N

N

Dissociation de H2 sur des surfaces d’oxydes de cérium:
étude de la réductibilité
Olivier Matz

» To cite this version:

Olivier Matz. Dissociation de H2 sur des surfaces d’oxydes de cérium: étude de la réductibilité.
Catalyse. Sorbonne Université, 2019. Francais. NNT: 2019SORUS270 . tel-03140340

HAL Id: tel-03140340
https://theses.hal.science/tel-03140340
Submitted on 12 Feb 2021

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03140340
https://hal.archives-ouvertes.fr

”y
U N IV E R S I I E Laboratoire de Chimie Theéorique

S SORBONNE oy LCT

Ecole Doctorale n° 388 : Chimie Physique et Chimie Analytique de Paris
Centre

THESE DE DOCTORAT

pour obtenir le grade de docteur délivré par

Sorbonne Université

Spécialité doctorale “Chimie Théorique et Modélisation”

présentée et soutenue publiquement par

Olivier MATZ

le 06 Septembre 2019

Dissociation de H; sur des surfaces d’oxydes de cérium :
étude de la réductibilité

Directeur de these : Monica CALATAYUD

Jury

M. Jean-Francois PAUL, Professeur Rapporteur
M. David LOFFREDA, Directeur de Recherche Rapporteur
Mme Maria Verénica GANDUGLIA-PIROVANO, Professeur Examinateur
M. Boubakar DIAWARA, Maitre de Conférences Examinateur
M. Jacek GONIAKOWSKI, Directeur de Recherche Examinateur
Mme Monica CALATAYUD, Maitre de Conférences  Directeur de These

Sorbonne Université
Laboratoire de Chimie Théorique (LCT) - UMR 7616
E 75005 Paris, France







Remerciements

Je remercie Olivier Parisel, directeur du Laboratoire de Chimie Théorique dans lequel
ces travaux de recherches ont été réalisés, pour m’'avoir permis d’effectuer ma these dans
son laboratoire, et plus généralement tous les membres du LCT pour I'accueil qui m’a été
fait lors de ces trois dernieres années.

J’adresse ma gratitude la plus sincere a ma directrice de these, Monica Calatayud, pour
m’avoir fais confiance en me donnant I'opportunité mais surtout la chance de réaliser
cette theése. Sans vous cette expérience n’aurait siirement pas été possible. Je tiens éga-
lement a vous remercier pour votre gentillesse, votre compréhension et la bienveillance
dont vous avez fait preuve. A défaut d'un transfert de charge, c’est un transfert de connais-
sances qui s’est manifesté lors de ces trois années. Merci encore.

Je tiens également a remercier tous les membres du jury Jean-Francois Paul, David
Loffreda, Maria Verénica Ganduglia-Pirovano, Boubakar Diawara et Jacek Goniakowski
d’avoir accepté de juger ce travail. Merci pour l'intérét porté a ce manuscrit et le temps
que vous lui avez consacré.

Une pensée particuliere a Marie-France Couret et a Salem Tacine pour les précieuses
aides informatiques et administratives que vous m’avez apporté tout au long de ces trois
derniéres années. Votre gentillesse me manquera. PS : le homard en interactif c’est fini.

Enfin, je tenais a remercier mes (anciens) camarades de bureau : Maya, Cairedine, El-
liot, Jerry, Ariel et Andi sans qui cette thése n’aurait jamais été aussi agréable. Je n’oublie-
rais pas nos sorties bowling, les billards, le karaoké et la version inoubliable de Nothing
Else Matters d’Andi, les innombrables resto-sushis avec Cairedine, les pauses cigares (de
Cuba attention) avec Ariel. Je n'oublie pas non plus les autres étudiants du LCT avec les-
quels j'ai partagé d’agréables moments : Baohuan, Sehr, Dima, Frédéric, Tatiana, Ruben,
Francesca, Félix, Félipe et Julien. ]’espere n’avoir oublié personne.

Je n’'oublie pas ma famille, en particulier ma maman Catherine, ma soeur Juliette et
ma belle maman Florence qui m’ont apporté avec bienveillance le soutien dont j'avais
besoin pour mener a bien ce projet. Une attention particuliére a celle qui partage ma vie
pour son extréme patience car c’est elle qui a d me supporter au quotidien et faire le
plus de concessions durant ces derniers mois difficiles : merci Maya. Enfin, ma derniere
pensée est pour mon pere, qui m’'a transmis sa curiosité et sa passion d’en apprendre
toujours plus. Merci Papa.

iii






Résumé

Depuis quelques années, la cérine suscite un fort intérét en catalyse hétérogene, en
particulier dans le domaine de la semi-hydrogénation des alcynes. En effet, il a été mon-
tré que la cérine dissociée la molécule de H, en I'absence de métaux nobles. De plus,
I'hydrogénation de la cérine fait intervenir un intermédiaire hydrure, espece catalytique-
ment active. Cependant, sur la surface stoechiométrique (111)-CeOs, cet intermédiaire
n’est pas stable et reste systématiquement défavorisé par rapport au produit de dissocia-
tion homolytique. Bien que la plupart des applications de la cérine soient reliées a ses
propriétés redox, il y a un manque de connaissance concernant I'effet de ces propriétés
d’oxydo-réduction sur la dissociation de H, et la stabilisation d"hydures.

Dans ce contexte, nous proposons une étude complete de la dissociation de H; et de la
stabilité de 'espece hydrure par la modélisation a I’échelle atomique basée sur une ap-
proche de type DFT+U appliquée en conditions périodiques. Leffet de la réduction a été
pris en compte en considérant : (i) des surfaces stoechiométriques (CeQ,), (ii) des sur-
faces localement réduites via la formation de lacunes d’oxygene (CeO,) et (iii) des sur-
faces totalement réduites (Ce,O3). De plus, I'effet de la topologie des surfaces a été étudié
en considérant différentes terminaisons d’intérét : (100), (110) et (111) pour CeO, (111)
pour CeO,_4 et (0001), (0 111), (1120) et (1121) pour Ce,03. L'étude systématique de la dis-
sociation de H» sur différentes surfaces a permis d’identifier les parametres clés impliqués
et d’en extraire des relations de type structure-propriété-réactivité.

Nos résultats indiquent une forte dépendance entre la topologie des surfaces et leur acti-
vité catalytique. Par exemple, dans le cas de CeO, la surface (100) présente une énergie
d’activation deux fois plus faible comparée a la surface la plus stable (111). Par ailleurs,
la réductibilité des surfaces joue un role clé dans la dissociation de H». En effet, 'activité
catalytique des surfaces augmente graduellement avec le taux de réduction. Plus préci-
sément, les surfaces stoechiométriques ne stabilisent pas ou peu le produit de dissocia-
tion et présentent des énergies d’activation relativement élevées. La présence de lacunes
d’oxygene permet de stabiliser le produit de dissociation et d’abaisser significativement
I’énergie d’activation. Enfin, les surfaces totalement réduites stabilisent le produit de dis-
sociation et dissocient quasi-spontanément la molécule de H,. Nos travaux permettent
donc d’'une part d’interpréter les observations expérimentales et de proposer un méca-
nisme réactionnel, et d’autre part d’explorer des voies pour controler et orienter la réac-
tivité des matériaux a base d’oxydes de cérium de facon rationnelle.






Abstract

In the last decades, ceria has been a very promising material in heterogeneous ca-
talysis field, in particular in alkyne semi-hydrogenation process. In particular, it has been
shown that ceria is able to split H, molecule in the absence of noble metals. Moreover, hy-
drogenation of ceria involves hydride intermediate which is a species catalytically active.
However, this hydride intermediate remains not stable and is systematically unfavored
compared to the homolytic product on the stoechiometric surface (111)-CeO,. Although
most applications of ceria are related to its redox properties, there is an evident lack of
knowledge about the effects of such properties on the dissociation of H, on the one hand,
and hydride stabilization on the other hand.

In this context, we propose a full study of H, dissociation and the stabilization of hydride
species by means of atomic simulation in the framework of DFT+U approach applied in
3D periodic conditions. In particular, the effect of the reduction was studied by conside-
ring : (i) stoechiometric surfaces (CeO-), (ii) partially reduced surfaces with the formation
of oxygen vacancies (CeO2.x), and (iii) fully reduced surfaces (Ce,O3). Moreover, the effect
of the surface topology was studied by considering different surface terminations of inter-
est: (100), (110) and (111) for CeO,, (111) for CeO,.x, and (0001), (0111), (1120) and (1121)
for Ce, O3 surfaces. The systematic study of Hy dissociation on various cerium oxyde sur-
faces allows us to identify the key parameters involved and to extract structure-property-
reactivity relationships.

Our results show a strong relationship between the surface topology and their catalytic
activity. For example, in the case of CeO,, the (100) surface exhibits an activation energy
as low as half of the one reported for the most stable surface (111). Otherwise, the surface
reductibility plays a key role in H, dissociation : the catalytic activity increases gradually
with the reduction rate of the surface. More precisely, stoechiometric surfaces of ceria do
not stabilize, or little, the heterolytic dissociation product and show energetical barriers
quite high. The oxygen vacancies allow to both stabilize the product and reduce the requi-
red activation energy. Finally, the fully reduced surfaces stabilize the heterolytic product
and dissociate the H, molecule almost spontaneously due to energetical barriers incredi-
bly low. Our works allow us to interpret experimental observations by proposing a reac-
tion mechanism, and to explore new ways to rationally control and guide the reactivity of
cerium oxide based materials.
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Introduction

« Some scientists claim that
hydrogen, because it is so plentiful,
is the basic building block of the
universe. I dispute that. I say that
stupidity is far more abundant
than hydrogen, and that is the
basic building block of the
universe. »

Frank Zappa (1989)

L'évolution démographique et technologique de notre société se traduit par une aug-
mentation exponentielle de notre consommation d’énergie. Aprés une prise de conscience
tardive de notre incapacité a subvenir aux besoins énergétiques mondiaux futurs et de
I'impact environnemental de notre consommation d’énergie, I'humanité doit faire face
a un réel défi concernant la gestion présente et future de ses activités. Ainsi, dans un
contexte de crise énergétique et de développement durable, la diminution des cofits éner-
gétiques de production ainsi que la recherche de nouvelles méthodes de production d’éner-
gies renouvelables et non-polluantes apparait indispensable et représente certainement
I'un des plus grands enjeux de notre siecle. Pour répondre a ces problématiques, le dé-
veloppement de nouveaux moyens de production d’énergie (énergie renouvelable, H»,
...), 'amélioration de I'efficacité énergétique des matériaux (physique-électronique) ainsi
que la diminution des cotts énergétiques (catalyse, chimie verte, ...) sont autant de pistes
explorées. En particulier, 'utilisation du dihydrogene comme vecteur énergétique motive
intensément les recherches dans de nombreux domaines, tels que la production d’énergie
et la catalyse. Cependant, la grande majorité des matériaux utilisés pour produire, stocker,
ou encore faire réagir le dihydrogéne sont a base de métaux nobles, structures organiques
ou encore hybrides. Les oxydes métalliques, quant a eux, jouent encore un role secondaire
dans ces technologies a hydrogenes en étant principalement utilisés comme matrice ou
support catalytique. Néanmoins, ils présentent un fort potentiel du fait qu'ils soient abon-
dants, peu chers et ajustables tant d'un point de vue de leurs compositions que de leurs
propriétés. En effet, les oxydes métalliques suscitent un intérét toujours croissant si bien
qu’'on les retrouve dans tous les types d’applications (pile a combustible, photocatalyse,
photovoltaique,...).



INTRODUCTION GENERALE

Les Oxydes Métalliques en Catalyse

Les oxydes métalliques constituent une classe de matériaux unique présentant une
tres large gamme de propriétés couvrant la plupart des domaines de la science des ma-
tériaux. En effet, les oxydes métalliques peuvent étre de nature covalente ou fortement
ionique, étre isolant, semi-conducteur ou encore métallique, présenter un caractere ré-
ductible ou non-réductible, ... De plus, ce type de matériaux représente un autre avantage
du fait qu'’ils soient fonctionnalisables. Autrement dit, il est possible de modifier les pro-
priétés de ces matériaux relativement facilement par différentes techniques telles que la
formation de défauts, le dopage ou encore le controle de la morphologie. Du fait de leur
large palette de propriétés et fonctionnalités, les oxydes métalliques sont utilisés dans de
nombreux domaines d’applications a forte portée technologique et industrielle telle que
I’électronique, la catalyse, le photovoltaique, les piles a combustibles, ...

En catalyse hétérogene, les oxydes métalliques étaient initialement utilisés comme sup-
port catalytique sur lequel sont déposés des particules de métal. En tant que support,
I'oxyde métallique est considéré inerte et n'est pas directement impliqué : ce sont les
particules de métal qui sont actives catalytiquement. Plus récemment, I'utilisation des
oxydes métalliques en tant que catalyseurs actifs a ouvert de nouvelles perspectives concer-
nant l'utilisation de ces matériaux. En particulier, la présence de sites acides et basiques
ainsi que le caractere réductible des oxydes métalliques sont en grande partie respon-
sables de la flexibilité et de la réactivité de ces matériaux. Dans le cas des oxydes mé-
talliques, la réductiblité du matériau est intrinsequement liée a la formation de lacunes
d’oxygene. Plus précisément, I'oxygene étant dans son état d’oxydation -1I, ce qui corres-
pond a un anion 02, la formation d’'une lacune d’oxygene neutre O laisse deux électrons
dans le matériau. C’est donc la facilité du matériau a accepter ces deux électrons qui dé-
termine son type de caractere : réductible ou non-réductible

Les oxydes non-réductibles sont des matériaux qui ne permettent pas d’échanger facile-
ment de I'oxygene avec le milieu extérieur du fait de la résistance intrinseque du cation
métallique a étre réduit. Par conséquent, ce type d’oxyde est généralement caractérisé par
un important band gap (> 3 eV) se traduisant par I'incapacité des deux électrons laissés
par la lacune a occuper les états vides des cations métalliques localisés dans la bande de
conduction trop haute en énergie. De ce fait, les deux électrons sont souvent piégés dans
le site de la lacune (éq. 1) ce qui conduit a la formation d'un centre F et donne lieu a
I'apparition d’'une bande caractéristique de la lacune localisée dans la bande interdite.

1
e MM Q2T — MMt 02—, — ..._Mn+__Mn+_02—_... + Eoz(g) "

La formation de lacunes d’oxygene dans les oxydes non-réductibles est donc caractérisée
par une importante énergie de formation (> 5 eV). Parmi les oxydes non-réductibles les
plus courants, on retrouve : SiO2, ZrO», Al,O3, Ga;0O3, Ce203, MgO, ...

Alinverse, les oxydes réductibles sont capables d’échanger relativement facilement de
I'oxygene avec le milieu extérieur. Cela s’explique par le fait que le cation métallique a la
possibilité de changer d’état d’oxydation. Autrement dit, les deux électrons laissés par la
lacune peuvent occuper les états vides de la bande de conduction principalement consti-
tuée des états des cations métalliques. Cela est possible car les états vides de la bande
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de conduction ne sont pas trop éloignés de la bande de valence. Par conséquent, ce type
de matériau est généralement associé a des oxydes métalliques a faible band gap (< 3
eV), permettant ainsi aux deux électrons d’occuper des états localisés dans la bande de
conduction. La formation d'une lacune d’oxygene s’accompagne donc de la réduction de
deux cations métalliques M™ en M D+ (4q. 2).

1
+_ 02— +_ 2 -1 - 2=
e MM Q2 MM 02 . — M@ )+_|:|_M(n 02— 4 Eoz(g) (2)

De par leur propriété réductible, la formation de lacunes d’oxygene correspond a des
énergies de formation peu élevées (< 5 eV). Parmi les oxydes réductibles les plus cou-
rants, ont retrouve : TiO,, CeO,, NiO, Fe,03, V,0s...

En catalyse, une grande partie des applications fait intervenir des réactions d’oxydation
(oxydation du CO) et de réduction (hydrogénation), ce qui souligne I'importance fonda-
mentale des propriétés redox des catalyseurs, en particulier leur caractéere réductible. De
maniere générale, les oxydes réductibles sont utilisés pour les réactions d’oxydation tan-
dis que les oxydes non-réductibles favorisent des réactions de réduction. Par conséquent,
le controle des lacunes d’oxygéne devient indispensable dans le développement et le de-
sign rationnel de nouveaux catalyseurs a la réactivité selectionnée. Par ailleurs, la pré-
sence de lacunes d’oxygene modifie la réactivité des surfaces en raison de la présence de
sites présentant un exces d’électrons. Par exemple, la présence de lacunes d’oxygene fa-
vorise I'oxydation du CO en CO; en facilitant la chimisorption de la molécule de CO dans
la lacune comparée aux surfaces sans défaut qui, elles, favorisent la physisorption [1, 2].

La Dissociation de la molécule de H,

La dissociation de la molécule de H, sur des surfaces représente une étape clé dans
de nombreux domaines d’applications tels que la catalyse hétérogene, le stockage de I’hy-
drogene ou les piles a combustibles. De maniére générale, le mécanisme impliqué dans
la dissociation du dihydrogéne dépend fortement de la nature du matériau : métal, oxyde
métallique réductible ou encore oxyde métallique non-réductible.

Sur les métaux, I'interaction des électrons d du métal avec I’orbitale anti-liante o* de Hp
conduit a une dissociation de type homolytique résultant en une paire d’hydrogene ato-
mique adsorbée a la surface M-H" (éq. 3).

HZ(g)
+ H H

homolytique | |
cio-M-M-M-M—+v ———— % i M—-—M —-M—-—M —-- 3)

Les oxydes métalliques non-réductibles quant a eux, ne permettent pas de stabiliser les
deux électrons de la molécule de H, du fait de leur caractere irréductible. Par conséquent,
la dissociation de Hy s’effectue selon un mécanisme hétérolytique n'impliquant pas de
transfert d’électron de la molécule a la surface. Ce mécanisme conduit a la formation d'un
proton et d'un hydrure adsorbés respectivement sur un oxygene et un cation métallique :
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O-H" et M™-H" (éq. 4).

Ha(g)

H* H™
+

e Mt — Q2 — MMt — 02— — ... W cee— M — Olz— — M|n+ — 02 —...

4)
A l'inverse, sur les oxydes métalliques réductibles, la dissociation de la molécule de H,
s’effectue selon un mécanisme homolytique conduisant a la formation de deux groupe-
ments hydroxyles (O-H"). Dans ce type de mécanisme, les électrons de H, sont transférés
a la surface et résulte en la réduction de deux cations métalliques du fait de leur caractere
réductible (éq. 5).

Hz(g)
+

e — Mn+ _ 02— _ Mn+ _ 02— ...

H* H*
homobyHaus . _ M@m-D+ _ Olz- — M@+ _ Olz- —
)
Récemment, Garcia-Melchor et al. [3] et Fernandez-Torre et al. [4] ont mis en évidence
'existence d'un mécanisme de dissociation alternatif pour les oxydes métalliques réduc-
tibles. Plus précisément, il a été montré que la dissociation de H, pouvait suivre un méca-
nisme hétérolytique conduisant a la formation d'un intermédiaire hydrure-proton évo-
luant vers le produit de dissociation homolytique (éq. 6). Ce type de mécanisme est fa-
vorisé pour les oxydes fortement ioniques. En effet, dans ce type de systeme, le potentiel
électrostatique généré par les anions (0%) et les cations (M™) doit étre suffisamment fort
pour polariser la liaison H-H de maniére 2 obtenir deux fragments chargés : H>* et H®~
(3, 5].

fag H*  H™ H* H*
* | | | |

= MM 02T =M™ -0 = 2 MM —2- =M™ —0%2" = 3 = MOTDF _ g2- oM DF g2
(6)

En résumé, le mécanisme de dissociation de la molécule de H, est fortement dépendant

des propriétés réductibles de 1'oxyde métallique (Figure I-1). Par ailleurs, le passage par

un intermédiaire hydrure hautement réactif est souvent nécessaire pour expliquer les ob-

servations expérimentales, en particulier dans le cas de la semi-hydrogénation des al-

cynes [6]. Or ces intermédiaires hydrures ne sont pas stabilisés sur les oxydes métalliques

réductibles. Dans le cadre de ce travail, nous souhaitons étudier en détail I'étape de dis-

sociation hétérolytique et le role de ces espéces hydrure dans le mécanisme d’activation

et de dissociation de la molécule de H,.
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FIGURE I-1 — Représentation schématique du profile énergétique des différents mécanismes pos-
sibles de la dissociation de H, sur des oxydes métalliques réductibles (en bleu), réductibles for-
tement ionique (en vert) et non-réductibles (en rouge). Par soucis de clarté, seul les mécanismes
cinétiquement et thermodynamiquement favorisés ont été représentés par des pointillés.

Le role de la chimie computationnelle en catalyse hétérogene

Le développement des méthodes expérimentales telles que la spectroscopie et la mi-
croscopie a permis de faire de grandes avancées dans le domaine de la catalyse. Cepen-
dant, du fait de la complexité des systemes catalytiques en condition réelles (poudre ca-
talytique, solvant, impuretés, lacunes, pression, température, ...), 'identification des mé-
canismes a I’échelle atomique est souvent difficile, méme avec des surfaces modeles et
des conditions d’ultra vide.

Dans ce contexte, les approches théoriques viennent compléter I’expérience, permettant
ainsi une meilleure compréhension des processus catalytiques. En particulier, la modéli-
sation permet :

— d’étudier un systeme a I’échelle atomique permettant ainsi une meilleure compré-
hension des mécanismes impliqués

— d’avoir un controle total sur la structure et la stoechiométrie (contrdle exact du taux
de lacunes, du taux de recouvrement, de la nature et la teneur en dopant, ...)

— d’avoir acces a des informations difficilement accessibles, voire non disponibles ex-
périmentalement (interactions adsorbat-substrat, interactions métal-support/oxyde
métallique-support, identifications des sites actifs, effets de coadsorption, transfert
électronique, ...)

— de prédire les propriétés du systeme (structures, fréquences, enthalpies de réaction,
RMN, band gap, magnétisme, image STV, ...)

— de proposer un scénario plausible permettant d’expliquer les observation expéri-
mentales (sélectivité, activité catalytique, especes impliquées, intermédiaires réac-
tionnels, ...)
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— d’explorer de nouveaux matériaux et de prédire leurs propriétés et leurs réactivités
(relations de type structure-propriétés-réactivité, high-throughut screening, modele
QSAR, ...) dans le but de guider les recherches expérimentales

En revanche, il est important d’insister sur le fait que les approches théoriques ne per-
mettent pas de se substituer a 'expérience : ces deux approches sont complémentaires.
La modélisation est donc un outil trés puissant lorsqu’elle est utilisée conjointement a
I'expérience.

Cependant, les approches théoriques sont entachées de limitations. En particulier, les
méthodes quantiques les plus précises (CCSD, CASCE ...) ont un cott computationnel
tres élevé ce qui limite leurs utilisations a de petits systémes, typiquement 20-30 atomes.
De plus, les approches théoriques doivent faire face a la dimensionnalité du systéme étu-
dié. Par exemple, dans le cas de prédiction de structures de nanoparticules, le nombre
de configurations structurales augmente exponentiellement avec la taille du systéme. De
maniere similaire, dans le cas de I'étude de formation de lacunes d’oxygene, le nombre de
configurations de lacunes possible augmente également de maniere exponentielle avec la
taille du systeme et le nombre de lacunes. Dans le but de rendre le systeme modélisable,
il est souvent nécessaire de décomposer les systemes complexes de grande taille en petits
sous-systemes. Cela permet de se concentrer sur les parametres importants et facilite la
compréhension et I'identification des mécanismes prédominants.

Parmi les différentes méthodes computationnelles, la théorie de la fonctionnelle de la
densité (Density Functional Theory — DFT) est la méthode la plus utilisée dans le do-
maine des matériaux du fait de son excellent compromis entre la précision et le cotit de
calcul. En effet, la DFT permet de décrire la structure électronique pour des systemes
de taille moyenne (100 — 1000 atomes). Par ailleurs, elle est particulierement bien adap-
tée aux études de réactivité du fait du traitement explicite des électrons donnant ainsi
acces aux propriétés électroniques (structure de bandes, densité d’états et transfert de
charges), structurales (intermédiaires réactionnels, distance caractéristiques, ...) et éner-
gétiques (énergie d’adsorption, énergie d’activation). Les données ainsi générées par la
DFT peuvent étre comparées a |'expérience, servir de guide pour les expérimentateurs,
ou encore fournir des informations a I’échelle atomique des différents mécanismes mis
en jeu.

