>
< 104
o
@
s
g - :
2 0 + +
3;‘ 201 O-s
g o
=
10
o A
-20 -10 0 10
Energy (eV)

Fig. 5. Partial density of states of Ce0, in cotunnite-type structure at P, =28.9GPa.
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Fig. 6. Partial density of states of ThO; in cotunnite-type structure at Pr=29.8 GPa.

valence bands can be divided into two regions. The Ce-5p (Th-6p)
and O(2s) states make main contributions to the VBs ranging from
—20to —11.7 eV for CeO; and from —19.8 to —11.2 eV for ThO,. The
upper valence bands are mainly contributed by the O-2p states
hybridized with small amount of Ce-5d (Th-6d) states. The regions
above the Fermi level of Ce0, are different from those of ThO,. For
the CeO, compound, the bands situated just above the Fermi level
are mainly due to f states of Ce. The unoccupied conduction bands
from 5eV to 12eV are formed by hybridized Ce-5d and O-2p
states. In this mixture, the Ce-5d states dominate. In the case of
ThO,, the conduction band is formed by the Th-6d states, hybrid-
ized with the Th-5f states and with a small contribution from the
0-2p states.

Based on the equilibrium crystal structures obtained at different
pressures, we calculate the energy gaps O(2p)-Ce(5d) and O(2p)-
Th(6d). The computed energy gaps vs. pressure are shown in
Fig. 7. One can see that the energy gaps gradually increase under
compression without any evidence of discontinuity until the tran-
sition pressures. The dependence of the energy gap O(2p)-Ce(5d)
with pressure is linear. The pressure coefficient is calculated by
the following linear relationship:

Ey(p) = Eg(0) + -p

where Egp) and Eg0) are energy gap at pressure p (from 0
to 289 GPa) and 0GPa respectively. The pressure coefficient
o =dEg/dp is found to be 0.00787 eV/GPa. In the case of ThO,, a
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Fig. 7
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Fig. 7. The energy band gaps of Ce0; and ThO, as a function of pressure.

different behavior is observed. However, in different pressure
ranges, the average increase of the energy gap is different, the aver-
age increase of the O(2p)Th(6d) band gap up to 10GPa is
0.01265 eV/GPa while it is only 0.0024eV/GPa from 10 to
29.8 GPa. This shows that the energy increase is more pronounced
in the low pressure range compared to the high pressure region.

At the theoretical transition pressure we have calculated the en-
ergy gaps for both phases Fm3m and Pnma, as can be seen from the
Fig. 7, the band gaps of the Pnma phase are considerably smaller
than that of the Fm3m phase (5.3 vs. 5.9 eV for O(2p)-Ce(5d) and
3.3 vs. 4.6 eV for O(2p)-Th(6d)). A narrowing in the band gap of
ThO, accompanied to the phase transition was also obtained by
Wang et al. (4.6 eV for the Fm3m phase and 3.15 eV for the Pnma
phase at Pr =26.5GPa) [4].

The energy gaps under pressure effect of the cotunnite-type
structure are obtained up to 70 GPa. As shown in Fig. 7, the energy
gap of ThO; is nearly constant while those of CeO, increases with
increasing pressure. The O(2p)}-Ce(5d) energy gap of CeO; can be
expressed as a function of p by the following formula:

E(p) = 5.214 + 0.00131p + 7.278 x 10 °p?