Les Oxydes de Cérium : CeOy

Présentation générale

Le cérium est I'’élément terre rare le plus abondant sur terre [7] que 'on retrouve prin-
cipalement sous trois états d’oxydation : le cérium atomique Ce ([Xe] 654 f15d") et deux
cations Ce** ([Xe]) et Ce3* ([Xe] 4f!). Les matériaux a base de cérium, en particulier les
oxydes, sont particulierement attractifs pour I'industrie du fait de leurs faibles cofits et
de leurs propriétés prometteuses. De maniere générale, les propriétés physico-chimiques
des oxydes de cérium sont intrinséquement liées a leurs compositions. En fonction des
conditions de température et de pression partielle en O, 'oxydation du cérium par I'oxy-
gene conduit a une grande variété de phases dont les compositions limites sont CeO, et
Ce,03. Du fait de la forte réactivité des terres rares, la formation de ces deux oxydes a

6



INTRODUCTION GENERALE

partir de Ce et O, est spontanée avec des énergies libre de formation A rG°® (298 K) respec-
tives de —1796 et —1089 kJ - mol™! [8]. La plupart des applications des différents oxydes de
cérium sont associées a leur excellentes propriétés redox, c’est a dire la facilité a changer
I’état d’oxydation du cérium (Ce*t — Ce®™), ce qui est directement relié a la forma-
tion de lacunes d’oxygene. Dans ce contexte, il est important de différencier : (i) la cérine
stoechiométrique (CeO) dans laquelle tout les cations sont dans leur état d’oxydation

4+ (ii) 1a cérine partiellement réduite (CeO,.,) caractérisée par une réduction locale via
la formation de lacunes d’oxygene et dans laquelle seule une fraction des cériums sont
dans leur état d’oxydation réduit Ce3* et (iii) le sesquioxyde de cérium (Ce,0s3) corres-
pondant a une réduction globale oi1 tout les cations sont réduits en Ce3*. Bien que ces
trois types d’oxydes de cérium présentent une réactivité et des propriétés structurales et
électroniques différentes, ce sont tous des semi-conducteurs.

Les principaux domaines d’application

Ces dernieres années, 'oxyde de cérium a attiré un réel intérét du fait de ses poten-
tielles applications dans de nombreux domaines a forte portée technologique telle que la
catalyse hétérogene [9, 10], la production d’énergie [11, 12], le traitement de gaz polluants
(13, 14], la médecine [15, 16], ... Cet engouement pour CeO; se traduit par une constante
augmentation du nombre de publications sur la cérine au cours des deux derniéres dé-
cennies (Figure I-2). La plupart de ces travaux sont expérimentaux et concernent des pro-
blématiques de catalyse. Parmi les cinq articles les plus cités, trois traitent de la catalyse
et deux des piles a combustibles a oxydes solides (Solid Oxide Fuell Cells — SOFC), ce qui
montre le réel attrait technologique et industriel des matériaux a base de cérine.
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FIGURE I-2 - Nombre de publications par an depuis I’an 2000 contenant les mots-clé "ceria" (en

bleu) et "ceria+hydrogen" (en orange). Source Web of Science.



INTRODUCTION GENERALE

Depuis 2010, plus de 1000 études scientifiques contenant le mot clé "CeO2" ou "ceria"
sont publiées chaque année, soit plus de 11 000 articles et reviews. Devant]’étendue d'une
telle littérature, une revue complete est difficilement réalisable. Par conséquent, dans
cette partie, nous concentrerons nos efforts sur les applications les plus courantes sans
entrer dans les détails.

Three Way Catalyst

Parmi les nombreuses applications de la cérine, I'utilisation de CeO; en tant que Three

Way Catalyst pour le traitement de gaz polluant dans I'industrie automobile est indubi-
tablement 'application la plus rependue. Le principal role du TWC est de neutraliser les
gaz polluant rejeté par la combustion. Cela consiste a oxyder la molécule de CO ainsi que
les hydrocarbures non consommés et a réduire les oxydes d’azote NOx.
La cérine est utilisée en tant que tampon d’oxygene du fait de ses excellentes propriétés
OSC. En effet, CeO, fourni les oxygenes nécessaire a I’oxydation de CO et des hydrocar-
bures, alors que CeO,_4 est capable d’accepter les oxygenes provenant de la réduction des
NOy. Lutilisation de CeO, dopé au zirconium permet d’améliorer I'activité catalytique en
augmentant ses propriétés OSC [14, 17] et en améliorant sa stabilité thermique [18].

Solid Oxyde Fuell Cells

Les piles a combustible a oxydes solides, ou SOFCs, permettent de produire de I'éner-
gie électrique a partir de biocarburant, le plus souvent Hy. La cérine est utilisée dans les
SOFCs dans trois principales classes d’applications :

— comme couche protectrice de la cathode pour prévenir des réactions parasites et
de la décomposition thermique [19]

— en tant qu’électrolyte [20]
— eten tant que catalyseur a’anode et a la cathode [21]

Le plus souvent, CeO, est dopé avec des cations favorisant la formation de lacunes d’oxy-
gene de maniere a exacerber les propriétés OSC de la cérine. Parmi les dopants les plus
couramment utilisés dans les SOFCs a base d’oxyde de cérium, on retrouve le gadolinium
[22] et 'yttrium [23].

Photocatalyse

Loxyde de cérium représente une alternative a TiO, en photocatalyse, en particulier
pour le traitement de I’eau [24] et le water splitting [25, 26].
Lutilisation de CeO, en photocatalyse est principalement due a ses propriétés électro-
niques : semi-conducteur avec un band gap permettant la photogénération de charge
sous irradiation UV. Cependant, bien que la morphologie des particules de CeO, affecte
leur photoréactivité, les parametres gouvernant I’activité photocatalytique de CeO, ne
sont pas bien compris [7].

8
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Water Gas Shift Reaction

La réaction du gaz a eau, ou Water Gas Shift Reaction (WGSR), est un procédé indus-
triel permettant de purifier H,. De maniere générale, CeO, est utilisé en tant que support
catalytique dans ce type d’application et les métaux les plus courant sont’or, le platine et
le cuivre.

Bien que la réaction de WGS soit un procédé industriel trés étudié, les mécanismes im-
pliquant I'oxyde de cérium restent encore mal compris et sont sujets a débat [7]. En effet,
deux mécanisme réactionnel ont été proposé pour les catalyseur a base de cérine :

— lavoie des méthanoates dans laquelle les groupement hydroxyle sur CeO, réagissent
avec CO pour former des intermédiaires méthanoates, qui aprés décomposition
conduisent a la formation de H, et CO, [27]. Dans ce mécanisme, le réle du mé-
tal est d’adsorber la molécule de CO et de faciliter la rupture de la liaison C-H du
méthanoate.

— et la voie redox dans laquelle les oxygenes de CeO, sont transférés aux atomes de
meétal créant ainsi des lacunes d’oxygene sur le support. Les oxygenes transférés au
métal réagissent ensuite avec la molécule de CO préalablement adsorbée sur les
particules métalliques pour former CO, et H,O comble la lacune conduisant a la
formation de H, [28, 29]

La premier est favorisé pour les catalyseurs présentant une faible activité catalytique alors
que la voie redox est préférée pour les catalyseurs a haute activité.

Semi-hydrogénation des alcynes

Récemment, Vilé et al. [30, 31] ont montré que I'oxyde de cérium pur présenté une
forte activité catalytique pour la semi-hydrogénation des alcynes. Par conséquent, la ca-
pacité inattendue de I'oxyde de cérium a dissocier la molécule d’hydrogene ouvre de nou-
velles perspectives a l'utilisation de ce matériau prometteur, en particulier dans le do-
maine de la catalyse hétérogene ot I'absence d’utilisation de métaux nobles (catalyseur
de Lindlar) implique des avantages économiques considérables. Le dopage au gallium
permet d’améliorer les propriétés catalytiques de la cérine vis a vis de la semi-hydrogénation
des alcynes en stabilisant un intermédiaire hydrure considéré comme une espéce clé dans
le mécanisme d’hydrogénation [6].

Les différents types d’oxydes de cérium
La cérine stoechiométrique : CeO,

La cérine, ou CeO-, est un oxyde métallique réductible de couleur jaune pale [32].
Dans une large gamme de pression et de température, CeO, cristallise dans une structure
cubique face centrée de type fluorite (Fm3m).

D’un point de vue électronique, CeO; est un semi-conducteur dont le band gap est de 3.0
—3.6 eV [33, 34]. La bande de valence est majoritairement composé des états 2p des oxy-
genes alors que la bande de conduction est divisée en deux sous-bandes correspondant
respectivment aux états 4 f et 5d des cériums (Figure I-3).

De par sa nature réductible, la formation de lacunes d’oxygene est relativement facile avec
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une énergie de formation expérimentale de 4.7 — 5.0 eV [35]. Cette facilité a échanger de
'oxygene avec le milieu extérieur explique ses excellentes propriétés OSC (Oxygen Sto-
rage Capacity).

Par ailleurs, CeO, présente des propriétés optiques intéressantes : une haute constante
diélectrique (e, = 20—22) et un important indice de réfraction (n = 2.2-2.8) [34]. Ces pro-
priétés ont permis de considérer CeO, comme un diélectrique high-k particulierement
recherché dans le domaine de la microélectronique [36].

La cérine partiellement réduite : CeO2.x

En conditions réductrices, la cérine non-stoechiométrique (CeO,_4) est formée par la
libération d’oxygene via la formation de lacunes et s’accompagne de la réduction d’'une
partie des Ce** en Ce3* (éq. 7). On parle alors de réduction locale ou partielle.

A 1
— Ce** —0% —Ce**—0% = —— - Ce¥t [ ]-Ce¥tT -0 - 4 2029

)

Loxyde de cérium posséde un diagramme de phase complexe. En effet, un grand nombre
de phases CeO,. 4 ont été identifiées expérimentalement : CegO1; (CeO; g3), Ce11029 (CeO1.81)
[37], Ce7012 (CeOq.71) [37, 38], Cea5042 (CeO1.68)[37], Ces00g3 (CeO1.66) [37], ... D’'un point
de vue structural, les phases "faiblement" réduites (x < 0.3) conservent la structure fluo-
rite de CeO- alors que les phases dites "fortement" réduites (x > 0.3) possédent une struc-
ture cristalline de type bixbyite : on parle alors de phases C-Ce» 03, 5. La couleur des poudres
de cérine partiellement réduite est bleu et tend vers le bleu-noir lorsque la concentration
de lacunes augmente [32].

D’un point de vue électronique, CeO,.x conserve le caractere semi-conducteur de CeO,.
Cependant, la réduction de Ce** en Ce3* conduit au remplissage partiel de la bande des
électrons 4 f (Figure I-3), et se traduit par I'apparition d'une nouvelle bande de valence
4f (remplie) localisée entre la bande 2p des oxygenes et la bande 4 f (vide) des cériums.
Par conséquent, le band gap est diminué et est de 'ordre de 1.5 - 2 eV [39]. Les travaux
théoriques de Graeme et al.[40] ont montré que la réduction d'un cation Ce** en Ce3* im-
pliquait le peuplement d’une orbitales 4 f> du cérium.

De maniere similaire a CeO3, la cérine partiellement réduite CeO,.x est un oxyde métal-
lique réductible. Par conséquent, la formation de lacunes est relativement facile, justifiant
ainsi le grand nombre de phases observées expérimentalement. CeO,.x peut donc étre ré-
duit et oxydé, ce qui se traduit par d’excellente propriétés OSC.

La cérine totalement réduite : Ce2O3

Le sesquioxyde Ce,O3 représente quant a lui le cas limite ou tout les cériums sont
sous leur forme réduite Ce®*. Bien que son enthalpie de formation soit fortement exo-
thermique avec une valeur expérimentale de —1796 kJ - mol! [8, 41], Ce,03 a tendance
a s’oxyder pour former CeO- selon la réaction : Ce203(s) + %OZ(g) = 2Ce02(s. En effet, 'en-
thalpie de réaction expérimentale est exothermique de —365.5 kJ - mol! [41]. Par consé-
quent, la stabilité de Ce,O3 nécessite des conditions trés réductrices : haute température
et faible pression partielle en oxygene. Le sesquioxyde de cérium Ce, O3 existe sous diffé-
rentes phases : hexagonale de type A (P3m1), monoclinique de type B (C/2m) et cubique
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centré de type C (Ia3). Dans des conditions standards, la structure cristalline la plus stable
correspond a la structure hexagonale [41-43], également notée A-Ce»O3.

D’un point de vue électronique, Ce,O3 est un semi-conducteur de band gap 2.4 eV [44].
Sa structure de bande est similaire a celle de CeO,.y, a la différence que la bande 4 f vide
et 5d fusionnent pour ne former qu’'une seule et méme bande de conduction (Figure I-3).
Le sesquioxyde de cérium est un oxyde métallique non-réductible du fait que tous les cé-
riums soient dans leur état réduit Ce3*. Par conséquent, la formation de lacunes est éner-
gétiquement cofiteuse (> 5 eV) et conduit a la formation de centre F® [45]. Cependant,
Ce, 03 reste un systeme peu étudié et ses propriétés ainsi que sa réactivité sont encore
mal connues.

CeO, CeO,, Ce,0;
Ce 5d
+
Ce 5d Ce 5d Ce 4f
(vide)
Ce 4f Ce 4f =
(vide) (vide) <
> 5 = s
E -~ |3 E
2
> ! Ce 417 t Ce 4f, 0
- (remplie) (remplie)
2
1 : :
N o
B} 1§

02p 02p 02p

FIGURE I-3 - Illustration schématique de la structure de bande de CeO,, CeO,.x et Ce;O3. Les
bandes remplies et vides sont représentées respectivement en bleu et en gris.

Le design de matériaux a base de cérine

De nos jours, 'augmentation constante de la demande de matériaux aux fonctions de
plus en plus spécifique implique le design de nouveaux matériaux aux propriétés contro-
lées. Dans ce contexte, un grand nombre de travaux se concentre sur 'amélioration des
propriétés de CeO, dans le but d’obtenir de meilleures performances pour une applica-
tion donnée. Parmi les méthodes les plus couramment utilisées, on retrouve : (i) la syn-
these sélective de surfaces, (ii) la formation de défauts et (iii) le dopage.

La synthese sélective de surfaces

La morphologie du cristal ainsi que les plans cristallins exposés déterminent les pro-
priétés physico-chimiques des particules. En particulier, il a été montré que I'activité ca-
talytiques des oxydes métalliques dépendaient des surfaces exposées [10, 46—48]. Dés lors,
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la synthése de particules exposant sélectivement un ou plusieurs plans cristallins permet
d’optimiser les propriétés recherchées.

Dansle cas de la cérine, le développement de protocole de synthéese permettant de contro-
ler la taille et la forme des nanoparticules a permis |’étude de relations structure-propriété-
réactivité. En effet, un grand nombre de protocoles de syntheése de nanoparticules a la
taille et la forme bien controlées a été développé : déposition électrochimique [49], sol-
gel [50], pyrolyse [51], hydrothermale [52, 53], ... La méthode de synthese hydrothermale
est la plus utilisée du fait de sa simplicité et de son faible colit économique : précurseur
de type Ce3* (CeCls, Ce(NOs, ...)3), solvant aqueux (H,O/NaOH, H,O/EtOH, H,O/NHj3,
toluene, ...) et basse température (T = 70 — 300°C). Cette méthode permet d’obtenir des
nanoparticules monofacettes de taille uniforme. De plus, la synthése hydrothermale est
sélective : les conditions expérimentales (température, solvant et surfactant) déterminent
la forme des nanoparticules [46, 48]. Les nanoparticules ainsi obtenues présentent des
plans cristallins bien définis. Parmi les nanostrucures les plus rependues, on retrouve des
nano-octaédres [54], des nano-cubes [55] et de nano-rods [56], exposant respectivement
les facettes (111), (100) et (110).

Dans le but d’étudier le role de la morphologie (taille et forme) des particules sur leurs ac-
tivités catalytiques, I’oxydation du monoxyde de carbone est généralement utilisée comme
réaction modele du fait de sa simplicité. En effet, 'oxydation de la molécule de CO est
connue pour suivre un mécanisme de type Mars van Krevelen [46, 57] : CO réagit avec un
oxygene de CeO, pour former CO, puis la désorption de CO, s’accompagne de la forma-
tion d'une lacune d’oxygene qui est ensuite comblée par une molécule de O, en phase
gaz. Il apparait donc que dans le cas de réaction d’oxydation, l'activité catalytique est
proportionnelle a la mobilité des oxygenes [58]. Par conséquent, |'énergie de formation
de lacunes d’oxygene est directement liée a I’activité catalytique et augmente dans la sé-
rie : (110) < (100) < (111) [59-61]. Autrement dit, plus 'énergie de formation d’'une lacune
d’oxygene est faible, plus la surface est catalytiquement active. Il est donc communément
admis que de maniere générale, I’activité catalytique pour les réactions d’oxydation aug-
mente dans la série : nano-octaedre < nano-cube < nano-rod [48, 62, 63]. Concernant,
I'effet de la morpholgie des particules de CeO sur la réactivité de la molécule de Hy, la
meéme tendance est observée : nano-octaédre < nano-cube < nano-rod [64].

D’un point de vue théorique, le développement de modéles de nano-octaédre et nano-
cuboctaédre par Neyman et al. [65-68] ont permis d’étudier 'influence des facettes sur la
réactivité des nanoparticules. En particulier, Neyman et al. ont mis en évidence I'amé-
lioration significative des propriétés OSC des nanoparticules de CeO, par rapport aux
surfaces. De plus I'étude des interactions des nanoparticules de CeO, avec CO, O, et
H,0 ont permis d’étudier les propriétés acido-basiques [69]. En particulier, les sites sous-
coordinés se situant sur les coins et les arretes des nanoparticules sont ceux qui pré-
sentent les propriétés acido-basiques les plus marquées.

Les défauts

Sur les oxydes métalliques, la présence de défauts de surface est en grande majorité
associée a des lacunes d’oxygene. La présence de tels défauts modifie les propriétés du
matériau et affecte grandement sa réactivité. En effet, comparées a la surface stoechio-
meétrique, les lacunes sont associées aux sites catalytiquements actifs des surfaces et sont
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souvent impliquées dans les réactions chimiques en raison de la forte interaction lacune-
adsorbat. Pour cette raison, la fonctionnalisation des oxydes métalliques par la formation
de lacunes d’oxygene est une méthode tres répandue. Par ailleurs, les sites de surface fai-
blement coordinés (step, corner, ...) sont également souvent associés a des sites catalyti-
quement actifs [70, 71].

Il existe un grand nombre de méthodes permettant d’introduire des lacunes d’oxygene
dans CeO,. Ces lacunes peuvent étre formées pendant la synthese ou post-synthese via
un traitement adapté. Les méthodes les plus couramment utilisées sont : le dopage, le
recuit en condition riche en hydrogene (formation de lacunes via désorption de H»0), le
recuit en conditions pauvres en oxygene (formation de lacunes via désorption de % 0y),
le bombardement d’électrons et le bombardement d’ions Ar*. Bien que la formation de
lacunes soit relativement facile, 'identification et la caractérisation de tel défaut est sou-
vent difficile. On distingue deux principaux types de familles :

— les techniques de caractérisation locale qui apportent une information atomique
via une observation directe des lacunes

— et les techniques de caractérisation macroscopique qui apportent une information
moyenne de |’échantillon.

Les premiéres correspondent a des techniques de microscopie telles que la microscopie a
effet tunnel (Scanning Tunnelling Microscopy — STM) [72, 73], la microscopie a force ato-
mique (Atomic Force Microscopy — AFM) [74, 75] ou encore la microscopie électronique
en transmission haute résolution (High-Resolution Transmission Electron Microscopy —
HRTEM) [76]. Les secondes correspondent a des techniques de spectroscopies telles que
la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X ( X-Ray Photoelectron Spectro-
scopy — XPS) [77, 78], la résonance paramagnétique électronique (Electron Paramagne-
tic Resonance — EPR) [79, 80], les spectroscopies vibrationnelles Raman et IR [81-84], et
la spectroscopie d’annihilation de positron (Positron Annihilation Spectroscopy — PAS)
(85, 86].

Dans le cas de la dissociation de Hp, les récents travaux de Zhang et al. [87, 88] ont mon-
tré que la présence de lacunes permettait d’abaisser 1'énergie d’activation jusqu’a 0.1 eV
pour les surfaces (100) et (110).

Le dopage

Dans le domaine de la chimie des matériaux, 'une des méthodes les plus rependues

pour modifier les propriétés d'un systéeme est le dopage. Cette méthode consiste a substi-
tuer, un atome en surface ou dans le bulk, le plus souvent un cation métallique, par un
autre élément. Avec cette technique, il est possible de modifier la nature du dopant mais
également sa concentration (généralement entre 1 et 50%). Le dopage de la cérine a été si
intensivement étudié qu’il est difficile de faire un état de 'art dans ce domaine. Le sujet
de cette these n’ayant pas pour sujet d’étude le dopage de CeO,, seuls quelques exemples
seront abordés.
Parmi le dopant le plus couramment utilisé, on retrouve le zirconium. Ce dernier facilite
la formation de lacunes d’oxygene. Autrement dit, le dopage au zirconium améliore les
propriétés OSC de la cérine, et par conséquent augmente l’activité catalytique pour des
réactions d’oxydation.

13



INTRODUCTION GENERALE

Un autre exemple est le dopage de CeO, au gallium. Il a récemment été montré que
le dopage au gallium améliorait I'activité catalytique de la cérine vis a vis de la semi-
hydrogénation des alcynes [6]. Plus précisément, le dopage au gallium permet de dimi-
nuer I'énergie d’activation de la molécule de H,, étape cinétiquement déterminante dans
I'hydrogénation des alcynes. De plus, le gallium permet de stabiliser I'intermédiaire hy-
drure Ga-H", espéce hautement réactive, contrairement a la cérine pure ou I’hydrure Ce—
H™ évolue quasi-spontanément vers un groupement hydroxyle O-H via la diffusion de
I’hydrure.

Cérine et Hydrogene

Linteraction de I'hydrogéne avec la cérine a été étudiée intensivement ces derniéres
années tant d'un point de vue expérimental [89-91] que théorique [3, 4, 89, 90, 92, 93] du
fait de son implication dans un grand nombre de procédés catalytiques tels que ’hydro-
génation sélective des alcynes [30, 31, 89], le reformage du méthane ou steam reforming
[94], 'hydrogénation du CO, en méthanol [95, 96], la décomposition du méthanol en CO
et Hy [97, 98], la réaction du gaz a eau (WGSR) [99], le craquage de I'’eau (Water Splitting)
[100], ... S’il est communément admis que '’hydrogénation de la cérine conduit a la for-
mation de groupements hydroxyles stables, la présence d’autres especes d’hydrogene tel
que des hydrures ou des hydrogenes radicalaires n’est pas exclue. En effet, des hydrures
ont été observés sur de la cérine dopée avec du gallium (Ga—H™) [6] et de 'or (Au—H")
[101]. Récemment, Werner et al. [90] ont mis en évidence la présence de deux types d’hy-
drogene sur des couches minces (111) partiellement réduites. Plus précisément, il a été
montré que la nature des hydrogenes dépend de leur position : en surface, on retrouve
des groupements hydroxyles stables, alors qu’en "profondeur” (quelques A), la présence
d’hydrogene moins stable dont la nature n’a pas été identifiée par les auteurs. Ce n’est
que trés récemment que Wu et al. [91] ont levé le voile sur la nature de ces hydrogenes
peu stables en caractérisant pour la premiere fois des hydrures sur des surfaces de CeO,
partiellement réduites. Il est important de noter qu’en I’absence de lacune, seul les grou-
pements hydroxyles sont observés. Par conséquent, la présence de lacunes d’oxygene est
un parametre clé dans la dissociation de H, du fait qu’elle conditionne I'observation d’hy-
drures.

D’'un point de vue mécanistique, la dissociation de H; sur la cérine s’effectue selon un
mécanisme hétérolytique avec la formation d'une paire d’ion proton-hydrure évoluant
vers le produit de dissociation homolytique avec la formation de deux groupements hy-
droxyles (éqg. 6) [3, 4]. Ce mécanisme est donc parfaitement compatible avec la présence
d’hydrures sur CeO,. Cependant, la formation du produit hétérolytique n’est pas favo-
rable sur les surfaces de CeO; stoechiométriques [88, 102]. De plus, le passage du produit
hétérolytique vers le produit homolytique est relativement facile du fait de la faible éner-
gie d’activation (< 0.3 eV) [3, 4, 88, 90]. En revanche, la présence de lacunes d’oxygene
stabilise I’espéce hydrure et empéche son évolution vers un groupement hydroxyle avec
une barriere énergétique de I'ordre de 1 eV [88]. Ces résultats viennent donc compléter
les observations expérimentales en mettant en évidence le role clé des lacunes d’oxygene
dans la stabilisation des hydrures sur CeOs.

Par ailleurs, il a récemment été montré que la stabilisation d’hydrures de surface joue un
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role clé dans les réactions de réduction, en particulier dans la semi-hydrogénation des
alcynes [6, 88]. En effet, seul le passage par un intermédiaire hydrure Ce-H™ permet d’ex-
pliquer l'activité catalytique de CeO vis a vis de la semi-hydrogénation des alcynes. Les
mécanismes impliquant le produit de dissociation homolytique [89, 103], c’est a dire des
hydroxyles, présente des énergies d’activation bien trop élevées (2 — 4 eV) pour une appli-
cation catalytique.
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Objectifs

« It is unworthy of excellent men to
lose hours like slaves in the labor
of calculation which could be
safely relegated to anyone else if a
machine were used. »

Gottfried Wilhelm Leibniz (1685)

Lobjectif de ce travail de Thése Doctorale est d’étudier les effets de la réductibilité et
de la topologie des surfaces d’oxyde de cérium (CeO,.x avec 0 < x < 0.5) sur la dissociation
de Hj. Les résultats constituant ce manuscrit sont décomposés en trois chapitres :

— Chapitre 2 : Etude des surfaces stoechiométriques : CeO»
— Chapitre 3 : Etude de la réduction globale : Ce;03
— Chapitre 4 : Etude de la réduction partielle : CeO,._y

Lobjectif principal du Chapitre 2 est d’étudier I'effet de 1a topologie des surfaces stoechio-
métriques de CeO- sur la dissociation de H,. Plus précisément, il s’agit de comprendre la
nature des mécanismes impliqués lors de la dissociation de H, dans le but d’en extraire
des relations du type structure-propriétés-réactivités. Pour cela, des descripteurs de réac-
tivité ont été mis en place, tels que la distance Ce-O et les charges atomiques, de maniére
arationaliser le design de surfaces catalytiquement actives.

L'objectif principal du Chapitre 3 est d’explorer la réactivité de I'oxyde de cérium totale-
ment réduit Ce,O3 en étudiant d’'une part la formation de lacunes d’oxygene et d’autre
part la dissociation de H, sur les quatre surfaces les plus stables. La formation de la-
cunes d’oxygene permet d’obtenir des informations sur les propriétés rédox du matériau,
et la dissociation de Hy apporte des informations et rend compte de ses propriétés cataly-
tiques. De plus, la ré-oxydation partielle de Ce,Os3 via la formation d’hydrures a partir de
H, a été envisagée.

Lobjectif principal du Chapitre 4 est de comprendre le role des lacunes d’oxygene sur la
dissociation de Hy. En particulier, |'effet de la nature des lacunes (surface ou subsurface),
du taux de lacune ainsi que I'influence de la positions des cériums réduits Ce>* ont été
explorés en prenant aussi bien en compte I'aspect cinétique que thermodynamique de la
dissociation.

De plus, pour chacun des systéemes étudiés (CeO,, CeO,.4 et Ce203), une caractérisation
du produit de dissociation hétérolytique par spectroscopie IR est proposée. Ces données
serviront d’aide a la caractérisation expérimentale d’especes hydrures sur des surfaces
d’oxydes de cérium.
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Chapitre 1

Approche Théorique et Méthodologie

« Erwin with his psi can do
Calculations quite a few.

But one thing has not been seen :
Just what does psi really mean ? »

Erich Hiickel (1926)

Dans ce chapitre, les concepts théoriques nécessaires a la compréhension des résul-

tats ainsi que la méthodologie utilisée dans la suite de ce travail sont introduits. L'objectif
principal est de rappeler le contexte théorique de cette thése plus que de présenter ces
concepts en détail et leurs subtilités.
Dans un premier temps, la description électronique d'un systéme sera introduite avec
I'équation de Schrédinger. Puis, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité sera pré-
sentée, suivie de son implémentation en conditions périodiques. La modélisation de sur-
faces et de leur réactivité sera ensuite abordée, notamment en introduisant les concepts
d’adsorption et de lacunes d’oxygene. Un tour d’horizon des différents outils d’analyse
(charges, fréquences, ...) utilisés dans le cadre de ce travail sera également présenté. En-
fin, la méthodologie computationnelle de ce travail ainsi que les différents parameétres de
calculs utilisés seront présentés.
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CHAPITRE 1. APPROCHE THEORIQUE ET METHODOLOGIE
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CHAPITRE 1. APPROCHE THEORIQUE ET METHODOLOGIE

1.1 Equation de Schrédinger

En 1925, Erwin Schrédinger définit le formalisme de la mécanique quantique [1] avec
la célebre équation qui porte son nom. La résolution de cette équation permet de décrire
la structure électronique d’un systeme. Ainsi, au commencement était la fonction d’onde :

JCY =EVY (1.1)

ou ./ est '’hamiltonien du systeme, ¥ sa fonction d’onde et E son énergie.
L'Hamiltonien du systeme correspond a la somme des différentes contributions de I'éner-
gie : 'énergie cinétique des électrons (Te) et celle des noyaux (Tn), le potentiel d’interac-
tion attractif entre les électrons et les noyaux (V,,), les potentiels d’interactions répulsifs
électrons-électrons (V,,) et noyaux-noyaux Vn)

=T (P)+Tn(P) +Ven (F,R) + Vee (7)) + Vi (R) (1.2)

oi1 j et P sont respectivement les vecteurs des 3N moments électroniques et nucléaires;
7 et R sont respectivement les vecteurs des 3N positions des électrons et des noyaux.
Cependant cette équation ne peut étre résolue analytiquement pour un systeme poly-
électronique, ce qui implique de faire plusieurs approximations. La premiere, connue
sous le nom d’approximation de Born-Oppenheimer [2], consiste a découpler le mou-
vement des électrons de celui des noyaux. Ces derniers, beaucoup plus lourds que les
électrons (la masse d’'un nucléon étant environ 1800 fois plus grande que celle d'un élec-
tron), se déplacent beaucoup plus lentement. Par conséquent, les noyaux peuvent étre
supposés immobiles dans le champ des électrons. Ainsi, pour les électrons, I'énergie ci-
nétique des noyaux est négligeable, et la répulsion entre les noyaux peut étre supposée
constante. La fonction d’onde peut alors étre décomposée en la somme d’'une fonction
d’onde électronique (¥,) et d'une fonction d’onde nucléaire (¥, ) :

Y=VY,+¥, (1.3)

et
T = Fp + Sy, (1.4)

On peut alors écrire une nouvelle équation de Schrédinger pour la partie électronique :
e%e\lje :Ee\Ile (1'5)

Par convention, le potentiel électrons-noyaux et le potentiel électrons-électrons sont res-
pectivement considérés comme un potentiel externe noté V,,; et comme un potentiel
interne noté U. On notera alors :

F6,Y o = [T(P) +Ver:t (FR)+ U ()| W, = E P, (1.6)

La seconde approximation consiste a représenter la fonction d’onde totale d'un systéme a
N électrons comme un produit de fonctions d’ondes mono-électroniques dépendant du
spin appelées spin-orbitales :

W (rrz-- i) =y1 (F) W2 (72) - Wn (1N) (1.7)
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Par ailleurs, la difficulté a décrire les interactions entre électrons, c’est a dire la corré-
lation électronique, implique de ne pas traiter ces interactions explicitement. Ces der-
nieres sont décrites par le biais d'un champ moyen dans lequel chaque électron est placé
dans un potentiel effectif généré par les noyaux et les autres électrons. De maniere gé-
nérale, on distingue deux types de corrélation électronique : la corrélation statique qui
permet de rendre compte de I'occupation des états quasi-dégénérés, et la corrélation dy-
namique qui résulte des interactions coulombiennes répulsives a courtes distances entre
deux électrons.

Plusieurs méthodes ont été développées pour résoudre I’équation de Schréodinger dans
le cas d'un systeme polyélectronique. Parmi les méthodes les plus connues, on peut ci-
ter la méthode Hartree-Fock (HF), qui remplace la fonction d’onde par un déterminant
de Slater, les méthodes post Hartree-Fock qui corrigent la méthode HF en prenant en
compte une plus grande partie de la corrélation électronique (Configuration Interaction
— CI, Moller-Plesset — MP, Coupled Cluster — CC, etc.) et la DFT qui utilise la densité élec-
tronique.

1.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1.2.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory — DFT) est une
théorie exacte développée en 1964 par Hohenberg et Kohn [3] qui repose sur les deux
théoremes suivants :

Premier théoreme : (théoreme d’existence) Pour tout systeme polyélectronique dont
les électrons sont en interaction dans un potentiel externe Vyx;, le potentiel V,y; est, a une
constante pres, une fonctionnelle de la densité électronique n.

Il existe donc une fonctionnelle E[7n] qui exprime |'énergie en fonction de la densité élec-
tronique pour un potentiel externe donné définie telle que :

E[n(m)] =fVext(?)n(?)d?+F[n(7)] (1.8)

ol le terme [V, (F) n(¥) d7 correspond aux interactions électrons-noyaux et F[n(7)] est
une fonctionnelle universelle (dans le sens ou elle ne dépend ni du nombre d’électrons,
ni du potentiel externe) contenant les contributions électroniques :

Fln(Ml=T[n@]+U[n{@] (1.9)

La conséquence directe de ce premier théoreme est que la densité électronique n de I’état
fondamental d'un systeme polyélectronique permet de déterminer toutes ses propriétés.

Deuxiéme théoréme (principe variationnel) : L'énergie totale de l'état fondamental
d’'un systeme est égale au minimum global de la fonctionnelle E[n] pour lequel la densité
électronique n a atteint sa valeur de l'état fondamental :

Eo= min (E[n(A)]) (1.10)

n(F)—noy(7)
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L'énergie de I'état fondamental d'un systéme s’obtient donc en minimisant la fonction-
nelle de la densité : on passe ainsi d'un probleme a 3N dimensions, ou N correspond au
nombre d’électrons, a un probléme a 3 dimensions.

1.2.2 Equations de Kohn-Sham

Cependant, a ce stade, I'expression de la fonctionnelle F[n] est inconnue du fait que
ni 'expression de I'énergie cinétique des électrons en interaction T[n], ni le terme d’in-
teraction électrons-électrons U[n] ne soient connus. Pour remédier a ce probleme, Kohn
et Sham [4] ont proposé de ne plus traiter le systéme comme des électrons en interac-
tion mais comme des électrons indépendants qui évoluent dans un potentiel effectif. Cela
conduit a une nouvelle expression de la fonctionnelle F[n] :

Fln ()] ="Ts [n(@)]+Enn(@)]+Exc(n ()] (1.11)

ou T, [n] est'énergie cinétique des électrons sans interaction, Ey [n] I'énergie d’interac-
tion coulombienne électrons-électrons, également appelée énergie de Hartree et Exc [n]
I'énergie d’échange et de corrélation.

Kohn et Sham ont également introduit une description orbitalaire mono-électronique,
notée ¢;, pour exprimer la densité électronique du systeme :

N

n@ =Y |d; M| (1.12)

i=1

Les équations de Kohn-Sham sont alors données par :

vZ
[—% +Verr (F) | i (F) = €;d; (F) (1.13)

ou V, ¢y est le potentiel effectif dans lequel les électrons évoluent :

Verr (F) =Vxc [n(F)] + Vi [1(F)] + Vex (F) (1.14)
avec Vy[n] le potentiel de Hartree et Vxc[n] le potentiel d’échange et de corrélation :
el
Vi [n(r)] = —f —dr’ (1.15)
2 ‘7_ r
... OExc[n(F)]
Vxc[n ()] = ———— (1.16)
on(r)

Ces équations peuvent étre considérées comme des équations de Schrédinger mono-
électroniques dans lesquelles le potentiel externe V,,; est remplacé par un potentiel ef-
fectif V, . Dans le cadre d’un calcul DFT, la résolution des équations de Kohn-Sham est
réalisée selon un processus itératif décrit sur la Figure 1.1.

Par définition, la DFT est un modele exact. Dans la pratique, pour résoudre les équations
de Kohn-Sham, plusieurs approximations sont nécessaires. La premiere consiste a définir
de maniere explicite le terme d’échange et de corrélation Exc[n]. La deuxieme concerne
le choix de fonctions de bases ainsi que la taille de la base pour décrire les orbitales de
Kohn-Sham. Enfin, la troisiéme correspond au nombre d’électrons a traiter explicitement
dans le calcul.
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densité initiale

n; (7))

Calcul du potentiel effectif
Verr (@) = Vxc [nj(F)] + VH[nj (?)] + Vexe ()

Résolution des équations de Kohn-Sham

[_szjl"' Veff(fy)] () = € ¢ (@) Fin du cycle

= calcul des propriétés:
* Forces
* Valeurs propres
*DOS

*

¥

FIGURE 1.1 - Représentation schématique du processus itératif de résolution des équations de
Kohn-Sham

1.2.3 Fonctionnelles

En DFT, le choix du niveau d’approximation se fait par le biais de la fonctionnelle.
Il existe plusieurs types de fonctionnelles d’échange et de corrélation (LDA, GGA, meta-
GGA, hybrides, etc.) dont le niveau de précision a été classé par Perdew sur la célebre
échelle de Jacob [5], dans laquelle le résultat exact correspondrait au paradis (« Jacob eut
un songe : voila qu'une échelle était dressée sur la terre et que son sommet atteignait le ciel,
et des anges de Dieu y montaient et descendaient! » : La Genese, chapitre 28). Il est donc
important de choisir judicieusement la fonctionnelle de maniere a ce que les approxima-
tions de celle-ci soient compatibles avec les propriétés du systeme étudié.

Lénergie d’échange et de corrélation

Les électrons étant des fermions, le principe d’exclusion de Pauli interdit a deux élec-
trons d’étre dans un méme état quantique. Cela implique que deux électrons de méme
spin se repoussent et sont séparés spatialement : il s’agit de la partie d’échange. Par ailleurs,
du fait de la nature répulsive des interactions coulombiennes entre deux particules de
meéme charge, deux électrons de spin opposé se repoussent également et cela correspond
a la partie de corrélation.

Le passage d'une fonction d’onde décrivant un systeme d’électrons en interaction a celle
sans interaction induit une perte d'information. L'énergie d’échange et de corrélation est
alors définie de maniere a contenir les contributions manquantes des interactions élec-

32



CHAPITRE 1. APPROCHE THEORIQUE ET METHODOLOGIE

troniques dans les termes Ey[n] et T[n], soit :
Exc [n(F)] = [Vee [n(F)] —En [n (A1 + [Te [n(F)] - Ts [n(F)]] (1.17)

L'énergie d’échange et de corrélation est alors définie comme la différence entre 1'éner-
gie cinétique et le potentiel interne entre le systeme électronique réel et un systeme fictif
d’électrons indépendants pour lequel les interactions électroniques sont limitées au po-
tentiel de Hartree (interactions coulombiennes). Tout I'’enjeu de la DFT réside dans le fait
d’approximer au mieux cette partie d’échange et de corrélation.

Lapproximation LDA

La formulation la plus simple de Exc[n] est obtenue dans le cadre de 'approxima-
tion de la densité locale (Local Density Approximation— LDA) proposée par Kohn et Sham
[4] des 1965. Lapproximation de la LDA repose sur le fait que la densité électronique va-
rie faiblement au sein du systeme. Ceci implique qu’aux alentours de chaque point, le
systeme peut étre remplacé par un gaz d’électrons de densité électronique homogene 7.
Ainsi, dans le cadre de cette approximation, I’énergie d’échange et de corrélation est alors
donnée par :

Exe™ [n (7)) =fn(?)e§;gm (n(F))dr (1.18)

ol egg’” représente I'énergie d’échange et de corrélation d'un électron dans un gaz de
densité homogene. Cette énergie peut étre décomposée en la somme d'une contribution
d’échange et d’'une contribution de corrélation :

ek In (M) = " [n(M)] +el°™ [n(P)] (1.19)
L'énergie d’échange d'une particule dans un gaz d’électron uniforme peut étre calculée
analytiquement :

1
e’w’"[n(?)]:—§ 3 n (7 (1.20)
X 4]\

L'énergie de corrélation d'un gaz homogene d’électron a quant a elle été calculée de ma-
niere exacte a partir de la méthode Monte-Carlo par Ceperley et Alder [6]. Par ailleurs, il
existe plusieurs paramétrisations [7-9] de I'énergie de corrélation a partir de leur travail.
Pour les systemes a couche ouverte (atomes et molécules avec un ou plusieurs électrons
non-appariés et matériaux présentant des propriétés magnétiques), une extension du for-
malisme LDA aux systémes spin-polarisés a été développée : la Local-Spin Density Ap-
proximation (LSDA) [10]. Dans le cadre de la LSDA, une densité électronique pour chaque
état de spin est considérée, n; et n|, etI'énergie d’échange et corrélation est alors définie
comme :

Exe A [ny,ny] =fn(7)e§ggm[n1,m]d? (1.21)

Ce type de fonctionnelle est exacte si la densité électronique est constante, et quasi exacte
lorsqu’elle est uniformément répartie, c’est-a-dire sans « trou ». Par conséquent, si la fonc-
tionnelle LDA est particulierement bien adaptée aux systémes métalliques ot les élec-
trons sont délocalisés, elle ne permet pas de décrire correctement les systemes fortement
corrélés. Il en va de méme pour les systemes impliquant des interactions faibles comme
les liaisons hydrogenes et les forces de Van der Waals.
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Lapproximation GGA

La plupart des systemes réels ne possédant pas une densité électronique homogene,
un nouveau type de fonctionnelle capturant les informations locales et semi-locales de la
densité électronique a été développé. Lapproximation du gradient généralisé (Generali-
zed Gradient Approximation — GGA) permet de tenir compte des variations de la densité
électronique en prenant en compte le gradient de la densité : on parle alors de fonction-
nelles semi-locales. L'énergie d’échange et de corrélation est alors donnée par :

Exe [n (P)] =ff[n(F),Vn(?)] dr (1.22)

ol f est une fonction de la densité électronique locale (n (7)) et de son gradient (Vn (7)).
De la méme maniére que pour la fonctionnelle LDA, il est possible de traiter les systemes
spin-polarisés dans le formalisme GGA en introduisant les termes de densités de spin
(ny,n)) et de leurs gradients (Vn;,Vn)).

De maniere générale, les fonctionnelles de type GGA permettent d’accéder a des résul-
tats plus précis que ceux obtenus avec le formalisme LDA. Parmi les plus utilisées on re-
trouve les fonctionnelles PW91 [11] et PBE [12]. Cependant, si les fonctionnelles GGA cor-
rigent certains défauts du formalisme LDA, elles présentent toutes deux quelques désa-
vantages majeurs. Premierement, elles ne prennent pas en compte les interactions faibles
de type forces de London ou de Van der Waals résultant de la corrélation dynamique (par-
tie 1.2.5). Leur second point faible, est que contrairement aux méthodes de type fonction
d’'onde, le phénomene de self-interaction (SI), correspondant a l'interaction d'un élec-
tron avec sa propre densité introduite par le potentiel de Hartree (éq. 1.15), est non nul.
On parle alors de Self Interaction Error (SIE) dont les principales conséquences sont une
sous-estimation du gap dans les isolants et semi-conducteurs [13] ainsi qu'une mauvaise
description des systemes fortement corrélés comme les électrons f [14]. Cette erreur peut
néanmoins étre corrigée en introduisant un potentiel de Hubbard (partie 1.2.4).

La fonctionnelle d’échange et corrélation Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) est basée sur
PW91. Construite sans parametre empirique, elle représente une simplification et une
amélioration des fonctionnelles GGA : I'énergie d’échange et de corrélation est exprimée
simplement a partir de la densité électronique, de son gradient et du second ordre de ce
dernier. Cette fonctionnelle est reconnue comme étant 'une des fonctionnelles GGA les
plus précises et les plus efficaces.

Bien que la fonctionnelle PBE soit la référence en termes de fonctionnelles GGA, plu-
sieurs modifications ont été effectuées sur cette fonctionnelle de maniere a améliorer la
précision des résultats pour des ensembles de systemes. C’est par exemple le cas de la
fonctionnelle RPBE [15], particulierement bien adaptée aux métaux de transition et la
chimisorption sur leurs surfaces. La fonctionnelle PBEsol [16] a été spécialement déve-
loppée pour I'étude des solides, en revanche elle est moins bien adaptée au traitement
des systemes atomiques et moléculaires.

Les fonctionnelles hybrides

Le concept de fonctionnelle hybride, introduit par Becke [17] en 1993, repose sur le
fait d’'introduire une partie de I'énergie d’échange exacte Hartree-Fock (HF) dans les fonc-
tionnelles LDA/GGA. Le principal avantage d’introduire une partie d’échange HF est de
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diminuer la SIE responsable de la délocalisation de la densité électronique. Initialement,
Becke proposa une fonctionnelle hybride a trois parametres [18] de la forme :

Exc = aBy' + bESS™ + (1 — a— b) EXPA + cBESA + (1 - ) EEPA (1.23)

ol les parametres a, b et ¢ sont fittés a partir de données expérimentales.

De maniere générale, cette famille de fonctionnelles permet d’obtenir des résultats plus
précis que les fonctionnelles de type GGA, voire méme dans certain cas égale la préci-
sion de calculs de type MP2. Bien que B3LYP [19] soit la fonctionnelle la plus utilisée pour
I’étude de systémes moléculaires, elle est moins bien adaptée a I'étude des solides et des
métaux [20]. Cela provient du fait que cette fonctionnelle ne permet pas de décrire les
électrons libres omniprésents dans les systemes métalliques et a faible gap. Pour cette
raison, des fonctionnelles hybrides comme HSEO06 [21, 22] ont spécifiquement été déve-
loppées pour décrire correctement les propriétés structurales et électroniques des solides
[14, 22-24].

1.2.4 Traitement des Electrons Fortement Corrélés

Dans le cadre des approximations LDA et GGA, la DFT ne permet pas de décrire cor-

rectement les systemes présentant une forte corrélation électronique comme les oxydes
des métaux de transitions et de terres rares avec des électrons d et f. En effet, ces der-
nieres souffrant de SIE ont tendance a sur-délocaliser les électrons favorisant ainsi un
état fondamental métallique [25].
Il existe plusieurs méthodes permettant de corriger la description des électrons forte-
ment localisés en DFT : les fonctionnelles hybrides, la correction de self-interaction (Self-
Interaction Correction - SIC) [26], ou encore la DFT+U [27]. Dans cette derniére approche,
alors que les électrons non localisés sont décrits de maniere standard par la fonction-
nelle d’échange et corrélations, les électrons d et f fortement corrélés sont traités par
un modele de Hubbard [28]. Dans ce modele, les interactions de Coulomb sont contro-
lées par un parametre de Coulomb U et par un parametre d’échange J. Plus précisément,
un potentiel représentant les interactions Coulombiennes des électrons est introduit de
manieére a augmenter la répulsion entre les électrons localisés permettant ainsi de mieux
tenir compte de leur corrélation. Cette méthode consiste donc a introduire un terme pour
corriger I'énergie. La fonctionnelle de I'énergie est alors donnée par :

Eprr+u = Eprr + Eu — Epc (1.24)

ol Eppr est I'énergie DFT, Ey I'énergie du modele de Hubbard et Epc est le terme de
double comptage des électrons localisés. Ce dernier provient du fait qu'une partie de
I’énergie de Hubbard est déja calculée par la fonctionnelle d’échange et corrélation.

Il existe deux formulations de I'approche DFT+U : celle proposée par Liechtenstein et al.
[29] dans laquelle les parametres U et ] sont deux corrections indépendantes, et celle in-
troduite par Dudarev et al. [30] ou les interactions de Coulomb sont uniquement décrites
par un potentiel effectif défini comme U,rr=U —].

Cependant, bien que cette méthode soit particulierement bien adaptée aux systemes for-
tements corrélés, elle présente un inconvénient majeur : le choix de la valeur du para-
metre de Hubbard U. En effet, I'énergie du systéme, sa structure mais également ses pro-
priétés électroniques (gap, structure de bandes, DOS) dépendent de U. La valeur de ce
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parametre peut ainsi étre déterminée de maniere empirique, en I'ajustant de fagon a re-
produire au mieux les données expérimentales, ou a partir de calculs ab initio basés sur
la Random Phase Approximation (RPA) [31] ou sur la théorie de la réponse linéaire [32].