3.3. Optical properties

The calculated dielectric functions &(@) = &,(®@) + ie (@) for
Ce0; and ThO, were obtained at ambient as well as at high pres-
sures. The calculated real part, &,(@), and imaginary (absorptive)
part, £,(), of the dielectric function in the Fm3m phase as a func-
tion of the photon energy are shown in Fig. 8. The calculated &,(®)
for CeO, exhibits three structures situated at 2.88, 9.71 and
22.24 eV. This is well consistent with the calculated data of Skoro-
dumova et al [18] where they have observed that the imaginary
part of the dielectric function has three peaks at 2.5, 10 and
21 eV. Experimental work of Marabelli and Wachter [19] shows
that the &, spectrum of CeO, presents a well-defined structure at
3.9eV and a more complex structure near 9 eV. In the case of
ThO,, the calculated &,(w) curve shows three mains peaks located
at about 5.75, 10.02 and 21.47 eV. The real part of the dielectric
function &, (@) reaches a peak value at 2.48 and 5.36eV for CeO,
and ThO,, respectively. The static dielectric constant &,(0) is ob-
tained as the zero frequency limit of the real part of the fre-
quency-dependent dielectric function. The calculated &,(0)
(electronic contribution only) of CeO, in the Fm3m phase is 7.04,
This value is close to 7 which is obtained by using the FP-LMTO
method [18], but it is larger than the experimental result 4.7
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Fig. 8. Calculated dielectric functions of CeO; and ThO, in the fluorite-type
structure at 0 GPa.

[19]. For ThO,, the calculated &,(0) at zero pressure is 4.94 consis-
tent with 4.63 obtained by the study of Rodine and Land [42].

To investigate the effect of pressure on optical properties of
Ce0; and ThO, compounds, we have calculated the imaginary part
of the dielectric function at different pressures as shown in Figs. 9
and 10. In Pnma phase, we present the average dielectric function
[e2(m) = (£2() + £2y(W) + £22(w))/3)] for simplicity. Under pres-
sure, the positions of all peaks shift toward higher energies. The
reason lies in the enhancement of the band gaps under pressure.
We note that the first optical critical point of dielectric function
known as fundamental absorption edge shifts also toward higher
energies under pressure except for ThO, in the Pnma phase where
the energy gap between the highest valence band maximum and
the lowest conduction band minimum stays nearly constant.

Figs. 11 and 12 show the calculated imaginary and real part of
the dielectric function in the Pnma phase at the transition pressure
for polarized light with the electrical vector E parallel to axes x, y,
and z (marked as E//x, E/ |y and E//z), respectively. The structures in
the spectra of the dielectric function exhibit remarkable polariza-
tion dependence, which reflects the anisotropy of the lattice struc-
ture of CeO, and ThO,. The calculated optical static dielectric
constants of CeO, at the transition pressure are about 8.30, 8.55
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Fig. 9. Calculated imaginary part of the dielectric function of Ce0, at different
pressures.
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Fig. 10. Calculated imaginary part of the dielectric function of ThO, at different
pressures.
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Fig. 11. Calculated polarized dielectric function of Ce0, in cotunnite-type structure
at Pr=28.9 GPa.
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Fig. 12. Calculated polarized dielectric function of ThO, in cotunnite-type structure
at P;=29.8 GPa.
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and 8.45 along the x, y and z directions. For ThO,, The optical static
dielectric constants at Pr=29.8 GPa are £,,(0) =5.72, &,(0) = 5.73
and &,40) = 5.68, however, these calculated results cannot be com-
pared with their experimental ones, as they have not been avail-
able so far.

4. Conclusion

In summary, the structural properties, elastic constants, elec-
tronic structures and optical properties of CeO, and ThO, were
studied by the DFT within the GGA. The calculated equilibrium lat-
tice constants, bulk moduli and elastic constants for the two com-
pounds were compared with those obtained with other theoretical
methods and with experimental data when available. The calcu-
lated pressures at which these compounds undergo a structural
phase transition from fluorite to cotunnite phase are close to the
experimental results. The calculated elastic constants indicated
that the two phases of CeO, and ThO; are mechanically stable in
the studied pressure range. Moreover, the dependence of the band
gap and the elastic constants on the applied pressure is first ob-
tained. Results show that when cubic structure transforms into
orthorhombic structure under pressure, the E; value is reduced. It
is interesting that high-pressure band gap behavior of CeO, is dif-
ferent to that of ThO,. The optical properties of CeO, and ThO,
compounds with the physical quantities, such as the complex
dielectric function have been presented in this work.

References

[1] H. Inaba, H. Tagawa, Solid State lonics 83 (1996) 1-16.

[2] MS. Dresselhaus, LL Thomas, Nature (London) 414 (2001) 332.

[3] M. Mogensen, N.M. Sammes, G.A. Tompsett, Solid State lonics 129 (2000) 63~
94,

[4] B.T. Wang, H. Shi, W.D. Li, P. Zhang, J. Nucl. Mater. 399 (2010) 181-188.
[5] J.S. Olsen, L. Gerward, V. Kanchana, G. Vaitheeswaran, J. Alloy. Compd. 381

(2004) 37-40.
[6] G.A. Kouroulis, A. Ja GP. Espinosa, Phys. Rev. B 37 (1988) 4250
4253,

[7] S.J. Duclos, Y.K. Vohra, A.L. Ruoff, A. Jayaraman, G.P. Espinosa, Phys. Rev. B 38
(1988) 7755-7758.

ional Materials Science 50 (2011) 2280-2286

[8] A. Jayaraman, GA. Kourouklis, LG. Van Uitert, Pramana -J. Phys. 30 (1988)
225-231.
[9] M. Idiri, T. Le Bihan, S. Heathman, J. Rebizant, Phys. Rev. B 70 (2004) 014113.

[10] S. Mehrotra, P. Sharma, M. Rajagopalan, A.K. Bandyopadhyay, Solid State
Commun. 140 (2006) 313-317.

[11] A.Nakajma, A. Yoshihara, M. Ishigame, Phys. Rev. B 50 (1994) 13297-13307.

[12] W.H. Weber, K.C. Hass, | R. McBride, Phys. Rev. B 48 (1993) 178-185.

[13] C Sevik, T. Cagin, Phys. Rev. B 80 (2009) 014108.

[14] LR. Shein, KL Shein, AL. Ivanovskii, J. Nucl. Mater. 361 (2007) 69-77.

[15] R Terki, H. Feraoun, G. Bertrand, H. Aourag, Comput. Mater. Sci. 33 (2005) 44~
52,

[16] T. Girel, R. Eryigit, Phys. Rev. B 74 (2006) 014302.

[17] V.Kanchana, G. Vaitheeswaran, A. Svane, A Delin, J. Phys.: Condens. Matter 18
(2006) 9615-9624.

[18] N.V. Skorodumova, R. Ahuja, S.L Simak LA. Abrikosov, B. Johansson, B.L
Lundqvist, Phy. Rev. B 64 (2001) 115108,

[19] M. Marabelli, P. Wachter, Phys. Rev. B 36 (1987) 1238-1243.

[20] MLD. Segall, P.LD. Lindan, M. Probert, C}J. Pickard, P.J. Hasnip, SJ. Clark, M.C.
Payne, J. Phys.: Condens. Matter 14 (2002) 2717-2744.

[21] JP. Perdew, J.A. Chevary, S.H. Vosko, K.A Jackson, M.R. Pederson, DJ. Singh, C.
Fiolhais, Phys. Rev. B 46 (1992) 6671-6687.

[22] HJ. Monkhorst, ].D. Pack, Phys. Rev. B 13 (1976) 5188.

[23] B.G. Pfrommer, M. Cote, S.G. Louie, M.L. Cohen, J. Comput. Phys. 131 (1997)
233-240.

[24] CASTEP users guide, Accelrys Inc., San Diego, CA, 2005 (and reference therein).

[25] R Kronig . Opt. Soc. Am. 12 (1926) 547-557.

[26] HA. Kramers, Atti Cong. Intern. Fisica (Transactions of Volta Centenary
Congress) Como 2 (1927) 545-557.

[27] F. Birch, J. Geophys. Res. B 83 (1978) 1257.

[28] L Gerward, J.S. Olsen, Powder Diffr. 8 (1993) 127-129.