1.2.5 Forces de Dispersion

L'absence de traitement des forces de dispersions en DFT a pour principale consé-
quence de ne pas décrire correctement les énergies de liaison ainsi que la géométrie du
systeme lorsque des interactions faibles sont mises en jeu.

Pour prendre en compte la dispersion, I’approche la plus simple consiste a ajouter al’éner-
gie DFT une correction semi-empirique :

Etor = Eprr + Edisp (1.25)

ol Eg;,p estl’énergie de dispersion. Cette correction énergétique est basée sur la formule
de London appliquée aux paires d’atomes [33, 34] :

coP
Egisp=-5Y. [ (Rap) =o— (1.26)
a<p R(xﬁ

ol s est un parametre d’ajustement qui dépend de la fonctionnelle utilisée, o et  repré-
sentent une paire d’atomes, Rqg est la distance inter-atomique entre les atomes « et f3,

Cgﬁ est le coefficient de dispersion entre les atomes a et f§, et f (Raﬁ) est une fonction de
damping qui tend vers 1 a longue distance et 0 pour de courtes distances. De cette ma-
niere, 'énergie DFT et celle correspondant a la contribution des forces de dispersion sont
calculées séparément.

Cette approche développée par Grimme [34] est connue sous le nom de DFT-D dont la
derniere version DFT-D3 [35] inclue également des termes d’interactions a deux corps Cgﬁ
et trois corps Cg PY 11 est important de noter que dans les méthodes de Grimme, les co-
efficients de diffusions sont calculés semi-empiriquement a partir du potentiel d’ionisa-
tion et de la polarisibilité des atomes. D’autres méthodes ont également été développées
dans le but de déterminer les coefficients de dispersion de maniere moins empirique [36—
39]. Alternativement, il est également possible d’inclure la dispersion directement dans la
fonctionnelle. C’est le cas des fonctionnelles opt-PBE développée par Dion et al. [40], et
vdW-DF?2 proposée par Langreth al. [41].

1.3 Implémentation de la DFT aux Conditions Périodiques

1.3.1 Théoreme de Bloch

Dans le cas d'un systeme périodique, les conditions de Born-von Karman imposent
au potentiel et a la densité la symétrie de translation du réseau de Bravais du cristal :

Vext (F+R) = Vet (F) = Ve (F+R) = Vepr (F) (1.27)

et
n(F+R)=n (1.28)
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ol R est un vecteur de I'espace réel du réseau tel que R = n @ + nady + nsds avec d; un
vecteur primitif dans I'espace réel et n; un entier.

D’apres le théoréme de Bloch [42], les fonctions d’ondes mono-électroniques d'un solide
périodique peuvent étre écrites comme le produit d'une onde plane et d'une fonction
possédant la périodicité du réseau de Bravais, soit :

W, ;P =u, ek 7 (1.29)

ou n est I'indice de la bande; k le vecteur de Bloch, également appelé vecteur d’onde,
localisé dans la premiere zone de Brillouin et caractérisant le nombre quantique de trans-
lation; u, une fonction périodique telle que u,, ¢ (7 + R)=u i ()

Deés lors, la description du systéme infini peut étre réduite a I’étude d’'une maille élémen-
taire du cristal :

v, i (F+R) =y, (PR (1.30)

Le théoreme de Bloch permet donc de passer d'un probleme avec une infinité d’électrons
a un probléme prenant en compte uniquement les électrons contenus dans une maille.

1.3.2 Ondes Planes

En chimie quantique, les orbitales moléculaires et les orbitales de Kohn-Sham sont

généralement exprimées comme une combinaison linéaire de fonctions mathématiques:
les fonctions de base. On distingue deux principales familles : les fonctions de base loca-
lisées (Gaussian Type Orbital — GTO, Slater Type Orbital — STO, etc.), et les fonctions de
base périodiques (ondes planes). Les principaux avantages des ondes planes (Plane Wave
— PW) sont qu’elles sont adaptées a la symétrie cristalline (périodique), facile a résoudre,
et indépendantes de la géométrie ce qui évite les erreurs de superposition de base (Ba-
sis Set Superposition Errors— BSSE). En revanche, elles possedent quelques désavantages,
comme le fait qu'un grand nombre de fonctions soit nécessaire pour décrire la fonction
d’onde et qu’elles ne prennent pas en compte la géométrie du systeme, en calculant les
espaces vides par exemple.
Nous avons vu précédemment que d’apres le théoreme de Bloch, les fonctions d’ondes
mono-électroniques peuvent s’écrire comme le produit d'une onde plane avec une fonc-
tion de méme périodicité que le potentiel (éq. 1.29). Dans le cas d'une base d’ondes planes,
la fonction périodique ”n,k(?) peut étre développée en série de Fourier, c’est-a-dire sous
la forme d’'une combinaison linéaire d’ondes planes :

1
u, :(MH=—=Y C i.c9Pn (1.31)
n,k n,k+G
vVQg
avec @, (F) = eiG7 I'expression d'une onde plane et C, ;.= son coefficient; Q le volume

3 -
dans I'espace réciproque (Q = (2\7;) ); et G un vecteur de 'espace réciproque définit tel

que G = ny by + nabs + n3bs ou b; est un vecteur primitif dans I’espace réciproque et n; un
entier.
Ainsi, pour une base composée d’ondes planes, la fonction d’onde mono-électronique est
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donnée par :

V5 Z nisGe (1.32)
Q75

3\

La taille de la base est alors définie par un cutoff de maniere a ce que seules les ondes
planes d’énergies inférieures a I’énergie du cutoff soient prises en compte :

2

Ecur = Epw = k+G (1.33)

> > ‘

e

De cette maniere, la taille de la base dépend uniquement du volume de la cellule cristal-
line et du cutoff. 1l est alors possible d’estimer le nombre d’ondes planes en fonction du
cutoff :

cut

Npw ~ Z—QE3/ 2 (1.34)

1.3.3 Pseudopotentiels

Selon la région de I'espace considérée, la fonction d’onde présente deux comporte-

ments bien distincts. Proche du noyau, elle est localisée et oscille fortement avec la pré-
sence de nceuds, ce qui nécessite un tres grand nombre d’ondes planes pour la décrire. A
I'inverse, dans la région de valence, la fonction d’'onde est douce et nécessite beaucoup
moins d’ondes planes pour étre décrite. Par ailleurs, d'un point de vue chimique, les élec-
trons de cceur sont inertes et les propriétés d'un matériau dépendent principalement des
électrons de valence (liaison, excitation, réactivité, etc.).
L'approximation frozen-core consiste a séparer les électrons de valence des électrons de
coeur et a geler ces derniers. De cette maniere, le potentiel coulombien dur des noyaux est
remplacé par un pseudopotentiel (PP) plus doux décrivant les effets du noyau et des élec-
trons de cceur. Cela permet d’obtenir une pseudo-fonction d’onde qui n’oscille pas, c’est a
dire sans nceud, et qui par conséquent, requiert une base d’ondes planes plus petite pour
étre décrite. Le pseudopotentiel est défini de manieére a ce qu'au-dela d'un rayon de cou-
pure r., la pseudo-fonction d’onde et le pseudopotentiel soient respectivement égaux a la
fonction d’onde et au potentiel tout électrons ou all electron AE (Figure 1.2). Une fonction
d’onde AE est une fonction d’'onde de Kohn-Sham pour un électron et non la fonction
d’onde totale du systeme polyélectronique.

Il existe différents types de pseudopotentiels dont les principaux sont les pseudopoten-

tiels a conservation de norme [43] (Norm-Conserving — NC), les pseudopotentiels ultra-
doux [44] (Ultra-Soft PP - US-PP), et les pseudopotentiels d’'ondes augmentées [45] (Pro-
jector Augmented-Wave — PAW).
Dans I'approche PAW, la fonction d’onde est divisée en deux parties : la région d’augmen-
tation située a I'intérieur de spheres centrées sur les atomes, et la région située a I'exté-
rieur de ces spheéres. Il est alors possible de décomposer la fonction d’onde tous électron
(AE) en trois termes :

WaE = Ups — Wpg® + W' (1.35)

ol Wag et PUpg sont respectivement la fonction d’onde all electron et la pseudo-fonction
d’onde, et Wf\gg et fpgg & correspondent respectivement  la fonction d’onde all electron et
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v

FIGURE 1.2 — Représentation schématique d’'une fonction d’'onde AE (wag) et d'une pseudo-
fonction d’onde (Wps). De maniére analogue, le potentiel coulombien des noyaux (Vag) et le pseu-
dopotentiel (Vps) sont également représentés.

a la pseudo-fonction d’onde dans la région d’augmentation.

De manieére générale, les pseudopotentiels PAW sont plus précis que les US-PP. Cela est
principalement di au fait que le cutoff du rayon de cceur est plus petit, et qu’ils per-
mettent de reconstruire la fonction d’onde AE.

1.3.4 Echantillonnage de la Zone de Brillouin

La plupart des propriétés (densité électronique, énergie, densité d’états, etc.) sont dé-
finies par une intégration des vecteurs d’onde k dans la zone de Brillouin (Brillouin Zone
-BZ):

1 occ N N
(P)=— P,lk|dk (1.36)
Qpz 7 JBZ n( )

ol (P) est une propriété du systeme, Qpz le volume de I'espace réciproque, et P, (E) la

propriété de la bande n au vecteur d’'onde k.

Le calcul de ces intégrales nécessite une infinité de vecteurs d’onde et par conséquent
n’est pas réalisable d'un point de vue computationnel. Il est alors nécessaire de discrétiser
I'espace réciproque en un nombre fini de points k. Les intégrales sont alors remplacées
par une somme de vecteurs d’onde :

P, (Tc) (1.37)
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ou1 N est le nombre total de vecteur d’onde.

Par ailleurs, il est possible de réduire le nombre de vecteurs d’'onde en se réduisant a
I’étude des propriétés dans la zone de Brillouin irréductible (Irreducible Brillouin Zone
- IBZ). De cette maniere, seuls les points k non équivalents sont considérés. Pour cela,
la symétrie du systeme dans |'’espace réciproque est prise en compte et un poids wy est
associé a chaque vecteur d’onde :

occ

P)=Y Y oPu(k) (1.38)

n KelBZ

Laméthode la plus populaire pour la génération de grille de points k est celle de Monkhorst-
Pack [46], permettant de générer une grille uniformément espacée.

1.4 Modélisation de la Réactivité de Surface

Contrairement aux molécules constituées d'un nombre fini d’atomes, un solide est
composé d'un nombre infini d’atomes dont I’ordre de grandeur est supérieur au nombre
d’Avogadro. Il devient alors nécessaire de distinguer les solides amorphes des cristaux.
Ces derniers, bien que constitués d'une infinité d’atomes, sont périodiques. En effet, un
cristal peut étre décrit par un motif atomique, ionique ou moléculaire contenu dans une
petite "boite", appelée maille, et répliquée indéfiniment dans les trois dimensions de
'espace. Ainsi, en appliquant les conditions périodiques aux limites (Periodic Boundary
Conditions - PBC), il est alors possible de modéliser un systeme infini, le cristal, a partir
d’'un nombre fini d’atomes, la maille. Une maille peut étre définie soit par trois vecteurs
a, B, et ¢, soit par les parametres de maille : a, b et ¢ (normes des trois vecteurs de mailles)
ainsi que a, et y (angles entre les vecteurs). De cette maniere, la structure cristalline d'un
solide est décrite par les parametres de maille ainsi que par la position des atomes dans
cette derniere.

1.4.1 Modele de Surface

Dans un solide cristallin, une surface correspond a la rupture de périodicité du cristal
selon une orientation donnée (Figure 1.3). La surface est caractérisée par des indices de
Miller (hk(i)]) ol i est un indice redondant (i=-h-k) uniquement utilisé pour les structures
cristallines hexagonales. Ces indices correspondent a la direction du vecteur normal a la
surface formée. Une couche ou slab est un modele périodique de surface composé de
quelques couches atomiques paralléles au plan cristallin (hk(i)]). Le slab a une périodicité
2D, mais lorsque I'on utilise des ondes planes une troisieme direction est nécessaire et il
fautintroduire un vide dans la maille de répétition (Figure 1.3). Le fait qu’il soit périodique
permet de tenir compte des effets de recouvrement. Un autre modele de surface consiste
aisoler une partie de la surface, découpée du reste, comme une molécule, connu comme
un modele de cluster. Ce dernier n'a pas de périodicité et une attention particuliere doit
étre portée aux atomes dans la région de coupure. Il permet d’utiliser des méthodes plus
sophistiquées pour I'étude des phénomeénes locaux, mais ne tient pas compte des effets
de recouvrement.
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bulk :> slab :> supercell

FIGURE 1.3 — Représentation schématique d’un slab

Pour valider un modele de surface on vérifie les propriétés structurales, énergétiques et
électroniques, et leurs évolutions avec la taille du modele et son épaisseur. Dans cette
these les modeles périodiques slab 3D ont été utilisés. Dans les modéles périodiques 3D
I’épaisseur de vide doit étre suffisante afin d’éviter des interactions fictives entre deux sur-
faces répliquées.

Il est également possible de profiter des conditions périodiques pour modéliser des sys-
temes non périodiques comme des défauts ponctuels, des lacunes ou encore des molé-
cules adsorbées. Pour cela, on utilise 'approche "supercell” consistant a construire une
supercellule a partir du slab (Figure 1.3). De plus, cette approche permet de faire varier le
taux de concentration de lacunes et le taux de recouvrement des molécules adsorbées.

L'énergie de surface

Dans des conditions thermodynamiques standard et a I’équilibre, un matériau expo-
sera majoritairement les facettes correspondantes aux surfaces les plus stables alors que
les moins stables seront absentes ou compteront pour une petite fraction du matériau.
Dans ce contexte, pour un systeme donné, la stabilité relative des surfaces peut étre dé-
terminée a partir de I'énergie de surface. Cette derniere correspond a I'énergie qu’il faut
fournir pour casser les liaisons du bulk nécessaire a la formation de la surface et est défi-
nie telle que :

E ki) = NEpuik
2A(nk(i)D

Y k@)l = (1.39)
ol Yk est I'énergie de surface de la terminaison (hk(i)l), Eiiy 'énergie du slab,
N le nombre de motif de bulk dans le slab, Ep,;; I'énergie du bulk et Ay I'aire de la
surface.

Par ailleurs, il est possible de déterminer la forme d’équilibre d'une particule a partir des
énergies de surfaces. En effet, la construction de Wulff permet de représenter la structure
d’équilibre d'un cristal a partir de ses énergies de surface, en se basant sur le fait qu'un
cristal se réorganise de maniére a minimiser son enthalpie libre de surface totale. Plus
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précisément, d’apres le théoreme de Wulff [47], la distance d'une surface par rapport au
centre de masse est proportionnelle a son énergie de surface et I'enveloppe formée par
ces plans correspond a la forme d’équilibre du cristal.

1.4.2 Réactivité de Surface

L'adsorption consiste a fixer un ou plusieurs atomes, ions ou encore molécules (I'ad-
sorbat) sur une surface solide (I'adsorbant ou substrat). Ce phénomeéne, illustré sur la
Figure 1.4, joue un role important en catalyse hétérogene ou les réactions chimiques ont
principalement lieu a la surface des matériaux et dans laquelle I'adsorption correspond a
la premiére étape du processus catalytique.

Q phase gaz
O O ©

adsorbat

AR XY X e

adsorbant

O

FIGURE 1.4 - llustration schématique du phénomene d’adsorption.

Les phénomenes d’adsorption peuvent étre de différentes natures selon le mécanisme
ainsi que la force de 'adsorption. D'une part, la physisorption est caractérisée par une
faible force d’adsorption, ou I'adsorbat ne subit que de tres faibles changements struc-
turaux et électroniques. Les interactions entre la molécule et la surface sont principale-
ment dues a des interactions faibles de type Van der Waals conduisant a une absence de
recouvrement entre les orbitales de I’adsorbat et celles de la surface. D’autre part, la chi-
misorption est caractérisée par une forte force d’adsorption, lors de laquelle I'adsorbat
subit d’'importants changements au niveau électronique et/ou structural. Elle est asso-
ciée a la formation de liaisons chimiques pouvant étre covalentes, métalliques ou encore
ioniques. Par conséquent, un recouvrement entre les orbitales de la molécule et de la sur-
face est souvent observé.

Plusieurs approches permettent d’étudier les phénomenes d’adsorption :

— lesapproches macroscopiques que I’on peut observer al’échelle macroscopique (forme
des particules, couleur, densité de lacune, ...) et qui permettent de déterminer les
propriétés thermodynamiques du systeme (enthalpie de réaction, quantité de pro-
duit, changement de phase, ...)

— les approches microscopiques dans lesquelles 1a modélisation classique et/ou quan-
tique est utilisée pour calculer les propriétés microscopiques du systeme ainsi que
des descripteurs physico-chimiques rendant compte des interactions molécule-surface,
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— et les approches thermostatistiques permettant de faire le lien entre les propriétés
macro et microscopiques.

Dans le cadre de modélisation a I’échelle atomique, et plus précisément en DFT, 'as-
pect thermodynamique des phénomenes d’adsorption peut étre modélisé relativement
facilement. Pour mesurer la force de I'adsorption, le chimiste théoricien utilise I'énergie
d’adsorption, également appelée énergie de liaison entre la surface et I'adsorbat, définie
comme :

E! ;. =Esiab,i — Esiab— Eig (1.40)

ou Eg4p,; est I'énergie du slab en interaction avec 'espece i, Egj,4p 'énergie du slab nu
et B, I'énergie de 'espéce i en phase gaz. Si I'énergie d’adsorption est positive, cela si-
gnifie que I'adsorption correspond a un processus endothermique. Au contraire, si cette
derniére est négative, alors I’adsorption est dite exothermique. Plus I'énergie d’adsorption
est négative, plus I'adsorption est forte, et de maniere analogue, plus I’énergie d’adsorp-
tion est positive plus 'adsorption est défavorisée et peu probable. L'énergie d’adsorption
permet donc de mesurer la force de 'interaction molécule-surface. Cette quantité peut
étre également estimée a partir des expériences.
Il est également possible d’exprimer I’énergie d’adsorption en fonction du taux de recou-
vrement © : .

Eas(©) = T |Estan,i (©) ~ Esiap —NiEj, (1.41)

1

ou® = % et N; et N4y, correspondent respectivement au nombre de molécules i ad-
sorbées et au nombre total de sites d’adsorptions disponibles. En effet, la proximité entre
adsorbats peut avoir un effet sur I'énergie mise en jeu.

Les lacunes d’oxygene

L'un des défauts les plus couramment rencontré dans les oxydes métalliques est la la-
cune d’oxygene (Oxygen Vacancy - OV). La formation d’'une telle lacune laisse deux élec-
trons derriére elle, voir les égs. 1 et 2. Par conséquent, les lacunes d’oxygeéne sont intrin-
sequement liées a la réductibilité du systeme. En effet, alors que pour les oxydes métal-
liques réductibles comme CeO; et TiO,, la formation d'une lacune d’oxygene conduira a
la réduction de deux cations métalliques, les oxydes métalliques non-réductibles comme
Ce203 et GayOs3 favoriseront la formation de centres F [48]. Les lacunes permettent donc
de jouer sur les propriétés redox d'un matériaux et par conséquent influencent la réacti-
vité des surfaces.

L'énergie de formation d'une lacune d’oxygene est souvent calculée par rapport a % de
I'énergie d'une molécule de O, en phase gaz :

1
E{)v = Estab-ov + EEOZ(g) —Esiap (1.42)
ol Egjqp—ov estI'énergie du slab avec une lacune d’oxygene, Eo,(g) I'énergie d’'une molé-

cule de dioxygene en phase gaz et Eg;,p, 'énergie du slab sans lacune. Cette quantité est
utilisée comme un descripteur de la réactivité des oxydes métalliques [49].
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Réduction de deux cations

s Formation d’un centre F
métalliques M" en M1+

|

M(n—1)+

)00 . 904
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4444

Oxyde Réductible Oxyde Non Réductible

FIGURE 1.5 — Représentation schématique de la formation d'une lacune d’oxygéne

De la méme maniere que pour I'énergie d’adsorption, il est possible d’exprimer 1'éner-

gie de formation de lacunes d’oxygene en fonction de leur concentration © = % :
o

1 1
Eé\, (©) = — | Esiab-ov (©) + Niac=Eo,(g) — Estap (1.43)
Niac 2

ol Ny,. et Nyy; correspondant respectivement au nombre de lacunes d’oxygene et au
nombre maximum de lacunes dans le slab.

Par ailleurs, la DFT surévalue I'énergie de dissociation du dioxygéne d’environ 1 eV [15,
50]. Cela signifie que la DFT sur-stabilise la molécule de O, par rapport a deux atomes
d’oxygene, ce qui a pour conséquence de stabiliser artificiellement les lacunes d’oxygéne.
Cependant, la DFT reste une bonne approximation méme si des correction quantitatives
(corrections de I'énergie de O, [51]) et qualitatives (DFT+U) peuvent étre ajoutées.

Dans le cas d'un oxyde métallique réductible comme CeO,, I’étude des lacunes d’oxygéne
n’est pas facile. En effet, I'énergie de formation, c’est a dire la stabilité du systéme, dépend
de la localisation des cations métalliques réduits [52]. Ce probléme est abordé et détaillé
dans I’Annexe C.

1.5 Outils d’Analyse et d’'Interprétation

1.5.1 Densité d’Etats

Contrairement aux systémes atomiques et moléculaires, un systéme périodique pos-
sede une infinité d’états électroniques. Par conséquent, en phase solide, on ne parle plus
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d’orbitales (états discrets) mais de bandes (états continus) et c’est la densité d’états (Den-
sity Of States - DOS) qui permet d’étudier les propriétés électroniques du systeme. Par dé-
finition, la DOS est définie comme le nombre d’états électroniques par intervalle d’éner-
gie et est calculée a partir des valeurs propres de Kohn-Shame,, ; :

gEe) =) w;) Be—ey (1.44)
% n

ol g(e) estla densité d’état, k un vecteur d’onde, Wz le poids du vecteur I_é, n une bande, €

I'énergie, €, I'énergie de la bande n associée au vecteur d’onde k et %8 une fonction d’élar-
gissement. Cette derniere est nécessaire du fait du caractere discret des valeurs propres
de Kohn-Sham lié a I'utilisation d'un nombre fini de point k.

A ce stade, la DOS ne fournit pas d’information spatiale sur la localisation des états élec-
troniques du systéme. Lors de I'étude de phénomeénes d’adsorption, il est cependant pos-
sible de mettre en évidence les changements liés a I'adsorption. Pour cela, il suffit de sous-
traire la DOS du substrat seul a celle du substrat avec I’adsorbat.

Il est également possible d’apporter une information atomique et orbitalaire dans la DOS
en décomposant la DOS totale du systeme en DOS "atomique". On parle alors de den-
sité d’états projetées (Projected Density Of States - PDOS). Les fonctions d’onde mono-
électroniques sont alors projetées sur des harmoniques sphériques centrées sur les atomes :

<Y;"|xpnj>(2 (1.45)

Zmia(€) =) 0p) BE—¢;)
76' n

ol a est un atome, / le moment angulaire de 'orbitale de I'atome q, et <Y§"|wn %> repré-
sente la projection de la fonction d’onde v,  sur I'harmonique sphérique représentant
une orbitale de moment angulaire /.

1.5.2 Analyse des Charges de Bader

Bien que les charges atomiques ne soient pas des observables, elles représentent un

outil d’interprétation puissant pour le chimiste théoricien. En particulier, 'analyse des
charges atomiques permet : (i) d’étudier d’éventuels transferts de charges, (ii) de déter-
miner I’état d’oxydation des atomes et (iii) de caractériser des especes chargées comme
les hydrures et les protons.
De maniere générale, la densité de charge est définie comme une quantité de charge dans
un volume donné. Plus précisément, en chimie, cette derniere réfere a la distribution spa-
tiale des électrons dans le volume d’'un atome, d’'une molécule, d'un cristal, etc. Or dans
le formalisme quantique, la densité électronique dépend du vecteur position 7 (éq. 1.12)
et non pas d'un volume. Par conséquent, les charges atomiques dans les molécules et les
solides ne sont pas définies par la théorie de la mécanique quantique. Plusieurs schémas
de partitionnement des électrons en fragments atomiques ont été développés. Certains
sont basés sur les orbitales électroniques (analyse des population de Mulliken [53], ana-
lyse de la population normale [54], ...) alors que d’autres reposent sur densité de charges
(analyse de Bader [55], analyse de Hirshfeld [56], ...).
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En 1990, Bader [55] développe la théorie quantique des atomes dans les molécules (Quan-
tum Theory of Atoms in Molecules - QTAIM). Cette théorie consiste a décomposer les mo-
lécules en un ensemble de volumes atomiques. Plus précisément, I'espace est divisé en
plusieurs sous-systemes, appelés volumes de Bader, par des surfaces de flux zéro. Une
surface de flux zéro est une surface sur laquelle la densité électronique est minimum per-
pendiculairement a la surface :

Vn(rs)-i(rs) =0 (1.46)

ol 7’s est 'ensemble des points de la surface de flux zéro, Vn () le gradient de la densité
électronique en 7 et i (7s) le vecteur unitaire normal a la surface en 7.