[29] L Gerward, J.S. Olsen, L. Petit, G. Vaitheeswaran, V. Kanchana, A. Svane, J. Alloy.
Compd. 400 (2005) 56-61.

[30] C. Loschen, J. Carrasco, K.M. Neyman, F. Illas, Phys. Rev. B 75 (2007) 035115.

[31] JLF. Da Silva, MV. Ganduglia-Pirovano, J. Sauer, Phys. Rev. B 75 (2007)
045121.

[32] PJ. Kelly, M.S.S. Brooks, J. Chem. Soc,, Faraday Trans. 2 83 (1987) 1189-1203.

[33] J.C. Boettger, Inter. J. Quantum Chem. 109 (2009) 3564-3569.

[34] S. LI, R. Ahuja, B. Johansson, High Pressure Res. 22 (2002) 471-474.

[35] P.M. Macedo, W. Capps, |B. Watchman, J. Am. Ceram. Soc. 47 (1964) 651.

[36] JK. Dewhurst, J.E. Lowther, Phys. Rev. B 64 (2001) 014104.

[37] K Clausen, W. Hayes, JE. Macdonald, R. Osborn, P.G. Schnabel, M.T. Hutchings,
A.Magerl, J. Chem. Soc,, Faraday Trans. 2 83 (1987) 1109.

[38] S. Yip, J. Li, M. Tang, J. Wang, Mater. Sci. Eng. A 317 (2001) 236-240.

[39] JW. Yang X.R. Chen, F. Luo, GF. Ji, Physica B 404 (2009) 3608-3613.

[40] E Wuilloud, B. Delley, W.-D. Schneider, Y. Baer, Phys. Rev. Lett. 53 (1984) 202~
205.

[41] AA. Sviridova, N.V. Suikovskaya, Opt. Spectrosk. 22 (1965) 940.

[42] ET. Rodine, P.L. Land, Phys. Rev. B4 (1971) 2701-2724.




Physica B 406 (2011) 4272-4277

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

Physica B

journal homepage: www.elsevier.com/locate/physb [ &=

Electronic and optical properties of BAs under pressure

A. Boudjemline **, Mazharul M. Islam <, L. Louail ?, B. Diawara®

* Laboratoire d'Hlaboration de Nouveaux Matériaux et leurs Caractérisations, Department of Physics, Faculty of Sciences, University of Setif, Algeria
® Laboratoire de Physico-Chimie des Surfaces, CNRS-ENSCP (UMR # 7045), Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris, Université Pierre et Marie Curie, 11 rue Pierre et Marie

Curie, 75231 Paris Cedex 05, France

€ Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitdt Bonn, Wegelerstrasse 12, 53115 Bonn, Germany

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 26 December 2010
Received in revised form

18 June 2011

Accepted 9 August 2011
Available online 24 August 2011

Keywords:

Phase transition
Pressure effect
Band structure
Dielectric function
Boron arsenide
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The electronic and optical properties of boron arsenide (BAs) in the zinc-blende (ZB) and rock-salt (RS)
phases have been studied by the density functional theory (DFT) method based on the generalized
gradient approximation (GGA). Using the enthalpy-pressure data, the structural phase transition from
ZB to RS is observed at 141 GPa. Our calculated electronic properties show that ZB-BAs is a
semiconductor, whereas RS-BAs is a semi-metal. Calculations of the dielectric function and absorption
coefficient have been performed for the energy range 0-30 eV. The dependence of pressure on band
structure and optical spectra is also investigated. The results are compared with available theoretical

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In the recent years, IlI-V alloy materials have attracted con-
siderable attention due to their technologically important applica-
tions such as for solar cell [1,2], for solid state lasers [3], etc. Many
of these applications are associated with their extreme properties
such as low ionicities [4-7], short bond lengths and hardness [8],
high melting points [9] and wide band gap [10]. Among all the
llI-V compounds, boron arsenide (BAs) is of particular interest
because it is the most covalent [lI-V compound.

According to the Phillips [11] and Van Vechten and Phillips| 12]
scale of ionicities, B is more electronegative than As. Theoretical
investigations [8,13] suggest that BAs shows the characteristics of
the inverse role between the cation and anion. According to their
studies, B atom plays the role of anion in BAs. This unusual behavior
originates from the absence of p electrons in the core of B atom and
its small size. The resulting deeply attractive pseudopotential of B
competes with that of As element for the valence electrons.

BAs has attracted increasing research interest both theoreti-
cally and experimentally in the recent years. Several theoretical
studies have been performed to understand and predict the
elastic [13-18], the electronic [6,19-24] and the optical proper-
ties of BAs [25,26]. Because it is difficult to synthesize, the
experimental studies of their properties are very rare [27]. Under
hydrostatic pressure the low-pressure phase (ZB) of BAs is

* Corresponding author. Tel: +213 552 261768.
E-mail address: boudjbassir@yahoofr (A. Boudjemline).

0921-4526/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
d0i:10.1016/j.physb.2011.08.043

destabilized and a structural phase transition appears. The transi-
tion from the ZB to the RS phase is very common for ionic
semiconductors at high pressure [28]. Experimental work by
Greene et al. [29] reports a pressure-induced amorphization of
BAs under pressure at 125GPa where the amorphous state
persisted up to 165 GPa. Theoretical work of Wentzcovich et al.
[8] predicts a phase transition from the zinc-blende to the rock-
salt structure at 110 GPa. Several theoretical investigations have
shown that BAs has indirect band gap [6,14,23,30]. The optical
properties of BAs have been theoretically studied using the FP-
LAPW method by Zaoui et al. [26]. They have calculated the
dielectric function, the refractive index and the reflectivity for BAs
in the zinc-blende phase at 0 and 8 GPa. Stukel [25] has calculated
the band structure and imaginary part of the dielectric function of
BAs in the ZB phase at ambient pressure.

The aim of this paper is to study the high pressure structural
phase transition in BAs and to report a theoretical calculation of
electronic and optical properties of BAs in the zinc-blende and the
rock-salt phases. Pressure dependence on the valence bandwidth,
density of states at the Fermi level and dielectric function of BAs
in the rock-salt phase is obtained with quantum chemical
calculation using the DFT approach.

2. Calculation method

The calculations were performed using the Cambridge cerial
total energy package software (CASTEP) [31], within the frame-
work of the density functional theory (DFT). DFT is a rigorous
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formulation of the many-body problem in which the fundamental
variable is the (electronic) charge density. Hohenberg and Kohn
[32] proved that the ground state total energy (and hence the
ground state physical properties) of a system is a unique func-
tional of the charge density and that this functional is minimum
for the correct density.

The exchange—correlation interactions were taken into account
using the generalized gradient approximation (GGA) within the
scheme of Perdew and Wang 91(PW91) [3334]. Norm-conserving
pseudopotentials were used with the valence configurations of 2s
2p’ for B and 4s2 3d'° 4p* for As. A plane wave basis set with energy
cut-off of 440 eV is applied for both ZB and RS phases. Reciprocal
space integration was performed by k-point sampling with sets of
special points obtained by the standard special k-points technique of
Monkhorst and Pack (MP) [35]; 9 x9 x 9 and 10 x 10 x 10 MP mesh
of k-points were used for the electronic Brillouin zone integration in
the ZB and RS structures, respectively. The minimum total energy of
the structure is achieved by automatically relaxing the internal
coordinates using the Broyden-Fetcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)
algorithm [36] with the following thresholds: energy change less
than 5x 10 °eV/atom, maximum force over each atom below
0.01 eV/A, pressure smaller than 0.02 GPa and maximum atomic
displacement not exceeding 5 x 10 *A.