L'analyse des charges de Bader est un bon outil d’analyse de la densité de charge électro-
nique et les charges de Bader sont définies comme étant le nombre d’électrons contenus
dans un volume de Bader. En particulier, il est possible d’étudier les transferts électro-
niques liés a 'adsorption d’'une molécule sur une surface, a la formation d’'une lacune,
ou encore de déterminer I'état d’oxydation des atomes. Parce que cette théorie permet
de définir des volumes atomiques, I'analyse de Bader peut également étre utilisée pour
calculer d’autres propriétés atomiques comme les moments multipolaires, la densité de
spin, la dureté des atomes, etc.

1.5.3 Analyse Vibrationnelle

Lorsqu’'une molécule, et plus généralement n'importe quel systéme chimique, recoit
del’énergie, les atomes effectuent un mouvement périodique appelé vibration. Par consé-
quent, I'analyse vibrationnelle permet de caractériser les especes adsorbées. En effet,
chaque molécule possede sa propre signature vibrationnelle en fonction de son mode
et site d’adsorption. Les propriétés vibrationnelles des molécules adsorbées peuvent étre
déterminées expérimentalement : spectroscopie vibrationnelle infrarouge/Raman et spec-
troscopie des pertes d’'énergie (Electron Energy Loss Spectroscopy — EELS). De cette ma-
niere, les nombres d’ondes ainsi que leurs intensités calculés peuvent directement étre
comparés aux résultats expérimentaux.

Les fréquences permettent également de déterminer et/ou confirmer la nature d'un point
critique d'une surface d’énergie potentielle : un réactif, un intermédiaire ou un produit
correspond a un minimum local de la surface d’énergie potentielle, alors qu'un état de
transition correspond a un point selle d’ordre 1. Par conséquent, une structure stable
est caractérisée par des fréquences réelles tandis qu'un état de transition présente une
unique fréquence imaginaire. Les vecteurs propres de cette derniere correspondent a la
formation de nouvelles liaisons et a la rupture des anciennes.

Par ailleurs, I'étude des propriétés thermodynamiques, comme I'énergie libre de Gibbs,
nécessite le calcul des fréquences. Plus précisément, la physique statistique permet de
calculer les contributions vibrationnelles dans I'’enthalpie et ’entropie, a une tempéra-
ture donnée, a partir des fréquences du systéme.

En chimie quantique, les modes normaux vibrationnels sont obtenus a partir de la ma-
trice Hessienne, également appelée matrice des constantes de forces inter-atomiques.
Cette matrice est définie comme étant la dérivée seconde de 1'énergie par rapport aux
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positions atomiques :
’E  OFiq
dRidRjp  ORjp

Dig jp = (1.47)
ol E est I'énergie totale du systeme et R;q (R jﬁ) représente la coordonnée d'un atome
i (j) selon I'une des trois directions cartésiennes (a,p = x, ), z). Et F;q correspond a la
force s’exercant sur I’atome i dans la direction a due au déplacement de 'atome j dans la
direction f.

Pour un mode normal donné, le déplacement d'un atome est d’autant plus important que
sa masse est petite. La matrice dynamique correspond a la matrice Hessienne pondérée

par la masse des atomes :

1
Dio, jp = W(Dia,jﬁ (1.48)
12

En appliquant les équations du mouvement, on obtient :
wze,-(x = Dia,jﬁejﬁ (1.49)

oll w est la fréquence de vibration d’'un mode normal et e;q (e jﬁ) le vecteur de déplace-
ment de ’atome i (j) selon la direction ().
Ainsi, la diagonalisation de la matrice dynamique permet d’obtenir les nombres d’ondes
(valeurs propres) et les coordonnées (vecteurs propres) des modes normaux de vibration.
Dans le cadre de 'approximation harmonique, il existe deux principales approches pour
calculer la matrice Hessienne : 'une est basée sur la méthode des différences finies alors
que l'autre repose sur la théorie des perturbations de la fonctionnelle de la densité (Den-
sity Functionnal Perturbation Theory — DFPT).
L'approche des différences finies consiste a déplacer un a un les atomes selon les trois
directions cartésiennes x, y et z. Cela permet de calculer les forces induites par les dépla-
cements des atomes et la dérivée de la force peut alors s’exprimer comme :

Fio (1jp) —Fio(~14)p)

Do ip=— 1.50
ia, jp zujf) ( )

ot Fo (up) correspond a la force s’exergant sur I'atome i dans la direction o due au dé-
placement u ;g de I'atome j dans la direction . La valeur de ce déplacement étant fixée
de maniére empirique, cela introduit un biais lors du calcul de fréquence.

Dans I'approche DFPT, la matrice Hessienne est calculée directement a partir de la den-
sité électronique de I'état fondamental ng (7) et de sa réponse linéaire a une distorsion de

al’lﬁ(?) .
oF, [57-59] :

sa géométrie

9%E(R ons (F) 0V (7 0%Vs (F 0’Ex (R
(R) f g (1) R_,(r)df+fn§(7) i) gy, YEN(R)

aﬁj oR;

S S = (1.51)
aRiaRj

OR;0R; OR;0R;
oi1 R; est le vecteur position de 'atome i et R représente 'ensemble des coordonnées
atomiques (R = {R;, R}, ...}. Vi (7) est le potentiel d’interaction électrons-noyaux et Ey (R)
correspond au potentiel d'interaction électrostatique noyau-noyau.

En spectroscopie vibrationnelle, I'intensité d'un mode de vibration w actif en infrarouge
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est proportionnelle a la variation du moment dipolaire p par rapport aux coordonnées

normales Q :

ou |?

0Qu
Le moment dipolaire peut étre relié au tenseur de charge effective de Born. Ce dernier
correspond a la dérivée seconde de I'énergie par rapport aux positions atomiques et a
I'application d'un champ électrique. Par conséquent, il peut étre facilement calculé en
DFPT. Lintensité IR d'un mode de vibration est alors donné par :

IR o ‘ (1.52)

2

z

3
Ioc Y, (1.53)
a=1

3
> Zop(Dep(d)
1p=1

i

ol Zzﬁ(i) est la charge effective de Born de I'atome i, o et f dénotent la polarisation dans
les trois directions cartésiennes et eg correspond au vecteur propre du mode de vibration
w.

1.5.4 Thermostatistique

Bien que la DFT permet de calculer I'énergie d'un systéme, cette énergie correspond
a des conditions extrémes souvent tres éloignées des conditions expérimentales : a 0K et
dans le vide. Pour prendre en compte les effets des conditions expérimentales comme la
température et la pression, il est alors nécessaire de déterminer les propriétés thermody-
namiques. Plus précisément, a température et pression fixée, I'énergie libre de Gibbs est
la fonction d’état d’intérét du systeme :

Gi (T) P) = Hi (T) P) - TSZ (Ty P)

(1.54)
=U; (T)+PV-TS; (T,P)

ou G; est1’énergie libre de Gibbs du systéme i pour une température T et une pression P,
S; son entropie, H; son enthalpie et U; son énergie interne.

Il est alors possible de décomposer I'énergie interne et 'entropie en différentes contribu-
tions (électroniques, translationnelles, rotationnelles et vibrationnelles) dont les expres-
sions sont résumées dans le Tableau 1.1. Les détails concernant les différentes fonctions
de partitions sont données dans I’Annexe B.

Pour un gaz parfait on a PV = kgT. D’apres I'équation 1.54, 'enthalpie d'un gaz parfait est
alors définie comme :

H(T) = Eppr(0K) + Utrans(T) + Urr(T) + Uyip(T) + kg T (1.55)

De maniere similaire, 'entropie d'un gaz parfait est donnée par :

P
S(T,P) =S¢i(T) +Strans(T) +Spor(T) +S4ip(T) — kBlnﬁ (1.56)

Dans le cas des solides, les contributions translationnelles et rotationnelles sont nulles et
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le terme d’expansion PV est négligeable [60]. De cette maniere, I'énergie libre de Gibbs
peut étre approximée a I’énergie libre de Helmholtz F :

G(TLP)=F(M=U((T-TS(T) (1.57)

Dans le cas particulier des adsorbats, les contributions enthalpiques et entropiques sont
calculées dans la limite harmonique. Cela consiste a traiter les 3N degrés de libertés de
I'adsorbat harmoniquement du fait que ces derniers n’ont pas de réels degrés de liberté
translationel et rotationel. L'énergie interne et I’entropie sont alors définies comme :

U(T) =Ug +Uyip(T)

3N 1 1 (1.58)
:EDFT+Zhvi(_+T

i=1 e Tl — 1
et

S(T)=Se1+Syip

3N hv; _hvi (1.59)
=Sei+ks ) \;lvl —ln(l—e kBT)
i=1 kBT (e_m - 1)

En insérant les équations 1.58 et 1.59 dans I'équation 1.57, 'énergie libre de Gibbs est
donnée par :

3N
G(T) = F(T) =Eppr +Ezpp +Ser + kg T )
i=1

hvl-
ln(l—e_kB_T)] (1.60)

ol Ezpg correspond a I'énergie du point zéro (Zero Point Energy — ZPE) définie telle que
3N
1

EZPE = Z —hv i

i=12
L'énergie libre de Gibbs est un outil précieux pour faire le lien entre les résultats calculés et
les observations expérimentales. En particulier, elle est le point de départ de la construc-
tion des diagrammes de phase en mettant en évidence les especes favorisées en fonc-
tion des conditions de température et de pression. Les détails concernant le calcul et la
construction des diagrammes de phase sont donnés dans I’Annexe B.
Il existe des modeles plus complexes comme les modeles de Hindered Translator et Hin-
dered Rotor développés par Sprowl et al. [61, 62]. Cependant, ces derniers, bien que plus
précis, sont beaucoup plus cotiteux et difficile a mettre en oeuvre d’'un point de vue com-
putationnel.
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TABLEAU 1.1 — Résumé des différentes contributions de I'énergie interne et de ’entropie pour un
gaz parfait.

Energie interne Entropie
U S

Contributions Electroniques

Ue; =€0@ Ser = kpln (wo)

Contributions Translationnelles

3 5
Utrans = ikBT Strans = kg |In +35

2umkpT \3/2 kgT
12 PO

Contributions Rotationnelles

atome U;or=0 S;r0r=0
molécule linéaire U,or = kgT S,or = kg [ln(gn IkBT) + 1]
molécule non-linéaire ~ Uy, = 3 kT Syor = kg |In | 22 Jlule (S“ZEBT)S/Z +3
Contributions Vibrationnelles®
Uyip = I)ZO:Fth(—+ . ) Svib:kBDZO:F h\;fv —ln(l—e_%)
et _1 i=1 | kT (e‘ks_h1)

@ ey = Eppr
®) DOF = 3N-6 pour les molécules non-linéaires et 3N-5 pour les molécules linéaires

1.6 Méthodologie Computationnelle de cette These

Le sujet de cette These est'étude de la réactivité de surface d’oxydes de cérium. La cé-
rine est un oxyde métallique réductible dans lequel le cérium peut facilement étre réduit :
Ce** —— Ce?*. Par conséquent, la méthode utilisée doit tenir compte des :

— modeles de surfaces plus ou moins complexes
— orbitales 4 f fortement corrélées des atomes de cérium

— réarrangements atomiques (réaction chimique) et électroniques (processus redox).

Approche atomistique : la DFT

La DFT combinée aux conditions périodiques est un outil adapté a I’étude de la ré-
activité de surface du fait de son excellent compromis précision-cotit de calcul. En ef-
fet, elle peut étre appliquée a de gros systemes (>1000 atomes) et rend compte des ré-
arrangements des électrons ayant lieu lors des réactions chimiques. Dans le cadre de ce
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travail, les calculs ont donc été réalisés dans le formalisme de la DFT appliquée en condi-
tions périodiques 3D en utilisant le programme de calcul Vienna Ab initio Simulation Pa-
ckage (VASP) - version 5.4.4. [63-66].

Lapproche GGA a été considérée et la fonctionnelle PBE [12] a été utilisée pour calculer le
potentiel d’échange et corrélation. Cette fonctionnelle est considérée comme la fonction-
nelle de référence pour I'étude de CeO, du fait de sa remarquable capacité a reproduire
les propriétés structurales et énergétiques de cet oxyde [67, 68]. Cependant, cette fonc-
tionnelle étant de type GGA, elle a tendance a délocaliser les électrons. Par conséquent,
la fonctionnelle PBE ne permet pas de décrire correctement les systemes fortement cor-
rélés comme CeO,. Lutilisation d'un potentiel de Hubbard permettant de localiser les
électrons 4 f des cériums réduits Ce>* est alors nécessaire.

Traitement des électrons de coeur : approche PAW

Dans le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit, des ondes planes ont été uti-
lisées comme fonctions de base. Par conséquent, les électrons de coeur sont remplacés
par des pseudopotentiels PAW [45, 69]. Des tests de pseudopotentiels et de cutoff ont été
réalisés pour les bulks CeO, et Ce,O3 (voir Annexe A) et ont permis de valider le choix des
pseudopotentiels. Un pseudopotentiel doux a été utilisé pour I'oxygene et des pseudopo-
tentiels standards pour les atomes d’hydrogene. Concernant les atomes de cérium, deux
types de pseudopotentiels ont été utilisés :

— un pseudopotentiel ot1I'électron 4 f! est traité comme un électron de valence (PAW-
Ce_4), utilisé pour les systemes CeO et CeO,.x;

— et un autre dans lequel I'électron 4 f! est placé dans le coeur (PAW-Ce_3), employé
pour les systémes du type Ce,Os.

Lutilisation de ce dernier est en effet préconisé pour 1'étude de systéme ou la totalité
des cériums sont réduits en Ce>* du fait qu’il facilite grandement la convergence lors du
calcul de I'énergie. Cependant, il présente un principal désavantage : il ne permet pas
d’étudier les phénomenes redox du cérium du fait que I'électron 4 f est gelé dans la partie
de coeur. Pour cette raison, nous avons ponctuellement utilisé€ une combinaison de PAW-
Ce_3 et PAW-Ce_4 pour des systemes de type Ce,O3 lorsque des phénomenes d’oxydation
de Ce®* étaient mis en jeu, comme la formation de di-hydrures sur des surfaces de Ce,Os
par exemple. Par la suite, le type de pseudopotentiel de cérium utilisé (PAW-Ce_3 ou PAW-
Ce_4) sera systématiquement précisé dans chaque chapitre.

Taille de la base, criteres de convergence et forces de dispersion

Les électrons de valence (Ce_4 : 4f' 55% 5p® 5d! 6s?; Ce_3 : 55 5p°® 5d! 6s2; O : 2s?
2p*; C:2s? 2p?; H: 1s!) ont été décrits par une base d’ondes planes possédant un cutoff
d’énergie cinétique de 300 eV (voire Annexe A). L'énergie scf a été convergée a 107 eV
pour les simples points et les optimisation de géométrie et a 10 eV pour les calculs de
fréquences et de densité d’états. L'intégration de la zone de Brillouin a été faite sur des
grilles de points k centrées en I' générées par la méthode Monkhorst-Pack [46].

Par ailleurs, du fait de la forte nature ionique des oxydes de cérium CeO, et Ce,0Os, les
interactions faibles comme les forces de dispersion ne sont pas prédominantes au sein
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de ces systemes. Les travaux de Ferndandez-Torre et al. [70] ont en effet montré que la
dispersion était négligeable pour des systéemes d’oxyde de cérium en interaction avec de
I’hydrogéne atomique (H) et moléculaire (H»). Pour ces raisons, la dispersion n’a pas été
prise en compte dans le cadre des travaux présentés.

Traitement des électrons f fortement corrélés : approche DFT+U

La cérine étant un oxyde métallique réductible, les cériums peuvent exister sous les
états d’oxydation Ce** et Ce*. Les cations Ce3* ont un électron 4 f fortement corrélé qui
n'est pas bien décrit en DFT du fait de la SIE. En effet, le probleme de SIE est inhérent
aux fonctionnelles semi-locales dont PBE fait partie (partie 1.2.3). Pour des systemes ol
tout les cériums sont dans leur état d’oxydation Ce**, les orbitales 4 f sont vide et la SIE
se traduit alors principalement par une sous estimation du gap du systéme. En revanche,
la réduction partielle ou totale des Ce** en Ce®* conduit 2 un peuplement des orbitales
4f. Or, la SIE empéche la localisation des électrons sur les cériums réduits en favorisant
la délocalisation des électrons dans I'ensemble du systéeme. Cette erreur conduit alors
a une sous-estimation du cott énergétique lié au peuplement d’'une bande de conduc-
tion, ce qui se traduit par une diminution artificielle de I'énergie de formation de lacunes
d’oxygene [68]. Pour cela, les électrons f fortement localisés des atomes de cérium ont
été traités selon I'approche DFT+U proposée par Dudarev et al. [30] (partie 1.2.4) lorsque
les pseudopotentiels PAW Ce_4 ont été utilisés. La valeur du potentiel effectif Uggr a été
fixé a 5.0 eV permettant ainsi une bonne description des parametres de mailles et de la
structure électronique de CeO- avec et sans lacune [68, 71, 72].

Optimisation de géométrie et recherche d’états de transition

Les structures ont été optimisées en utilisant ’algorithme des gradients conjugués
jusqu'a ce que les forces actant sur chaque atome soient inférieures a [0.02| eV/A%. La
recherche des états de transitions a été réalisée en deux étapes. Dans un premier temps,
la méthode Nudged Elastic Band (NEB) [73, 74] est employée pour obtenir une structure
proche de celle de I'état de transition. Pour tout les calculs NEB, un minimum de quatre
images le long des coordonnées de réaction a été utilisé. Les images sont reliées entre elles
par un ressort dont la constante de force a été fixée a 5.0 eV/A%. Aprés 100-200 pas d’op-
timisation, 1'algorithme Improved Dimer Method (IDM) [75, 76] est utilisé pour raffiner
la structure obtenue précédemment avec la méthode NEB et trouver I'état de transition,
avec un critére de convergence sur les forces de |0.02| eV/A?. Par ailleurs, la nature des
systemes d’adsorption (minimum local ou état de transition) a systématiquement été vé-
rifiée par un calcul de fréquences : les minima locaux présentent des fréquences réelles
alors que les états de transition sont caractérisés par une unique fréquence imaginaire
correspondant a la coordonnée de réaction.

Calculs des propriétés électroniques, énergétiques et vibrationnelles

Les fréquences ont été calculées en utilisant le formalisme de la DFPT présenté a
la partie 1.5.3. Les spectres infrarouge ont été modélisés en calculant les intensités des
modes de vibrations a partir des charges effectives de Born (éq. 1.53). La modélisation
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des spectres infrarouge a nécessité le développement d'un script basé sur celui de David
Karhdanek [77]. Par ailleurs, les fréquences présentées dans la suite de ce manuscrit sont
"brutes", aucun scaling factor n’a été appliqué. De plus, les fréquences ont été calculées
dans le cadre de 'approximation harmonique, et par conséquent, elles ne prennent pas
en compte les effets anharmoniques. Les modes normaux de vibrations impliquant des
espéces hydrogenes peuvent étre fortement affectés par 'anharmonicité, en particulier
les modes de stretching X—H [78].

Létude des propriétés électroniques a été réalisée en calculant la (P)DOS. Les densités de
charges et de spin atomiques ont été déterminées par une analyse de Bader en utilisant
le programme bader développé par le groupe Henkelman [79-81]. Les charges effectives
des atomes ont été définies comme :

qi = Zyal,i — Gpader,i (1.61)

ol ¢ est la charge effective d'un atome i, Z,,; son nombre d’électrons de valence consi-
déré lors du calcul et qpuq4.r correspond a la population de Bader.

Leffet de la température sur 'énergie a été pris en compte par le calcul de I'énergie libre
de Gibbs. Pour cela, les corrections enthalpiques et entropiques ont été calculées en uti-
lisant les équations thermostatistiques présentées dans la partie 1.5.4 a partir d'un script
développé dans le cadre de cette these.

Logiciels de visualisation

Les structures des surfaces et des systemes d’adsorption ont été construites en utili-
sant la plateforme MAPS (Material and Process Simulation) de la société Scienomics, VNL
(Virtual NanoLab) de Quantum Wise et le logiciel modelview développé par B. Diawara.
Par ailleurs, les images des structures présentées dans ce manuscrit ont été réalisées a
partir du logiciel de visualisation VESTA [82].
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Chapitre 2

Etude des Surfaces Stoechiométriques:
CEOZ

« The more accurate the
calculations become, the more the
concepts tend to vanish into thin
air. »

Robert Sanderson Mulliken (1965)

Dans ce chapitre, la dissociation de la molécule de H, a été étudiée sur les surfaces
stoechiométriques de CeO, a bas indices de Miller : (100), (110) et (111). Ces surfaces sont
toutes accessibles expérimentalement, et représentent donc un réel intéret.

Dans ce travail, la comparaison systématique des propriétés des surfaces a permis de
mettre en évidence des relations structure—propriété-réactivité. En particulier, une ana-
lyse structurale, énergétique et électronique des différentes especes impliquées dans la
dissociation de H; a été réalisée pour toutes les surfaces considérées. Une caractérisation
des hydrures de surface par spectroscopie IR est également proposée, fournissant une
aide a I'observation expérimentale de cette espece.

Enfin, la recherche de descripteurs de réactivité vis a vis de la dissociation de Hy, tel que
les charges atomiques et I'application d'une contrainte de réseau, a permis d’identifier les
parametres clés impliqués.
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2.1 Introduction

Dissociation de la molécule de H, sur CeO»

Ces derniéres années, la dissociation de H, sur CeO, a suscité un fort intérét tant
d'un point de vue expérimentale [1-8] que théorique [1, 2, 4, 9-12]. S’il est bien éta-
bli que I'’hydrogénation des surfaces d’oxyde de cérium conduit a des groupements hy-
droxyles stables, le mécanisme de dissociation est quant a lui plus complexe. En parti-
culier, Garcia-Melchor et al. [9] et Ferndndez-Torre et al. [10] ont montré que la dissocia-
tion de H; suit un mécanisme hétérolytique conduisant a la formation d'un intermédiaire
hydrure-proton évoluant vers le produit de dissociation homolytique (équation 2.1) ca-
ractérisé par la formation de deux groupement hydroxyles accompagné de la réduction
de deux Ce** en Ce®".

Ha Ht  H” H* H*
* I | | |

—Ce*t—0% —Ce**—0% " —. 2 . —Cett—(2- —(Cett—0%" —. 3 .—(Celt—2- —(Ce3F - g2 — -

(2.1)

La dissociation hétérolytique de la liaison H-H étant généralement associée dans la litté-

rature aux oxydes irréductibles [13, 14], I'implication d'un tel mécanisme pour un oxyde

réductible comme la cérine ouvre de nouvelles voies a explorer. En effet, les oxydes mé-

talliques réductibles, du fait de leur réductibilité, ont la capacité d’accepter les deux élec-

trons provenant de la molécule de H,. Sur un oxyde réductible, la dissociation de H; s’ef-

fectue donc généralement selon un mécanisme homolytique dans lequel les deux élec-

trons de H, sont transférés a la surface [9, 15], et s'Taccompagne de la réduction et de la

formation de deux groupements hydroxyles. Dans ce contexte, la compréhension du mé-

canisme de dissociation de Hj sur la cérine devient cruciale non seulement pour rationa-

liser les étapes élémentaires impliquées, mais également pour développer des matériaux
aux propriétés sélectionnées tels que les catalyseurs hétérogenes.