3. Results and discussion
3.1. Pressure induced structural phase transition

In order to investigate the critical pressure Py where the
structural phase transition from zinc-blende (ZB) to rock-salt
(RS) phase occurs, we have calculated the enthalpy for both ZB
and RS structures as a function of pressure from 0 to 200 GPa
Under normal conditions, BAs crystallizes in the zinc-blende
structure with space group FA3m (lattice parameter a=4.777 A)
where the B and As atoms are located at (0, 0, 0) and (0.25, 0.25,
0.25), respectively [37]. For the rock-salt structure with space
group Fm3m, the initial model is built according to a typical RS
structure with the B atom at (0, 0, 0) and the As atom at (0.5, 0.5,
0.5). The two structures ZB and RS are shown in Fig. 1.

We have used the usual equation of enthalpy (H=E+PV) to
calculate the phase transition pressure. According to our calculation,
the phase transition pressure Py is the pressure at which the
enthalpies of the ZB and the RS structures are the same. The obtained
enthalpy (H) as a function of pressure (P) is illustrated in Fig 2. It can
be clearly seen that the RS structure becomes energetically more
favorable than the ZB structure over 141 GPa. Our GGA-PW91 result
for transition pressure Pr=141GPa is slightly higher than the
value of 110 GPa reported by Wentzcovitch et al. [8] using the
pseudopotential total-energy method within LDA. But it agrees well

Fig. 1. Crystal structure of BAs in (a) cubic zinc-blende phase and (b) the
rock-salt phase.
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Fig. 2. Galculated enthalpies for BAs in the zinc-blende (ZB) and the rock-salt (RS)
phases.

with the calculated value of 134 GPa obtained with GGA-PBE by Cui
et al. [23].

Due to the phase transition, there is a volume reduction of
about 11.3% from 68.96 to 61.15 A®. This is reasonable, as the
applied pressures are expected to reduce in the volume by up to a
factor of 2 from the normal structure and this may cause
enormous changes to the inter-atomic bonding [27]. The proper-
ties of high-pressure phase may be very different from those
under normal conditions.

3.2, Electronic properties

The electronic properties, namely the band structure and
density of states (DOS), are calculated for both ZB and RS phases
of BAs at different pressures. The band structure was calculated
along the path that contains the highest number of high-sym-
metry points of the Brillouin zone.

At 0 GPa, the band gap (Eg) of ZB-BAs is indirect in I'y5y— Amin
direction with a value of 1.34 eV. Experimentally, measurements
of optical transmission in thin layers [38] of BAs were interpreted
in terms of a small indirect gap of 0.67 eV or a direct gap of
1.46 eV. However, these results were reported more than 30 years
ago and have not been confirmed recently. Our calculated energy
gap value is in good agreement with the reported theoretical
values 1.32eV [23], 1.25 eV [30] and 1.23 eV [13]. The depen-
dence of the band gap (Eg) on pressure is described by the
quadratic pressure coefficients, 3Eg/dp= —0.0047 eV/GPa and
&®Egfop®=1.11 x 10 ° eV/GPa?, as illustrated in Fig. 3. It can be
seen that the indirect gap E; reduces upon increasing external
pressure whereas the gaps I'-T", X-X, L-L, K-K and W-W increase
with increasing pressure.

The electronic band structure of BAs in the ZB structure before
the transition phase at P=140 GPa along several lines of high-
symmetry directions is displayed in Fig. 4. The top of the valance
band consists of the triple degenerate (I'y5) level. The band gap is
indirect with a value of 0.88 eV where the conduction band
minimum is located along the 4 line close to the X direction of
the Brillouin zone.

The calculated partial DOS of the BAs compound at P=140 GPa
is presented in Fig. 5. The valence bands in the lowest energy
region arise mainly from As (4s) states while the upper valence
bands are originated from the contribution of B (2s), B(2p) and As
(4p) states. In the conduction band, the densities of the As (4p)
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Fig. 5. Partial density of states of BAs in ZB and RS phases at 140 and 142 GPa,
respectively.

and B (2p) states significantly exceed the densities of the other
states.

The band structure of the rock-salt phase of BAs (Fig. 6a)
calculated just after the transition pressure shows that the high-
est point in the valence band is now the L point. The lowest point
in the conduction band is the X point, which has a lower energy
than the L and I point in the valence band. The conduction band
at X would be occupied. There is a small overlap in the energies of
the conduction and the valence bands. We can conclude that
RS-BAs is a semi-metal. Similar result has been reported recently
by Cui et al. [23]. Wentzcovitch et al. [8] reported that the rock-
salt structure of BAs is metallic. The band structure of RS-BAs
calculated at 200 GPa is shown in Fig. 6b. Compared to that
calculated at 142 GPa, a little change is observed here: the lowest
point in the conduction band has shifted to higher energies.

The predicted effect of pressure on the valence bandwidth for
both the ZB and RS phases is illustrated in Fig. 7. It should be noted
that the minimum of the first valence band at I" point has shifted
downwards when pressure increases. This leads to an increase of
the valence bandwidth (VBW). Our results showed that VBW
increases from 154 to 20.1 eV for pressure increment from 0 to
140 Gpa, respectively, and from 219 to 232eV for pressure
increment from 142 to 200Gpa, respectively. At the transition
pressure the valence bandwidth of RS-BAs is wider than that of
ZB-BAs, indicating a stronger bond in RS phase. Our calculations
give a pressure derivative of 33.4 meV/GPa for the zinc-blende
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Fig. 6. Band structure of BAs in rock-salt phase (a) at 142 GPa and (b) at 200 GPa.
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Fig. 8. Total density of states DOS at the Fermi level as a function of pressure for
BAs in rock- salt phase.

phase, and 22.4 meV/GPa for the rock-salt phase. In general, the
VBW increases as a semiconductor becomes less ionic.

We have also investigated the effect of pressure on total
density of states DOS at the Fermi level of BAs in the rock-salt
phase. The main contribution to the DOS at the Fermi level is from
the B (2p) states. As shown in Fig. 8, the value of the DOS at
Eg decreases slightly (by ~5%) as pressures vary from 142 to
200 GPa.

3.3. Optical properties

Generally, optical properties of materials are presented by
showing the frequency dependence of the complex dielectric
function &(m)=¢&(®)+iez(w). As BAs has a cubic structure, the
optical properties will not display anisotropy. Thus, polarization
of the electromagnetic field is not taken into account during the
optical properties calculation. The imaginary part of the dielectric
function is given by

28 S | W | > [P SEG—EL )

H=—
Qe Gt

The real part of the dielectric function &,(®) can be derived
from the imaginary part according to the Kramers-Kronig relation
[39,40]. All the other optical parameters could be derived from &,
and &,, &(w) determines the propagation properties and &,(®)
part is in some way responsible for the optical absorption in
materials. Analysis of optical dielectric function spectra is one of
the most productive tools for understanding the band structure
and energy gap of crystalline materials.

The calculated complex dielectric function of the zinc-blende
structure at different pressures is shown in Fig. 9. The structures
observed in &) are attributed to electronic transitions from the
occupied valence bands to the unoccupied bands during optical
excitations. Note that a peak in &x(®) does not correspond to a
single interband transition, as many transitions can be found with
an energy corresponding to the same peak. The main peak is
determined to be 5.82 eV at 0 GPa. The position of this peak is
consistent with previous theoretical values of 5.80 eV [25] and
554 eV [26]. At 140GPa, just before the transition phase, the
main peak is located at 7.49 eV. It shows that there is a clear
difference between the optical spectra calculated with and with-
out pressure. It should be noted that intensities of the peaks
calculated with pressure are generally higher than those obtained
without pressure. Furthermore, the peaks of the dielectric func-
tion move to higher energy when moving from 0 to 140 GPa, in
agreement with previous first-principle calculations [26].