La surface (111)

En ce qui concerne la réactivité de surface de CeO», la plupart des travaux théoriques
utilisent la surface la plus stable (111) comme modele [16-19]. Cela s’explique d'une part
par la prépondérance de la surface (111) sur les particules de CeO, du fait de sa forte sta-
bilité, et d’autre part par le développement de protocoles de synthese de couches minces
et nanoparticules exposant majoritairement la surface (111). En particulier, la synthése
de couches minces (111) de CeO, sur différents types de substrats (Si, TiN, Cu, Ruy, ...) est
parfaitement maitrisée [20-22]. Le plus souvent les couches minces sont synthétisées par
déposition physique en phase vapeur (Physical Vapour Deposition — PVD) : du cérium
est évaporé puis déposé sur un substrat métallique dans un environnement riche en oxy-
gene. Cette méthode permet d’obtenir des couches minces homogenes dont I'épaisseur
est de 'ordre de quelques nanometres et de controler leurs stoechiométries, c’est a dire
la présence de lacunes d’oxygeéne. La réactivité de ces couches minces (111) a intensive-
ment été étudiée vis a vis de petites molécules telles que H,O, NO,, Hy, CO, méthanol, ...
[23-27]
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Les nanoparticules a facettes contrdolées

Cependant, s'il est vrai que dans des conditions de température et de pression stan-
dard, les particules de cérine exposent majoritairement la facette correspondant a la sur-
face la plus stable, d’autres surfaces moins stables sont accessible expérimentalement.
En effet, dans le cas de la cérine, un grand nombre de protocoles de synthese de nanopar-
ticules a la taille et la forme bien controlées ont été développés : déposition électrochi-
mique [28], sol-gel [29], pyrolyse [30], hydrothermale [31, 32], ... Parmi ces techniques, la
méthode de synthese hydrothermale est la plus utilisée du fait de sa simplicité et de son
faible cotit économique : précurseur de type Ce®* (CeClz, Ce(NOs, ...)3), solvant aqueux
(H,0/NaOH, H,O/EtOH, H,O/NHj3, toluene, ...) et basse température (T = 70 — 300°C).
Cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules monofacettées de taille uniforme.
De plus, la synthese hydrothermale est sélective : les conditions expérimentales (tempé-
rature, solvant et surfactant) déterminent la forme des nanoparticules [33, 34]. Les na-
noparticules ainsi obtenues présentent des plans cristallins bien définis : la surface (100)
est prédominante dans les nano-cubes [35-38], la (110) dans les nano-rods ou batonnets
[38-40], etla surface (111) dans les nano-octaedres [38, 41] (Figure 2.1). De maniere géné-
rale, il est communément admis que I’activité des nanoparticules vis a vis des réactions
d’oxydation augmente dans la série : nano-octaédre < nano-cube < nano-rod [42].

(100)
(111)

FIGURE 2.1 — Représentation schématique des différentes formes de nanoparticules de CeO, en
fonction de la surface majoritairement exposée.

D’un point de vue théorique, des modeles de nanoparticules de forme octaédrique et
cubo-octaédrique ont été développés par Neyman et al. [43, 44]. L'influence de la forme et
de la taille de ces nanoparticules de CeO- sur les propriétés redox et acido-basiques ont
été étudiées. En particulier, les nanoparticules facilitent la formation de lacunes d’oxy-
gene comparées aux surfaces en raison de la présence d’'un plus grand nombre de sites
sous-coordinés [45]. De plus, la taille des nanoparticules affecte significativement leurs
propriétés redox. Plus précisément, I'énergie de formation de lacunes diminue lorsque
la taille des nanoparticules augmente et atteint un minimum de 0.46 eV pour des nano-
particules de 2 nm de diametre (CegyO160) [46]. Par ailleurs, Boronat et al. [47] ont étudié
les propriétés acido-basiques des différents sites d'une nanoparticule via de petites mo-
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lécules sondes telles que H2O et CO. Si 'acidité des sites de Lewis est semblable a celle
des surfaces, les auteurs mettent en évidence une forte augmentation de la basicité des
oxygenes sous-coordinés. Le contrdle de la morphologie des nanoparticules de CeO- est
donc déterminant pour |'activité catalytique.

Cependant, malgré le fort potentiel de la cérine, la réactivité des surfaces (100) et (110)
reste encore peu étudiée, en particulier en ce qui concerne la dissociation de Hp.

Objectifs

Dans ce travail, les roles de la terminaison et de la topologie de la surface sur la disso-
ciation de la molécule de H, ont été étudiés. Une approche périodique est utilisée dans
laquelle 'orientation et la terminaison sont prises en compte. L'interaction des surfaces
avec ’hydrogene est abordée par une analyse détaillée et comparative de la stabilité éner-
gétique, de la géométrie et de la structure électronique. Les espéces de surface formées
sont ainsi caractérisées. En particulier, nous montrons que la stabilisation d’hydrures de
surface est possible sur des topologies de surface autres que la plus stable (111). Plus pré-
cisément, la réactivité des surfaces semble reliée a leurs propriétés acido-basiques. De
plus, nous fournissons des informations structurales, électroniques et spectroscopiques
(spectres IR) des espéces de surface pouvant aider les expérimentateurs a les caractériser.

2.2 Cristal et Surfaces : Modeles Structuraux

Dans des conditions de température et de pression standard, I'’oxyde de cérium CeO,
présente une structure cristalline cubique a faces centrées de type fluorite (Fm3m) dans
laquelle les cériums et les oxygenes sont respectivement octa et tetra-coordinés. Il n'y a
qu’'un seul type de cérium et d’oxygene occupant respectivement les sites Wyckoff (0, 0, 0)
et +(0.25,0.25,0.25). Le parametre de maille optimisé (a = 5.495 A) est Iégérement sures-
timé d’environ 1.5% par rapport a la valeur expérimentale (a = 5.411 A) [48, 49].

La structure optimisée du bulk ou cristal a ensuite été utilisée pour construire les slabs
correspondant aux trois surfaces de faibles indices de Miller ainsi que deux modeles de
marches pour la terminaison la plus stable (111). La terminaison (111) est une surface
de type II selon la classification de Tasker [50] : la répétition de trois couches atomiques
O—Ce-0 résulte en un moment dipolaire perpendiculaire a la surface nul (Figure 2.2). La
terminaison (110) est une surface de type I dans laquelle chaque couche atomique pos-
sede une charge nulle en raison de la stoechiométrie des anions et cations contenus dans
chaque plan (Figure 2.2). Par conséquent, les surfaces (111) et (110) ne possédant pas de
moment dipolaire perpendiculaire a la surface, elles ne nécessitent pas de reconstruction
et une faible relaxation de surface est attendue. En revanche, la terminaison (100) étant
une surface de type III, elle est caractérisée par un moment dipolaire normal a la surface
non-nul. Il est alors nécessaire de transférer la moitié des atomes de la premiére couche
atomique vers la derniére pour annuler le moment dipolaire (Figure 2.2). Par conséquent,
la surface (100) peut étre soit O- soit Ce-terminée. Il est communément admis que la sur-
face O-terminée est la plus stable [51]. Cependant, Capdevila et al. [52] ont récemment
mis en évidence la complexité des surfaces de type (100) en raison de la reconstruction
qu’elles impliquent. Dans ce contexte, trois slabs ont été construits pour la surface (100) :
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un pour la terminaison Ce ((100)-Ce) et deux pour la terminaison O ((100)-O-(a) et (100)-
O-(b)).

Tous les modeles de surfaces considérés sont donc non polaires, stoechiométriques et
contiennent suffisamment de couches atomiques pour converger leurs énergies de sur-
face 251073 J/m? (voir '’Annexe A pour les tests de convergence de I'épaisseur du slab).
De plus, une couche de vide d’au moins 15 A a été introduite pour éviter des interactions
fictives entre les images des slabs.

D’un point de vue structural, les surfaces se différencient de par la coordinence de leurs
atomes de surface. En effet, les terminaisons (100)-Ce, (110) et (111) présentent des oxy-
genes de surface tri-coordinés, alors que les surfaces de type (100)-O ont des oxygenes
de surface d’'une coordinence de deux. Concernant les cériums de surface, ils sont tétra-
coordinés pour la terminaison (100)-Ce, héxa-coordinés dans les sites de marches et dans
les surfaces (100)-O et (110), et hepta-coordinés pour la terminaison (111).

(100)-Ce
© Cérium (100)-O-(a) (100)-O-(b) (110)

O Oxygéne

FIGURE 2.2 — Vue de profil des différents modeéles de surfaces. Les atomes de cérium et d’oxygene
sont respectivement représentés par des boules jaunes et rouges. Pour les modéles de marches
(221) et (331), les sites de marche sont représentés par un carré bleu, et ceux de type (111) par un
rectangle violet.

La stabilité des surfaces est déterminée a partir de I'énergie de surface calculée a partir de
I’équation 1.39. La stabilité des surfaces augmente dans la série : (100)-Ce < (100)-O-(b)
< (100)-0O-(b) < (110) < (331) < (221) < (111), en accord avec d’autres études [53, 54]. Par
ailleurs, les propriétés structurales sont liées a la stabilité des surfaces. En effet, I'énergie
de surface augmente avec la diminution de la coordinence des atomes de surface. Plus
précisément, il semblerait que la coordinence des cériums de surface soit prédominante
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pour la stabilité : plus les cériums conservent une coordinence proche du bulk, plus la
surface est stable.

TABLEAU 2.1 - Taille, parameétres de maille, aire, grille de points-k, composition, nombre de
couches atomiques ainsi que 1'énergie de surface des modeles de surfaces de CeO,. La coordi-
nation des sites de surfaces ainsi que leurs nombres par supercellule sont également donnés.

(100)-Ce (100)-O (110) (111) (221) (331)
supercellule 2x2 2x2 2x2 3x3 1x2 1x1
parametres a=b=11.000 a=11.000 a=11.653 a=15.557 a=7.778
de maille (A) S b=15.557 b=11.653 b=12.299 b=17.393

are 1.21 1.21 1.71 1.18 1.82 1.32
(nm*)
points-k 2x2x1 2x2x1 2x1x1 2x2x1 1x2x1 3x1x1
composition
(CeOy) 72 72 64 36 52 40
couche atomique 19 19 8 12 27 30
(gelée/relaxée) (10/9) (10/9) (4/4) (6/6) (14/13) (15/15)
coordination des 0(3) 0(2) 0(3) 0@3) 0(3) 03)
sites de surface Ce(4) Ce(6) Ce(6) Ce(7) Ce(6;7) Ce(6;7)
nombre de sites 0(16) 0(8) 0(12) 0(9) 0(16) 0(12)
de surface Ce(4) Ce(8) Ce(8) Ce(9) Ce(4; 8) Ce(4;4)
Yhki 1.48@
J/m?) 183 1.09 0.73 0.88 0.95

M (100)-0-(a); @ (100)-0-(b)
2.3 Dissociation de H,

2.3.1 Mécanisme de Dissociation

La dissociation de la molécule de H; sur les surfaces stoechiométriques de CeO a été
étudiée en considérant un mécanisme en trois étapes :

(1) Physisorption du dihydrogene :

(2) Dissociation hétérolytique conduisant a la formation d'un hydrure Ce-H™ et d'un
proton lié a un oxygene :

Shetero

H} (H*,H) (2.3)

(3) Evolution du produit hétérolytique vers le produit de dissociation homolytique via
le transfert de I’hydrure vers un oxygene :

(H*,H™) = (OH, OH) (2.4)
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Dans un premier temps, la molécule de H se physisorbe sur la surface (espece H). Cette
étape est associée a une polarisation de la liaison H-H permettant ainsi de pré-activer
la molécule [9]. Cette premiere étape est caractérisée par une faible énergie d’adsorption

(=0.15eV < EI;;S < —0.08eV). Dans un second temps, la molécule pré-activée se dissocie
selon un mécanisme hétérolytique conduisant au produit de dissociation (H*,H™) ou a
un état métastable (MS). Lorsque la réaction passe par un intermédiaire métastable, ce
dernier évolue spontanément, c’est a dire sans barriére énergétique, vers le produit de
dissociation hétérolytique. Enfin, du fait de la forte exothermicité de la formation d’hy-
droxyles sur CeOy, le systeme évolue vers le produit homolytique (OH, OH) avec la dif-
fusion de 'hydrure vers un oxygene de surface. Cette derniere étape s’accompagne de
la réduction de deux Ce** en Ce3* et de la formation de deux groupements hydroxyles.
Le mécanisme de dissociation hétérolytique donnant directement lieu a la formation de
(OH, OH) n’a pas été considéré du fait des barriéres énergétiques trop élevées qu’implique
ce mécanisme. En effet, Lopez et al. [9] et Werner et al. [2] ont reporté une énergie d’acti-
vation de!’ordre de 1.2 eV pour le mécanisme homolytique, soit plus de 0.4 eV comparé au
chemin hétérolytique. Un mécanisme de type homolytique impliquant une dissociation
par voie radicalaire via la formation de deux hydrogenes atomique n’est ainsi pas favorisé
d'un point de vue cinétique. Cela s’explique par la forte polarisation des liaisons Ce-0,
indiquant que la dissociation de Hy sur CeO; est principalement gouvernée par des effets
électrostatiques. Les différentes étapes retenues dans ce travail sont schématisées dans la
Figure 2.3. Par la suite, les especes et intermédiaires impliqués seront notés : H pour la
molécule physisorbée, MS pour I'état métastable, (H*,H™) et (OH, OH) pour les produits
de dissociation hétérolytique et homolytique.

i
-ce—0-ce—0—
(R2") MS (R2")
/ Y . .
Ha(g) e T T T T
a+ 4+ (*) 4 | 4+ 4+ 4 3+ 3+
Ce—0—Ce—O0 — Ce—0—Ce—0 —_— Ce—0O—Ce—0O —_— Ce—0O—Ce—O
3 + = H — |- + — |F
(OH,0OH)

FIGURE 2.3 — Représentation schématique du mécanisme réactionnel de la dissociation de la mo-
lécule de Hy. Les différentes especes et intermédiaires impliqués sont notés : H pour la molécule
physisorbée, MS pour I'état métastable, (H",H™) et (OH, OH) pour les produits de dissociation
hétérolytique et homolytique.

2.3.2 Profil Energétique

Le profil énergétique obtenu pour le mécanisme présenté ci dessus est représenté
dans la Figure 2.4. Les valeurs des barrieres énergétiques et des énergies d’adsorption
des différentes especes sont données dans les Tableaux 2.2 et 2.3. Il a été observé que la
topologie de la surface affecte I'énergie d’activation et la stabilité du produit de dissocia-
tion (H*H™). Par conséquent, les propriétés électronique et structurales des surfaces in-
fluent la cinétique et la thermodynamique de la dissociation de H,. Deux comportements

68



CHAPITRE 2. ETUDE DES SURFACES STOECHIOMETRIQUES : CeO,

associés a deux groupes de surfaces sont observés : le groupe I composé des terminai-
sons (100)-Ce, (100)-O-(a) et (100)-O-(b), et le groupe II regroupant les surfaces (110) et
(111) ainsi que les deux modeles de marches (221) et (331). Ces deux groupes de surfaces
différent de par (i) la stabilisation du produit de dissociation hétérolytique (H*,H™), (ii)
I'énergie d’activation, et (iii) le passage ou non par un intermédiaire métastable durant la
dissociation.

(100)-Ce ——— e -
06F| —  (100)-0-(a) S ]
= (100)-0-(b) l/,//f:—::::::_':::::::—
0.4+ — (110) 7
— (111)
0.2} =— (221)
S — (331)
9 111 S Y PTTOY
(1] CeOQ \.\.\ss
q L == SN
-0.2¢}
Ha)
—0.4}
-0.6}

FIGURE 2.4 — Profil énergétique (en eV) de la dissociation hétérolytique de la molécule de H, sur
les surfaces de CeO,.

Aspect thermodynamique

Concernant'aspect thermodynamique, les surfaces du groupe I présentent toutes des
énergies d’adsorption négatives comprises entre —0.06 et —0.49 eV pour 'espece (H*,H™).
Alinverse, les surfaces du groupe II conduisent a un produit de dissociation endother-
mique avec des énergies d’adsorption positives comprises entre +0.34 et +0.66 eV. Au-
trement dit, seules les surfaces du groupe I permettent d’obtenir un produit de disso-
ciation thermodynamiquement stable. Par ailleurs, les surfaces du groupe II passent par
un intermédiaire métastable. Ce dernier est quasi-isoénergétique avec |’état de transition
(AE < 0.05eV) et évolue spontanément vers le produit de dissociation. Les distances Ce-H
et O-H dans MS étant respectivement de I'ordre de 2.2 et 1.0 A, elles indiquent la forma-
tion de la paire proton-hydrure des I'intermédiaire MS. En effet, ces distances sont carac-
téristiques des distances Ce-H™ et O-H* observées pour le produit (H*,H™). Par ailleurs,
bien que l'intermédiaire MS soit proche en énergie du produit de dissociation (H",H™),
ces derniers présentent une différence structurale importante : la distance H-H. En effet,
I'intermédiaire MS est caractérisé par une distance H-H de I'ordre de 1.5 A alors que pour
le produit de dissociation (H*,H™) cette méme distance est supérieure a 3.0 A.
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TABLEAU 2.2 — Energie d’adsorption (en eV) des espéces impliquées dans la dissociation de Hy. Les
valeurs données entre parentheses correspondent a I'énergie libre de Gibbs pour une température
de 300 K et une pression partielle en Hp(g) de 1 bar.

(100)-Ce  (100)-O-(a) (100)-O-(b) (110) (111) (221) (331)

o -0.15 -0.09 -0.14 -0.08 -0.08 -0.08 -0.08
2 (0.35) (0.41) (0.36) (0.42)  (0.40) (0.40)  (0.40)
s 0.20 0.30 0.02 0.45 0.67 0.50 0.53
(0.64) (0.75) (0.46) 0.89) (1.10) (0.93)  (0.96)
0.43 0.66 0.47 0.51
MS / / / 0.92) (1.11) (0.95)  (0.99)
(H* HY) -0.64 -0.27 -0.20 0.34 / 0.46 0.48
’ (-0.13) (0.27) (0.30) (0.86) (0.96)  (0.98)
-2.35 -3.47 -3.85 -3.19 -2.18 -3.06 -2.86
(OH,0H) (-1.67) () 0 (-2.51) (-1.51) (-2.38) (-2.17)
B -0.49 -0.18 -0.06 0.42 0.74 0.54 0.56
rea (-0.48) (-0.14) (-0.06) (0.44) 0.71) (0.56) (0.58)

Le produit de dissociation homolytique (OH, OH) a également été considéré dans le but
d’avoir une compréhension globale de la dissociation de H,. Pour toutes les surfaces étu-
diées, la formation du produit homolytique (OH, OH) est un processus tres exothermique
avec des énergies d’adsorption comprises entre -2.18 et -3.85 eV. Cette forte exothermicité
indique clairement la tendance de (H",H™) a évoluer vers la formation de deux hydroxyles
de surface accompagné de la réduction de deux Ce** en Ce®*. De plus, la barriere énergé-
tique associée a la formation du produit homolytique a partir de (H*,H™) a été reportée
pour la surface (111) et est de 'ordre de 0.3 eV [9, 10]. Cette faible énergie d’activation in-
dique une possible évolution, rapide et irréversible, de (H*,H™) vers (OH, OH), plus stable
de plus de 1.7 eV.

Aspect cinétique

Concernant I'aspect cinétique, 1'énergie d’activation est comprise entre 0.16 et 0.75
eV et augmente dans la série : (100)-O-(b) < (100)-Ce < (100)-0-(a) < (110) < (221) < (331)
< (111). L'énergie d’activation calculée pour la surface (111) est en parfait accord avec
les valeurs reportées par Lopez et al. (0.85 eV) [9], Ferndndez-Torre et al. (0.76 eV) [10],
Negreiros et al. (0.72 eV) [12] et Werner et al. (0.78 eV) [2]. Parallelement a nos travaux,
Huang et al. [55] ont trouvé des énergies d’activation de 0.38 et 0.55 eV pour les surfaces
(100)-0O et (110), tres proches des valeurs reportées dans le cadre de ce travail : 0.39 et
0.53 eV. Nos résultats montrent que la surface la plus stable (111) présente la plus faible
activité catalytique pour la dissociation de Hy. Les surfaces de type (100), qu’elles soient
Ce ou O terminées, présentent quant a elles une activité catalytique tres forte vis a vis de
la molécule de H et permettent de diminuer jusqu’a cinq fois I'énergie d’activation par
rapport a la terminaison (111). La surface (110) présente quant a elle une réactivité inter-
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TABLEAU 2.3 — Energie d’activation (en eV) de la dissociation de H,.

(100)-Ce  (100)-O-(a)  (100)-O-(b) (110) (111) (221) (331)

pforu 0.35 0.39 0.16 053 075 0.58 0.61
act (0.29) (0.34) (0.10) 0.47)  (0.70)  (0.53)  (0.56)

Ehack 0.84 0.57 0.22 0.11 0.1 0.04 0.05
act (0.77) (0.48) (0.16) 0.03) (-0.01)  (-0.03)  (-0.02)

médiaire avec une énergie d’activation de 0.53 eV. De maniere intéressante, les sites de
marches des terminaisons (221) et (331) sont également plus réactifs que la surface (111).
Par conséquent, la présence de marches sur la surface (111) permet d’augmenter I'activité
catalytique de cette derniere mais reste moins favorable que les autres terminaisons.

Un aspect important a étudier est la possibilité de recombinaison de ’espece intermé-
diaire et sa désorption. Pour cela, nous avons calculé les barrieres de cette réaction dans
le sens -1 ("backward") et les avons comparées a celles correspondant au sens +1 ("for-
ward"), voir Tableau 2.3. Les surfaces du groupe I présentent une énergie d’activation
"backward" supérieure a celle "forward", c’est a dire vers la formation de (H*,H™). Cela
signifie que les surfaces du groupe I ne favoriseront pas le retour vers la formation de
H, contrairement aux surfaces du groupe II ol la barriere énergétique du sens +1 est la
plus élevée. Les terminaisons du groupe I permettent donc de stabiliser I'intermédiaire
(H",H").

Il est important de noter que pour les surfaces (100), les récents travaux de Capdevila-
Cortada et al. [52] ont mis en évidence 'effet de la température sur la reconstruction de
ces surfaces, et plus précisément que la configuration des oxygenes de surface dépendait
de la température. Par conséquent, si le modele de surface (100)-O-(a) est le plus stable et
donc le plus probable a faible températures (< 100 K), d’autres configurations dont la pro-
babilité augmente avec la température sont accessibles. Du fait que ces surfaces soient
moins stables que la terminaison (100)-O-(a), on s’attend a ce qu’elles soient plus réac-
tives, c’est a dire avec une plus petite énergie d’activation, comme observé pour la surface
(100)-O-(b).

Effet de la température

Leffet de la température sur le profil énergétique a été pris en compte en calculant
I’énergie libre de Gibbs a T = 300 K. La température affecte la stabilité des especes ad-
sorbées. Plus précisément, I'augmentation de la température s’accompagne d'une dé-
stabilisation des différentes especes. En particulier, a 300 K, cette déstabilisation est de
'ordre de 0.45 eV pourle TS, 0.50 eV pour les espéces H;, MS et (H",H™), et d’environ 0.70
eV pour le produit de dissociation homolytique (OH, OH). Par conséquent, la considéra-
tion des contributions enthalpiques et entropiques indique que le produit de dissociation
(H*,H") est stable uniquement sur la surface (100)-Ce. Par ailleurs, bien que la tempéra-
ture implique un tres faible changement sur I'énergie de réaction (+0.04 eV), elle réduit
systématiquement I'énergie d’activation "forward" et "backward". Cette diminution des
barriéres énergétiques est expliquée par un effet déstabilisant plus important pour les es-
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péces H et (H*,H™) par rapport au TS. En effet, lors du calcul de I'énergie libre de Gibbs,
la fréquence imaginaire du TS n’est pas prise en compte, ce qui se traduit par une plus
faible contribution vibrationnelle. De plus, pour les surfaces (110), (111), (221) et (331)
caractérisées par une surface d’énergie potentielle plate entre le TS et le produit de disso-
ciation (H*,H™), la prise en compte de température révele que I'état de transition devient
plus stable que le produit de dissociation a 300 K. Par conséquent, ces résultats indiquent,
comme suggéré par Negreiros et al. [12], que le chemin réactionnel de la dissociation de
H; (du point de vue des coordonnées de réaction et non pas du mécanisme) dépend de
la température.

2.3.3 Analyse Structurale

D’un point de vue structurale, les especes des différentes étapes de la dissociation de
H, présentent des similarités. Les principales distances de chaque espece sont résumées
dans le Tableau 2.4. Dans un premier temps, la physisorption de la molécule de H> se tra-
duit par une orientation spécifique de la molécule pointant vers un oxygene et un cérium
de surface. De plus, la physisorption s’accompagne d’'une 1égere élongation de la liaison
H-H (0.756 A < dy_y < 0.769 A) due ala polarisation de cette derniere. Les distances Ce-H
et O-H sont respectivement de 1'ordre de 3.0 et 2.6 A. Le TS est quant a lui caractérisé par
une augmentation de la distance H-H, avec des valeurs intermédiaires entre les especes
H} et (H",H") : distances Ce-H et O-H comprises entre 2.2 et 2.5 Aetl.1et1.4A. Onpeut
remarquer que ’analyse structurale de I'état de transition TS met en évidence une rela-
tion entre 'énergie d’activation et la structure du TS (Figure 2.6). Plus précisément, un TS
de faible énergie est associé a une structure proche de I'espece H : une faible distance
H-H et de grandes distances Ce-H et O-H. L'intermédiaire MS est caractérisé d'une part
par la rupture de la liaison H-H (dy_g ~ 1.4 A) et d’autre part par la formation de liaison

FIGURE 2.5 - Structures vue de dessus (en haut) et de profil (en bas) des différentes especes impli-
quées dans la dissociation de Hy pour la surface (110).
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Ce-H et O-H (dce-n = 2.2 Aet do_p = 1.0 A). Enfin I'évolution de I'intermédiaire MS vers
le produit de dissociation (H*,H™) conduit a un léger rétrécissement des liaisons Ce-H
(dce-u = 2.1 A) et 2 une augmentation significative de la distance H-H.

1.0 T T T
@l || ‘ ()
0.8 PP — ———————— ————
y=2.08z+17; @ || @ y= —2.022 + 2.96 -0 y= —1.56z +4.21
_ R?=0.78 i ~d R?=0.80 \‘ R?=0.96
S 06 @ e @y U B e
O & %8 Groupe! o
o8 0.4 i@y e 2 S O Lo 5 ,\,,\,,\, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
= e e @ e
o2l SN S B AU S S T B 7S O O S N
e Groupe e - Q.
0.0 0.‘95 1.60 1.65 1.‘10 1.‘15 1.‘15 1.‘20 1.‘25 1.50 1.‘35 212 213 214 215 216
du_u (A) do_u (A) dce-n (A)

FIGURE 2.6 — Energie d’activation en fonction des distances H-H (a), O-H (b) et Ce-H (c) dans TS.

TABLEAU 2.4 — Distances dy.y, dce.pz et don (en A) durant la dissociation de H.

(100)-Ce  (100)-O-(@)  (100)-O-(b) ~ (110)  (111)  (221)  (331)
H,
drn 0.769 0.769 0.764 0.758  0.756 0758  0.757
doesp- 3.156 2.928 2.937 3.135 3.115 3.080  3.063
dopor  2.243 2.210 2.681 2521 2641 2586  2.631
TS
drn 1.072 0.939 0.960 1103 1153 1106  1.126
3 [ 2.585 2.434 2335 2242 2310 2306
dey pyoe 1.243 1.355 1.340 1179 1141 1177 1162
MS
du-n 1442 1195 1488 1515
dee.rr / / / 2235 2243 2207  2.208
do) o+ 1040 1110 1033  1.030
(H",H")
drn 4.391 1.562 2.989 3.425 3.067  3.112
deorp- 2:219 2.406 2.190 2.129 / 2.118 2118
dopor 0.993 1.017 0.989 1.003 0.993  0.994
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2.3.4 Analyse Electronique

D’un point de vue électronique, les différentes étapes de la dissociation de H, sont
bien identifiées et les surfaces étudiées présentent un comportement similaire. En effet,
dans un premier temps, la physisorption de H, conduit a 'apparition d'une bande ca-
ractéristique de la molécule de H, environ 6.0 eV en dessous du niveau de Fermi (Figure
2.7). Lévolution de H; vers le TS se traduit par une séparation de la bande moléculaire
en deux bandes distinctes caractéristiques des especes H>* et HY~ formées. Plus précisé-
ment, la bande correspondante a2 H%* est localisée aux alentours de -6.0 eV par rapport
au niveau de Fermi alors que la bande H%~ est déplacée vers de plus hautes énergies. De
maniere intéressante, les surfaces du groupe I, caractérisées par une faible énergie d’ac-
tivation, présentent un recouvrement entre les bandes du TS et celles de la surface, alors
que pour les surfaces du groupe II présentant de plus grandes barrieres d’activation, au-
cun recouvrement de ce type n’est observé. Des observations similaires ont été reportées
pour l'interaction de H avec les métaux de transition, ou il a été montré que ce genre de
recouvrement était associé a une diminution de I'énergie d’activation [56]. Par ailleurs,
un recouvrement entre les bandes de 'oxygene (cérium) et du proton (hydrure) est ob-
servé a partir du TS, indiquant que la formation de liaison O-H%* (Ce-H®") commence
des le TS. Pour le produit de dissociation (H*,H™), la bande correspondante a I'hydrure
devient la bande la plus haute occupée, augmentant par la méme occasion le niveau de
Fermi. La encore, deux comportements distincts sont observés : les surfaces du groupe I
conduisent a un produit (H",H™) stable et ne présentent qu'une faible augmentation du
niveau de Fermi, contrairement aux surfaces du groupe II ol1 une augmentation de plus
de 1.0 eV est observée.

Groupe I: (100)-O-(b) Groupe I1: (331)
(H*, 1) (H*,H") :
ﬂ’ el |
DOS TS i
- — Totale
= (x0.02) 5
e M A — ﬁ r%&ﬁ /\
5 — 0 . a
2 — : e
) — H (x3)
ka /N\ E— ﬂ Hﬁ“’“”“% PV\
slab slab
—-4.5 —3 0 -1.5 . -6.0 —-4.5 -3.0 -1.5 0.0 1.5 3.0
E ( E (eV)

FIGURE 2.7 — (P)DOS des différentes especes impliquées dans la dissociation de H, pour les sur-
faces (100)-O-(b) et (331). Pour plus de clarté, seuls les atomes Ce, O et H directement impliqués
dans la dissociation de H, ont été représentés. La PDOS des cériums, des oxygenes, de la molécule
de H,, des protons(x3) et des hydrures (x3) sont respectivement représentées en bleu, rouge, gris,
fuchsia et vert et le niveau de Fermi est représenté par une ligne en pointillé.
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Il est intéressant de noter une corrélation linéaire entre I'énergie d’activation et la diffé-
rence de I'énergie de Fermi de (H",H™) et du slabnu (AEge, i = E,S::n}lll_) —Els:i‘;lr’n ;), comme
le montre la Figure 2.8. En effet, une faible énergie d’activation est observée lorsque I'éner-
gie de Fermi du produit de dissociation (H*,H™) est proche de celle du slab, ce qui est co-
hérent avec un possible recouvrement des états électroniques de I'’hydrure avec la bande

de valence du slab.

1.0
N N N N N //./3
2 mog @B
= | aooyo@ o (221
28 ; )-0-(@) -~ 3 3 3
R oap @ e
o y=044z+022
-7 (100)-Ce R*=0.95 |
) |
(100)-0-(b)
0.0 i i i i i i i
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Efemi | — Bt (€V)

FIGURE 2.8 — Energie d’activation en fonction de la différence de 1'énergie de Fermi du produit de
dissociation (H*,H™) et du slab nu.

L'analyse des charges de Bader (Tableau 2.5) met en évidence le transfert électronique im-
pliqué dans la dissociation de H,. Plus précisément, dans un premier temps, la physisorp-
tion de la molécule se traduit par une légere polarisation de la liaison H-H permettant de
pré-activer H,. Le TS est quant a lui caractérisé par 'augmentation de la polarisation de
la liaison H-H conduisant a la formation d’'une paire d’ions (H%*,H5"). Enfin, le transfert
électronique se poursuit permettant au systeme d’évoluer vers le produit de dissociation
(H*,H™) caractérisé par la formation d'un proton et d’'un hydrure bien identifiés par leurs
charges de Bader, +1.0 |e| pour le premier et environ -0.5 |e| pour le deuxieme. Cette der-
niere étape est également associée a un gain d’électron d’environ + 0.5 |e”| pour I'oxygéne
impliqué dans une liaison avec le proton.
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TABLEAU 2.5 — Charges de Bader (en |e|) des atomes impliqués dans la dissociation de H.

slab H; TS MS (H*,H)
(100)-Ce
qce/qo®  +2.05/-1.09  +2.07/-1.11  +2.14/-1.13 ) +2.24/-1.65
Qg+ / Qppo- / +0.13/-0.15  +0.39/-0.49 +1.00/-0.68
(100)-0-(a)
qce/qo®@  +2.34/-1.12  +2.34/-1.12  +2.34/-1.14 ) +2.31/-1.67
Qypo+/ Qppo- / +0.02/-0.02  +0.36/-0.39 +1.00/-0.46
(100)-0-(b)

qce/q0®  +2.32/-1.11  +2.32/-1.11  +2.33/-1.13 ) +2.32/-1.67

Qg+ / Qypo- / +0.07/-0.08  +0.34/-0.41 +1.00/-0.56
(110)

qce/qo®  +2.32/-1.16  +2.32/-1.15  +2.32/-1.20  +2.30/-1.71  +2.31/-1.68

Qypo+ / Q- / +0.02/-0.01  +0.43/-0.46  +1.00/-0.53  +1.00/-0.51
(111)

qce/q0®  +2.37/-1.18  +2.40/-1.18  +2.35/-1.76  +2.33/-1.77 )

Qypo+ / Q- / +0.03/-0.03  +1.00/-0.44  +1.00/-0.43
(221)

qce/qo®  +2.33/-1.17  +2.33/-1.17  +2.31/-1.22  +2.30/-1.71  +2.31/-1.68

Qg+ / Qppo- / +0.02/-0.01  +0.45/-0.44  +1.00/-0.51  +1.00/-0.48
(331)

ace/qo® +2.34/-1.17 +2.36/-1.18 +2.30/-1.25 +2.32/-1.71 +2.31/-1.68
Qo+ / Qyp- / +0.02/-0.01 +0.48/-0.44 +1.00/-0.51 +1.00/-0.48

@ Charges de Bader des atomes d’oxygene et de cérium impliqués dans une liaison avec un hydrogene.

2.3.5 Analyse Vibrationnelle

Les fréquences vibrationnelles de I’état intermédiaire MS et du produit de dissociation
(H",H") ont été calculées pour toutes les surfaces étudiées. Cette analyse vibrationnelle
met en évidence trois régions vibrationnelles (Figure 2.9 et Tableau 2.6) : (i) une région
entre 500 et 1000 cm™ caractéristique des modes de bending de O-H et Ce-H, (ii) la ré-
gion correspondant au stretching Ce-H comprise entre 1000 et 1300 cm™, et (iii) celle des
modes de stretching de O-H entre 3000 et 4000 cm™!. Par ailleurs, on observe un red-shift
des fréquences de MS par rapport au produit de dissociation (H*,H™). Ce déplacement
des fréquences vers de plus petits nombres d’ondes est dii a des interactions proton—
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hydrure. En effet, la distance H-H dans MS (= 1.5 A) n’est pas suffisante pour négliger
les interactions proton-hydrure.

O-H
& : O-H

Ce-H Ce-H- stretching

bending stretching }

1000 1100 1200 1300
(331)
(221)
(111)
(110)
(100)-Ce
.......................... (100)-0:(b)
LA (100)-0-(a)

Intensity (arb. unit)

||
|

1 r 1 r 1 r 1 r 1 r 1 r 1 r
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

o(cm™1)

FIGURE 2.9 — Spectre infrarouge du produit de dissociation (H",H~) sur CeO,. Pour la surface
(111), le produit de dissociation correspond a la structure ou les hydrogenes sont éloignés. Les
intensités sont en unités arbitraire.

Dans une récente revue sur les hydrures de surface, Copéret et al. [57] suggerent une ré-
gion vibrationnelle des hydrures sur CeO, comprise entre 1500 et 2000 cm™!, nettement
supérieure a nos résultats. Cependant, les récents travaux de Wu et al. [5] ont reporté pour
la premiere fois 'observation expérimentale de vibration Ce-H™ sur CeO; et CeH3 com-
prise entre 700 et 1200 cm™}, ce qui est cohérent avec la région correspondant au stret-
ching Ce-H™ reportée dans le cadre de ce travail. Il est intéressant de note que le mode de
vibration vge’fﬁ‘ih dans (H*,H™) présente la plus forte intensité IR, ce qui suggere que la
caractérisation d’hydrures de surface par spectroscopie IR est possible. Cependant, I'ob-
servation expérimentale de ces hydrures de surface n’est pas facile en raison de la faible
stabilité du produit de dissociation (H*,H™). De plus, la région vibrationnelle de I’hydrure
est partagée avec d’autres molécules comme les méthanolates et les carbonyles [58-60].

Concernant les vibrations vg}rle“h, les nombres d’ondes sont en accord avec les résul-
tats expérimentaux [5, 7, 8, 58] et théoriques [2, 61] qui reportent une fréquence O-H
comprise entre 2700 et 3800 cm™!. La présence de liaisons hydrogenes pour les surfaces
(100)-Ce et (110) est associée a une importante diminution du nombre d’onde et explique
la large région vibrationnelle du stretching de O-H. Des observations similaires ont été

reportées par Lustemberg et al. [62] et Ferndndez-Torre et al. [63] pour la surface (111).
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TABLEAU 2.6 — Nombres d’ondes (en cm™!) et leurs intensités relatives des modes de vibrations
correspondant au stretching de Ce-H et O-H pour 'intermédiaire MS et le produit (H*,H").

(100)-Ce (100)-O-(a) (100)-O-(b)  (110) (111) (221) (331)

MS

ystretch ) ) ) 1124.8  933.1 11145 1108.0
Ce-H 0.42)  (0.29)  (0.57)  (0.61)

ystretch ) ) ) 2731.1  1769.3  2887.9 2956.8
O-H (1.00)  (1.00)  (1.00)  (1.00)

(H*,H")

ystretch 10953 1220.3 991.4 1172.4 1193.57  1184.0 1184.7
Ce-H (1.00) (1.00) (1.00) (1.00)  (1.00)  (1.00)  (1.00)

ystreten  3715.1 3817.5 3151.4 3494.6 3814.000 37403 3710.7
O-H (0.69) (0.83) (0.77) 0.85)  (0.09)  (0.24)  (0.41)

(*) 2 . L2 N N N 2 . 2
Les fréquences et les intensités correspondent a la structure ou les hydrogénes sont éloignés.

2.4 Descripteurs de réactivité

2.4.1 Propriétés Acido-Basiques

Lopez et al. [9, 64] ont montré que la dissociation de Hy sur la surface (111) était direc-
tement reliée a la basicité des oxygenes. Cette derniere était évaluée a partir de la position
de la bande 2p des oxygenes de surface. Dans notre travail, les propriétés acido-basiques
des sites de surface ont été étudiées par I'adsorption de deux molécules sondes : le proton
H* et 'hydrure H™. Plus précisément, la basicité de Bronsted des oxygenes a été "mesu-
rée" par I'adsorption d'un proton, et 'acidité de Lewis des cériums par I’adsorption d'un
hydrure. Les protons et les hydrures ont respectivement été modélisés en ajoutant et en
soustrayant un électron a 'atome de H dans une boite. Les énergies d’adsorption on été

calculées selon :

'
EI;ds =Esiapu+ —Esiap —En+ (2.5)
et i
Elc_llds =Esiapu- —Estap —En- (2.6)

L'adsorption d'un proton est tres exothermique avec des énergies d’adsorption comprises
entre -7.34 et -4.29 eV (Figure 2.10). La basicité des oxygenes de surface augmente dans
la série : (331) = (221) = (111) < (110) < (100)-O-(a) < (100)-O-(b) < (100)-Ce. Concernant
les sites de marche, leur basicité est similaire a celle d'un site de type (111). L'adsorption
d’un hydrure est a l'inverse clairement endothermique avec des énergies d’adsorption su-
périeures a 2.46 eV. L'affinité des cériums de surface avec un hydrure, et par conséquent
leur caractere acide, augmente dans la série : (100)-O-(b) = (100)-O-(a) < (100)-Ce < (110)
< (111) < (331) < (221). On notera que les cériums des sites de marche présentent un ca-
ractere nettement plus acide que ceux des sites de type (111).
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H+
B E,
H-
B E,
B E.. |

1 1

\‘\ 6\_69 \3’5\\ '\,\ 6'(_69

FIGURE 2.10 — Energie d’adsorption (en eV) d’'un proton (barre verte), d'un hydrure (barre bleue)
et énergie de coadsorption (barre rouge).

Pour prendre en compte a la fois la basicité des oxygenes et1’acidité des cériums, on utilise
I’énergie de coadsorption, définie comme :

Ecoads = Eslah,H+ + Eslub,H* (2.7)

Cette énergie de coadsorption permet de rendre compte de 'affinité des surfaces vis a vis
des protons et des hydrures, et par conséquent de leurs réactivités avec la molécule de H,.
Plus précisément, dans le cas de CeO,, I'énergie de coadsorption peut étre utilisée pour
prédire la barriére énergétique et la stabilité du produit de dissociation (H*,H™). En effet,
une corrélation linéaire est observée entre I'énergie de coadsorption et1’énergie d’adsorp-
tion du produit (H",H™) et I'énergie d’activation (Figure 2.11). Ces résultats confirment,
comme suggéré par Lopez et al. [9], que la dissociation de la molécule de H, sur CeO» est
principalement gouvernée par les propriétés acido-basiques des sites de surface.
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FIGURE 2.11 — Energie de coadsorption en fonction de I'énergie d’adsorption de (H*,H"™) et de
I'énergie d’activation de Hy

2.4.2 Charges Atomiques

La Figure 2.12 représente I'énergie d’adsorption d'un proton ainsi que la coordinence
des atomes de Ce en fonction des charges de Bader des atomes. On peut remarquer que
les propriétés basiques des surfaces sont directement reliées aux charges atomiques des
sites de surface. Plus précisément, la basicité des oxygenes est inversement proportion-
nelle a leurs charges : plus la charge de 'oxygene est faible, plus le caractére basique
sera fort. Ce résultat est tres intéressant car il est désormais possible d’identifier les sites
d’oxygene les plus réactifs uniquement a partir d'une analyse de charge du slabnu. En re-
vanche, la charge des atomes de cérium dépend de leur environnement local, c’est a dire
de leur coordinence, mais elle ne permet pas de prédire I'affinité de ces derniers avec un
hydrure.

—-4.0 T T
\.\ @ (100)-Ce @ (100)-Ce .
T % @  (100)-0-(a) || @ (100)-0-(a) -
OO\ ® @ (100)-0-(b) 71 @...(100)-0-(b) .-
_sol Q. (110) O ((110)
N O a1y [} O 111 -

ssl S @ (221) O ll@ ) .
s 7 N O (331) Y10 331) e
) N % step site < % step site ’
— 6.0} eN v -
+.8 O N E -
=it e} -
M sl ; ; \‘ 5 50 B

y?:32.10w—42 AN S e y=8.7z — 14.0
—7.0F R7=0.90__ \\\ B - R22088
@ ape @t
—75} : \\\ e
-8.0 i i i L L - i i L L
-1.20 -1.18 -1.16 -1.14 -1.12 -1.10 -1.08 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5
a5 (lel) Qi (le)

FIGURE 2.12 - Corrélation entre les charges de Bader et le caractére basique des oxygenes et la

coordinence des cériums.
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2.4.3 Compression et Extension du Cristal

La modification de la géométrie de la maille, correspondant a une compression ou
une extension du cristal, a une influence directe sur la propriétés des surfaces, en parti-
culier leurs réactivités [9, 33, 65—67]. La pression [48, 68], la présence de défauts [64, 69]
ainsi que le dopage [66, 70-72] sont autant de facteurs qui permettent de modifier les pa-
rametres de maille du cristal. En particulier, Ma et al. [69] ont reporté que I'extension du
cristal facilite la réduction de la surface (111) par I'adsorption d’hydrogene atomique et
Garcia-Melchor et al. [9] ont montré qu’'une extension des parametres de maille permet-
tait de diminuer "énergie d’activation de la molécule de Hj sur la surface (111). Ainsi, le
controle des parametres de maille par I'application d'une contrainte de réseau permet
d’améliorer la réactivité des surfaces de CeO, et d’obtenir des propriétés spécifiques. Ce-
pendant les effets de contrainte de réseau sur la dissociation de H, restent encore peu
étudiés et mal compris.

Dans le but d’étudier I'effet de la compression et de ’extension du cristal sur la disso-
ciation de Hy, une contrainte de réseau (lattice strain) a été appliquée de maniere iso-
tropique par élongation ou contraction des supercellules selon les directions x et y. Pour
cela, des modifications de +2.7% et +4.5% sur les parameétres de maille a et b ont été ef-
fectuées. Dans un premier temps, l'effet de la compression et de 1’élongation du cristal
sur la stabilité du produit de dissociation (H",H™) a été étudié (Figure 2.13). Laugmenta-
tion des parametres de maille se traduit par une stabilisation du produit de dissociation
(H",H") alors que la diminution conduit & une déstabilisation de ce dernier, a I'excep-
tion de la surface (100)-Ce ou I'inverse est observé. Garcia-Melchor et al. [9] ont reporté
des observations similaires pour I’énergie d’activation dans le cas de la surface (111). Ce-
pendant, ils attribuent la diminution de I'énergie d’activation a une augmentation de la
basicité des oxygenes. Or, 'augmentation des parametres de maille s’accompagne d'une
élongation des liaisons Ce-O, ce qui a pour principale conséquence d’augmenter le ca-
ractere ionique de CeO,, ce qui se traduit par une légere augmentation des charges de
Bader. Par conséquent, du fait de 'augmentation des charges atomiques, la basicité des
oxygenes devrait diminuer lorsque le parametre de maille augmente. En effet, nos résul-
tats montrent que 'augmentation des parameétres de maille diminue la basicité des oxy-
genes : I'énergie d’adsorption d'un proton est inversement proportionnelle au parametre
de maille (Figure 2.14). D’autre part, nous avons observé que la stabilisation des hydrures
augmentait avec le parametre de maille (Figure 2.14). De cette maniére la stabilité du pro-
duit de dissociation (H*,H™) dépend de deux facteurs : (i) la stabilisation des protons et
(ii) de la stabilisation des hydrures. Il s’ agit donc d'une compétition entre la stabilisation
des hydrures et celle des protons. En effet, une augmentation des parametres de maille se
traduit d'une part par une déstabilisation du proton et d’autre part par la stabilisation de
I'hydrure (Figure 2.14).

Ainsi, dans le cas des surfaces (100)-O-(a), (110), (111), (221) et (331), lorsque I'on aug-
mente le parametre de maille, la stabilisation de I'hydrure est plus importante que la dé-
stabilisation du proton, ce qui se traduit par une stabilisation du produit de dissociation.
En revanche, dans le cas de la surface (100)-Ce, c’est la déstabilisation du proton qui est
plus importante par rapport a la stabilisation de I'’hydrure, justifiant ainsi une déstabili-
sation du produit (H*,H™).
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FIGURE 2.13 — Energie d’adsorption (en eV) du produit de dissociation (H*,H~) en fonction de la
compression et de I’extension des surfaces. La valeur du parametre de maille a a I'équilibre, c’est
a dire en I'absence de contrainte de réseau, est de 5.5 A.
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FIGURE 2.14 — Energie d’adsorption (en eV) d’'un proton (barre verte), d’'un hydrure (barre bleue)
et énergie de coadsorption (barre rouge) en fonction de la contrainte de réseau pour les surfaces
(100)-Ce (a gauche) et (100)-O-(a) (a droite). La valeur du parameétre de maille a a I'équilibre est
de5.5A.
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La réactivité des surfaces de CeO, avec le dihydrogene semble directement liée aux pro-
priétés acido-basiques des surfaces. Ainsi, pour améliorer les propriétés catalytiques de
CeO;, vis a vis de la dissociation de Hy, il est recommandé d’augmenter d'une part la basi-
cité des oxygenes et d’autre part1’acidité des cériums. Pour cela, il est possible d’appliquer
une contrainte de réseau dilatante pour augmenter les parametres de maille. L'extension
du cristal peut alors étre induite par : (i) le dopage avec des cations métalliques, (ii) la for-
mation de lacunes d’oxygene et (iii) 'application d’'une pression physique sur le matériau,
ou encore (iv) par la croissance sur un support avec décalage des réseaux cristallins. De
plus, la basicité des oxygenes étant inversement proportionnelle a la charge de ces der-
niers, il est également possible d’augmenter I'activité catalytique de CeO, en diminuant
la charge des oxygenes. Pour cela, il est possible d’utiliser des dopants de faible valence
tels que Ti, Au, Pt, Ru [73-75]. En effet, les dopants de faible valence créent une déplétion
d’électron proche des oxygenes voisins, augmentant par la méme occasion leur proprié-
tés basiques. En revanche, I'utilisation de dopants a forte valence tel que Zr provoquera
l'effet inverse en augmentant la charge électronique des oxygenes.