The calculated dielectric function of RS-BAs is plotted against
photon energy at 142 GPa in Fig. 10. For the real (dispersive) part
of the dielectric function &,(), there is a sharp decrease from
0 and 2.4 eV; then &(w) increases and shows a peak at around
3.35 eV. After this peak, & (w) decreases toward zero and then
becomes negative. Finally, it reaches a minimum at 5.69 eV and
then again there is a slight increase toward zero at higher
energies. The imaginary (absorptive) part of the dielectric func-
tion &,(w) exhibits three structures situated at 1.32, 4.38 and
896 eV. In comparison with Fig. 5, it can be recognized that the
peaks are mainly due to the interband transition from occupied B
and As p states to unoccupied B and As p states. There is no
experimental study concerning the origin and the positions of
these peaks to make a comparison.

The absorption of light by an optical medium is quantified by
its absorption coefficient (). This is defined as the fraction of
the power absorbed in a unit length of the medium. Energy
dependence of the absorption coefficient x(w) of BAs in ZB
structure is shown in Fig. 11a. Here we show the results for three
different pressures: 0, 70 and 140 GPa. It can be seen that the
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HFg. 9. Real &,(w) and imaginary part £;(w) of dielectric function of BAs in the
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Fig. 10. Real &,(w) and imaginary part £4{w) of dielectric function of BAs in the
rock-salt phase at 142 GPa.
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Fig. 11. Absorption coefficient of BAs in ZB and RS phases at different pressures.

absorption band becomes wider under high pressure. There is no
absorption in the low energy region. The absorption edge starts
from about 3.3 and 4.2 eV for 0 and 140 GPa, respectively, which
corresponds to direct energy gap I'ysy—I1s.. The absorption
spectrum exhibits a prominent absorption peak situated at 6.87
and 833eV for 0 and 140 GPa, respectively. The absorption
coefficient decreases with the photon energy in the high energy
region. This is due to the energy limitation of the highest
unoccupied states of B (2p) and As (4p). The calculated absorption
spectrum 2(@) for BAs in the rock-salt structure at 142 GPa is
shown in Fig. 11b, where the major absorption peaks are located
at 7.5 and 10.12 eV. As expected, the starting point of the optical
response is nearly 0 eV. Bend points and peaks in the graph of
absorption coefficient correspond to peaks of the imaginary part
of the dielectric function connected with corresponding electronic
transitions. Compared to ZB-BAs, the absorption spectra of RS-BAs
have broadened after the phase transition.

The static dielectric constant &,(0) is equal to 9.5 at 0 GPa,
which is comparable to 11.19 reported by Zaoui et al. [26].
The variation of the static dielectric constant &,(0) with pressure
is calculated and the results are shown in Fig. 12. The static
dielectric constant &,(0) decreases with pressure. The first
and second order pressure coefficients of &, are derived using
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Fig. 12. Static dielectric constant £:(0) of BAs as a function of pressure.

polynomial fits:
&(p)=&(p=0)+ap+bp*

The calculated values of a and b are: a=—0.0104 GPa ' and
b=424x10 " GPa %

4. Conclusion

In summary, a first-principle DFT approach based on GGA
approximation has been used to study the electronic and the
optical properties of BAs. The calculated band structures show
that ZB-BAs is a semiconductor with an indirect band gap of
1.34 eV while RS-BAs is a semi-metal. The calculated valence
bandwidth increases with increasing pressure, suggesting a
decrease of the ionicity character of BAs under hydrostatic
pressure. Optical properties, such as the complex dielectric func-
tion and absorption coefficient (), have been investigated. The
calculated &3(w) spectrum of BAs in ZB phase shows a strong
interband absorption structure around 7.49 eV at 140 GPa before
the phase transition. After the phase transition, the &x(®) spec-
trum of BAs in RS phase shows three structures situated at 1.32,
4.38 and 8.96 eV. In addition, we have observed that the indirect
band gap and the static dielectric constant decrease in the
pressure range 0-140 GPa.
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