2.5 Conclusion

En conclusion, nous avons montré que la topologie de la surface jouait un role crucial

dans la dissociation de Hy aussi bien d'un point de vue cinétique que thermodynamique.
En particulier, les surfaces de type (100) permettent de réduire jusqu’a cinq fois I'énergie
d’activation comparé a la surface (111) et conduisent a un produit de dissociation hétéro-
lytique thermodynamiquement stable. D’'un point de vue électronique, la dissociation de
H, se caractérise dans un premier temps par une polarisation de la liaison H-H puis par
un transfert électronique de H%* vers H%~ conduisant au produit de dissociation (H*,H™).
Par ailleurs, nous avons mis en évidence la région vibrationnelle des hydrures de surface :
entre 900 et 1300 cm!. De plus, 'intensité vibrationnelle IR des hydrures de surface est
tres forte comparée aux hydroxyles, ce qui peut faciliter I'identification vibrationnelle de
telles especes. Ces résultats peuvent guider les expérimentateurs dans la caractérisation
d’hydrures sur des surfaces de CeOs.
Du fait du fort caractere ionique de CeO-, la réactivité des surfaces vis a vis de la mo-
lécule de H; est principalement gouvernée par leurs propriétés acido-basiques. En ef-
fet, il existe clairement une corrélation entre la stabilisation de proton et d’hydrure isolés
(énergie de coadsorption) et la stabilité du produit de dissociation hétérolytique (H*,H™).
De maniere intéressante, la basicité des oxygenes est reliée a leur charge, ce qui permet
d’identifier les sites les plus réactifs. La distance Ce-O joue également un role important
dans la dissociation de H,. En effet, cette derniére est directement reliée aux propriétés
acido-basiques des surfaces. Plus précisément, une élongation de la liaison diminuera la
basicité des oxygenes de surfaces et augmentera I’affinité des cériums avec les hydrures,
et inversement. Autrement dit, la stabilisation d'un proton s’accompagne de la déstabili-
sation de I'hydrure, et inversement. Par conséquent, la dissociation de H, sur CeO, peut
étre interprétée comme une compétition entre la stabilisation du proton et celle de 'hy-
drure. Ainsi, dans le but d’améliorer la réactivité de CeO, vis a vis de la dissociation de Hj,
nous préconisons :
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— de favoriser les surfaces de type (100) du fait de leurs excellentes propriétés cata-
lytiques avec H; (faible énergie d’activation et stabilisation du produit de dissocia-
tion),

— d’augmenter la basicité des oxygenes en diminuant leurs charges électroniques par
le dopage avec des cations de faible valence (Ti, Au, Mn, Pt, Pd, ...) par exemple,

— d’appliquer une contrainte de réseau dilatante (dopage, lacunes d’oxygene, faible
pression, ...) de maniére a augmenter I'acidité des cériums
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Chapitre 3

Ftude de la Réduction Globale : Ce,0;

« It is a capital mistake to theorize
before one has data. Insensibly one
begins to twist facts to suit theories,
instead of theories to suit facts. »

Sir Arthur Conan Doyle (1891)

Dans ce chapitre, les propriétés et la réactivité du bulk et des surfaces de Ce,O3 ont
été étudiées par le biais de formation de lacunes d’oxygene et de la dissociation de la mo-
lécule de dihydrogene. Dans une premiere partie, les propriétés structurales du bulk et
des surfaces seront présentées. En particulier, les slabs utilisés seront introduits et la re-
lation structure—stabilité sera discutée. Ensuite, la réductibilité de Ce, O3 sera étudié par
la formation de lacunes d’oxygene. Leffet de la concentration des lacunes, I'aspect éner-
gétique ainsi que les propriétés électroniques de ces défauts seront discutés. Dans une
troisieme partie, la dissociation de H; sur les surfaces stoechiométriques, c’est a dire sans
défaut, sera présentée d'un point de vue énergétique et électronique. La formation de di-
hydrures dans les lacunes d’oxygene sera également étudiée pour le bulk et les surfaces.
Enfin, la ré-oxidation partielle des surfaces par la formation d’hydrures sera discutée.
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3.1 Introduction

Lutilisation intensive de la cérine dans de nombreux domaines d’application tels que
la catalyse [1, 2] et I'énergie [3] est principalement due a ses propriétés électroniques [4].
Plus précisément, la réductibilité de la cérine, c’est a dire sa capacité a changer 1'état
d’oxydation des cériums (Ce** — Ce3*) de maniere réversible, est directement reliée a
sa capacité a échanger de I'oxygene avec le milieu extérieur. La présence et la mobilité
de I'oxygéne du réseau détermine en grande partie ses propriétés et sa réactivité [5-7].
Dans ce contexte, il est ainsi important de différencier la réduction locale (CeO,.x avec
0 < x < 0.5) de la réduction globale (CeO; 5 ou Ce»03). La premiere est liée a la présence
de lacunes d’oxygeéne sans changement de structure cristalline, alors que la seconde cor-
respond au cas limite oi1 tout les atomes de cérium sont sous leur forme réduite Ce3* et
s’accompagne d’'un changement de structure de type sesquioxyde. Ces derniéres années,
les efforts se sont concentrés sur la compréhension des effets de la réduction locale de la
cérine [8-11], qui est directement liée a sa réactivité. Dans ce contexte, la compréhension
des mécanismes d’oxydation et de réduction de la cérine complétement réduite Ce,O3
apparait nécessaire pour dévoiler les relations entre sa structure et ses propriétés.

100

1073

400 800 1200 1600 2000
Temperature (K)

FIGURE 3.1 — Diagramme de phase de CeO, et A-Ce» O3 calculé a partir des valeurs expérimentales
du Tableau 3.1 (voir Annexe B pour plus de détails).

En condition standard, Ce, O3 est un systeme peu stable. En effet, la synthése de ce ma-
tériau nécessite des conditions trés réductrices : faible pression partielle en O, et haute
température (Figure 3.1). Cela s’explique par la forte différence entre les enthalpies de for-
mation de CeO; et Ce,03 (Tableau 3.1). De plus, I'énergie de réduction correspondant a
la réaction 2 CeO, — Cey 03 + % O2(g) est fortement endothermique (supérieure a 4 eV a
298 K). Autrement dit, en milieu oxydant, et plus généralement hors conditions tres ré-
ductrices, la formation de CeO, sera systématiquement favorisée. Cependant, le récent
développement de nouvelles techniques expérimentales [12-16] a rendu possible la syn-
these de particules de Ce;O3. Par ailleurs, la surface (0001)-A-Ce,O3 peut également étre
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obtenue par la réduction de la surface (111) de CeO, [17, 18].

TABLEAU 3.1 — Enthalpies de formation (en eV) de CeO, et Ce, O3 et enthalpie de réduction (en
eV).

CeO» Cey03 ArH;eq ref.

exp (298 K) -11.30 -18.58 4.03 [19]
HSE -11.00 -18.85 3.16 [20]
PBE+U (4.5eV) -8.64 -14.87 2.29 [21]

La réactivité de Ce,O3 est tres différente de celle de CeO,. En effet, son caractere non-
réductible [22] rend ce systeme particulierement attractif pour des réactions d’hydrogé-
nation. Plus précisément, contrairement a CeOs, le produit hétérolytique de la dissocia-
tion de Hj sera favorisé par rapport au produit homolytique, stabilisant ainsi les espéces
hydrures qui semblent jouer un role clé en tant qu'intermédiaires.

Objectifs

Dans le cadre de ce travail, la caractérisation de la phase A-Ce,0Os, et de ses surfaces,
est abordée. Des modeles structuraux y sont proposés et étudiés par rapport a leurs éner-
gies, leurs structures électroniques et leurs réactivités. En particulier leurs propriétés re-
dox ont été étudiées via (i) la formation de lacunes d’oxygene (réduction) et (ii) la forma-
tion d’hydrures a partir d’hydrogene moléculaire (oxydation). De plus, I'interaction des
surfaces de Ce;O3 avec la molécule de H, a également été étudiée. Nous avons ainsi gé-
néré des familles de données robustes qui serviront de référence et de base a des futures
recherches théoriques comme expérimentales.

3.2 Cristal et Surfaces : Modeles Structuraux

Le sesquioxyde de cérium Ce; O3 existe sous différentes phases : hexagonale de type
A (P3m1), cubique centrée de type C (Ia3) et monoclinique de type B (C/2m). Dans des
conditions standard, la structure cristalline la plus stable correspond a la phase hexago-
nale [18, 23-25], également notée A-Ce,0O3. Contrairement a CeO, dans lequel tous les
oxygenes sont équivalents, on retrouve deux types d’oxygenes différents dans A-Ce;03
(Figure 3.2) : deux atomes de cérium sont hepta-coordinés, deux atomes d’oxygenes sont
tétra-coordinnés (Oy4.) et le troisieme est hexa-coordinné (Og.). Les parametres de maille
optimisés de A-Ce;03 (a = 3.94 A et ¢ = 6.19 A) sont légérement surestimés par rapport
aux parametres expérimentaux (a = 3.89 A et c = 6.06 A) [26, 27] et sont cohérents avec les
études théoriques [20, 24, 28-32]. Des supercellules (2 x 2 x 2) et (3 x 3 x 3) — correspon-
dant respectivement a 8 et 27 unités de Ce, O3 — ont également été construites dans le but
d’étudier I'influence du taux de lacunes d’oxygene sur la formation de ces dernieres.
La structure optimisée du bulk a été utilisée pour construire les slabs correspondant aux
surfaces de faibles indices de Miller : (0001), (0111), (1010), (1011), (1120) et (1121). Tous

96



CHAPITRE 3. ETUDE DE LA REDUCTION GLOBALE : Ce»03
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FIGURE 3.2 - Structure du bulk A-Ce;Os.

les modeles de surfaces considérés sont non polaires et contiennent un nombre de couches
atomiques suffisant pour converger |'énergie de surface 2 10-1072 J/m?. Les tests de conver-
gence sur |'épaisseur du slab sont donnés dans ’Annexe A. De plus, une couche de vide
d’au moins 15 A a été introduite pour éviter des interactions fictives entre les images des
slabs. Les quatre surfaces les plus stables ont ensuite été retenues pour la suite de cette
étude : (0001), (0111), (1120) et (1121).

(0001) (0111) (1120) (1121)

5355
i
s
R

FIGURE 3.3 — Vue de profil des slabs (0001), (0111), (1120) et (1121). Les boules jaune et rouge
correspondent respectivement aux atomes de cérium et d’oxygeéne. Les oxygeénes de surface et de
subsurface sont respectivement représentés par des boules bleu et bleu-cyan.

D’un point de vue structural, on distingue deux types de surfaces : les surfaces de haute
symétrie et celles de basse symétrie. Les surfaces de haute symétrie correspondent aux
terminaisons (0001) et (1120). En effet, elles n’ont qu'un seul type de cérium de surface, et
concernant les oxygenes, elles présentent respectivement un et deux sites non-équivalents.
Les surfaces (0111) et (1121) sont quant a elles des surfaces de basse symétrie avec deux
sites de cérium de surface non-équivalents et respectivement deux et trois types d’ oxy-
gene de surface. Par ailleurs, les terminaisons différent également de par la coordinence
de leurs atomes de surface. En effet, en fonction de la surface considérée, les cériums de
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surface peuvent étre penta ou hexa-coordinés tandis que les oxygenes sont tri ou tétra-
coordinés.

Concernant la stabilité de ces surfaces, elle a été évaluée en calculant I'énergie de surface
(ég. 1.39), et augmente dans la série suivante : (1 120) < (1121) < (0001) < (0111).11 apparait
que la stabilité des surfaces est directement reliée a la coordinence de leurs sites de sur-
face. Plus précisément, plus la coordinence des sites de surface (Ce et O confondus) est
faible, plus I'énergie de surface est élevée, et par conséquent moins la surface est stable.

TABLEAU 3.2 — Taille, parametres de maille, aire, grille de points-k, composition, nombre de
couches atomiques, coordinence des atomes de surface et énergie de surface des modeles utili-
sés.

(0001) (0111) (1120) (1121)
supercellule 3x3 4x2 2x2 2x2
parametres a—b=11.828 a=15.770 a=12.389 a=13.657
de maille (&) b =14.686 b =13.657 b =14.686

aire (nm?) 1.21 2.23 1.69 1.78
points-k 2x2x1 Ix1x1 2x1x1 2x2x1
composition (Ce203) 27 40 28 36
couches atomiques 15 25 7 45
(gelées/relaxées) 8/7) (13/12) (4/3) (22/23)
coordinence des Ce(6) Ce(6) Ce(b) Ce(5;6)
sites de surface 0(3) 0(@3;4) 0(@3;4) 0(@3;4)
Ynkir (J/m?) 0.73 0.69 1.09 1.02

3.3 Formation de Lacunes d’Oxygene : Cas d’'un Oxyde Non-
Réductible

La formation de lacunes d’oxygene dans Ce;O3 a été étudiée en enlevant un ou deux
atomes d’oxygene situés dans le bulk ou a la (sub)surface. La stabilité est ensuite évaluée
de maniére qualitative en calculant leurs énergies de formation (éq. 1.42) selon la réaction
suivante :

1
=027 = € - 07— G - 07T = = 0P =Gt M- et - 07—+ S0,

3.3.1 Dansle Bulk

La formation de lacunes d’oxygene dans le bulk de A-Ce;O3 a été étudiée en consi-
dérant une et deux lacunes dans les supercellules 2 x 2 x 2 et 3 x 3 x 3, ce qui correspond
a des taux de lacunes de ﬁ et é pour 2 x 2 x 2 et de 8—11 et 82—1 pour 3 x 3 x 3. Dans le cas
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de la formation d'une seule lacune d’oxygene, deux types de lacunes ont été considérés :
un pour une lacune d’oxygene Oy, et un autre correspondant a une lacune d’oxygene Og,.
L'étude de la formation d'une lacune d’oxygene se résume donc al’étude de deux configu-
rations, et ce peu importe la taille de la supercellule considérée. En revanche, dans le cas
de la formation de deux lacunes d’oxygene, le probleme devient plus complexe. En effet,
le fait de retirer deux oxygenes parmi 24 pour la supercellule 2 x 2 x 2 et 81 pour 3 x 3 x 3
conduit respectivement a 276 et 3240 configurations de lacune. Cependant, en prenant
en compte les opérations de symétrie du cristal, elles peuvent étre réduites a un total de
14 et 30 configurations non-équivalentes. Dans le cadre de ces travaux, I'ensemble de ces
configurations ont été examinées.

Contrairement a CeO, ol la formation d'une lacune d’oxygene conduit a la réduction
de deux Ce** en Ce®*, retirer un oxygene de Ce,Os résulte en la formation d’une lacune
remplie par deux électrons : un centre F°. Cette formation de centre F® est caractéris-
tique des oxydes non-réductibles [22, 33]. D’un point de vue électronique, les centres FO
dans le bulk de Ce,O3 sont caractérisés par ’apparition d’'une bande située aux alentours
de 5.5 eV, déplacant 'énergie de Fermi de +2.8 eV comparé au bulk stoechiométrique.
Par ailleurs, la tres faible contribution des cériums et des oxygeénes a cette bande (Figure
3.4) est caractéristique d'un centre F. De plus, la représentation de cette bande indique
clairement la localisation des deux électrons dans une isosurface centrée sur la lacune
d’oxygene, et n'implique aucun atome. Cependant, mis a part I'apparition d’'une bande
caractéristique du centre FY, la structure électronique du bulk reste inchangée lorsqu’'un
défaut est introduit. Cela indique que les interactions électrostatiques attractives entre le
centre F et les cériums adjacents tendent a restaurer la configuration électronique du
bulk stoechiométrique.

PDOS (arb. units)

|3

| bulk

!
3.0 4.5 6.0
E (eV)

-15

ov-Oy, ov-Og,

FIGURE 3.4 — PDOS du bulk et des lacunes d’oxygene de types Os. et Og, pour la supercellule
2 x 2 x 2. L'énergie de Fermi est représentée par une ligne en pointillé. Lisosurface de la bande
correspondant au centre F¥ est également représentée. Les cériums situés dans la premiére sphere
de coordination de la lacune sont représentés agrandis pour plus de clarté.

D’un point de vue structural, la relaxation due a la formation d'une lacune d’oxygene est
tres faible. En effet, le déplacement maximal des atomes est compris entre 0.05 et 0.16
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A en fonction de la supercellule et du nombre de lacunes considérées (Tableau 3.3). De
plus, le déplacement moyen des atomes est lui aussi tres faible (0.01 A < |Ad| < 0.04 A), ce
qui indique que la formation d'une lacune ne modifie pas la structure de type bulk stoe-
chiométrique. Ces observations suggerent donc une stabilisation des lacunes par le biais
d’'un champ électrostatique créé par le centre F° chargé 2- et les cations Ce chargés 3+. De
plus, la trés faible contribution atomique 4 la bande du centre F® indique clairement une
absence de recouvrement orbitalaire entre la lacune et les atomes de la surface. Ainsi, la
stabilité des lacunes semble étre gouvernée par des interactions électrostatique plus que
par des effets électroniques.

TABLEAU 3.3 — Déplacement maximal Ad,,,4, et moyen |Ad)| (en A) suite a la formation de lacunes
d’oxygene dans les supercellules 2 x 2 x 2 et 3 x 3 x 3.

1x0, 2x0y
2x2x%x2
0=1/24 0=1/12
Adpax 0.048 -0.081 0.045-0.160
|Ad]| 0.020 0.023-0.043
3x3x%x3
0=1/81 0=2/81
Adpmax 0.061 - 0.084 0.060-0.144
|Ad]| 0.009-0.015 0.014 -0.026

D’un point de vue énergétique, la formation d’'une lacune d’oxygene est caractérisée par
une importante énergie de formation (> 5 eV), confirmant ainsi le caractére non-réductible
du bulk de A-Ce,03. A titre de comparaison, les oxydes non-réductibles SiO,, ZrO,, MgO
et Al,O3 présentent respectivement des énergies de formation de lacune d’oxygene de 5.1,
5.9, 6.7 et 6.8 eV [33]. La formation d'une lacune de type O, est défavorisée par rapport
a une lacune de type Og,, avec des énergies de formation respectives de 6.5 et 6.2 eV. Par
ailleurs, I’énergie de formation est indépendante du taux de lacunes (Tableau 3.4). En ef-
fet, pour des taux de lacunes allant de 6 = 8—11 — 1—12, I'énergie de formation ne varie que
de 0.06 eV pour un defaut de type Oy et de 0.04 eV pour une lacune de type Og.. La sta-
bilité de centre F° a également été observée dans d’autres oxydes métalliques faiblement
réductibles [22, 33] et est associée a une forte coordination stabilisée par les interactions
électrostatiques avec les cations voisins. Plus précisément, les cations adjacents a la sur-
face tendent a stabiliser les deux électrons laissés dans la lacune par le biais d’interactions
électrostatiques, permettant ainsi de diminuer 1'énergie de formation. Cependant, bien
qu'une forte coordinence du centre F® implique une stabilisation par interactions élec-
trostatiques, elle implique également un plus grands nombre de liaisons a casser, et par
conséquent une énergie de formation plus importante. Dans le cas de Ce» O3, les lacunes
les plus coordinées (Og.) sont les plus stables, ce qui indique que les effets électrostatiques

sont prédominants et gouvernent la stabilité des centre F.
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TABLEAU 3.4 — Energie de formation (en eV) des différentes configurations de lacunes d’oxygene
dans les supercellules 2 x 2 x 2 et 3 x 3 x 3 du bulk de Ce»0s.

1x0, 2x0,
Ogc Oe6c 2% Oye 2 x Og¢ Og4c + Og¢
0=1/24 0=1/12
2x2x2
6.47 6.24 6.41 -6.51 6.23 -6.28 6.25-6.35
0=1/81 6=2/81
3x3x3
6.47 6.21 6.44 -6.49 6.19-6.24 6.30-6.34

Dans le cas de deux lacunes d’oxygene, les énergies de formation des différentes confi-
gurations de lacunes ainsi que leurs dégénérescences sont représentées sur la Figure 3.5.
D’un point de vue énergétique, lorsque deux lacunes sont introduites, trois régions dis-
tinctes sont observées :

— 6.2-6.3 eV, caractéristique des lacunes de type Og,

— 6.3-6.4 eV pour la combinaison d'une lacune de type Oy, et Og,

— et 6.4-6.5 eV pour les lacunes de types Oy
Plus précisément, il apparait que I'énergie de formation est égale a la moyenne des deux
lacunes isolées :

g/

2x0V E( ov, ovz) (3.1

De cette maniere, la formation de deux lacunes de type Oy, (Og.) aura pour énergie de
formation celle d'une lacune O4. (Og.) alors que la formation d'une lacune de chaque
type conduira a une énergie de formation égale a la moyenne des défauts O, et Og.. Ces
résultats indiquent une absence d’interaction entre lacunes.

2x2x2 2 x Ogc 3x3x3
Ogc + Ogc
A W Dac + Occ | ot o oot op® A
. 2 x Ogc 50 J”Q ~ 3”)3
o = Ry oy ooy |
— = @ @l o2 G D P | =
. —_— oo TR o 3 O — 6.4l
E 6.4 oo a op  [001] ij}f ?1, 6.4
© Ry R 1100] [010] %f% TR R 3
6.3 ‘ w'i ? Vs d‘:"’Ad’:"’,_dU:p 63{ ——
ool et &&{Q%Q&&{;ﬁ T
EJ,=6.23eV E},=6.19eV

FIGURE 3.5 — Energie de formation de deux lacunes d’oxygene (en eV) dans les supercellules 2 x
2 x2et3x3x3. Ladégénérescence des différentes configurations est également représentée. Les
énergies de formation de lacune d’oxygene correspondant a une seule lacune de type Oy ou Og,
sont représentées par une ligne en pointillé noire.
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La configuration de lacunes la plus stable correspond a deux lacunes d’oxygene Og, VOi-
sines selon la direction [100] pour 2 x 2 x 2 et [110] pour 3 x 3 x 3 (Figure 3.5). Cependant, la
stabilité de ces deux configurations est a relativiser car les énergies de formation corres-
pondant a deux lacunes Og, sont confinées dans un intervalle de 0.05 eV (Tableau 3.4 et
Figure 3.5). En effet, s’il est évident que les lacunes de types Og. seront favorisées par rap-
porta celles de types Oy (AEo,.—0,, = 0.2 €V), le faible intervalle d’énergie des lacunes Og,
(AEpg.—0g, = 0.05 eV) ne permet pas d’exclure les autres configurations "moins stables".

3.3.2 Sur les Surfaces

La formation de lacunes d’oxygene de surface et de subsurface a été étudiée. Pour
les terminaisons (0111), (1120) et (1121) présentant plusieurs sites d’oxygene de surface
et/ou subsurface, une lacune pour chaque site non-équivalent a été considérée.

(0001) (0111) (1120) (1121)
©.0.0.0.0 00000 W s
©:0:9:%  “5%5%% s o000 “%%%
0%0%0%0 909000 oo Fe \
1695959 0000909 LopdoO, 0F %0
0%0%% "9 07070 0000 )
0. 0 0 0O 0’0’ o ¢ D00 O
°°°°°°° [+ G » PP » PP+ ! 0 ° ° ! )
0%96%90%00%0 00D O, 09 %

o Ce O SO, 0 so, 0 so,
e © ssO, © SsO, © SSO, @ SSO,

FIGURE 3.6 — Identification des différents types d’oxygene de surface (SO) et subsurface (SSO).

Concernant la formation de lacunes d’oxygene sur les surfaces de Ce;O3, un comporte-
ment similaire au bulk est observé. En effet, d'un point de vue électronique la formation
d'une lacune d’oxygene de (sub)surface conduit systématiquement a la formation d'un
centre FO centré sur la lacune, et ce peu importe la terminaison et le site d’oxygéne consi-
dérés. De plus, elle s’accompagne d'un déplacement de I'énergie de Fermi allant de +2.5 a
+3.1 eV, dépendant de la terminaison et du type d’oxygeéne. Ce dernier est similaire a celui
observé pour le bulk (+2.8 eV). D'un point de vue énergétique, la formation d’une la-
cune d’oxygene de (sub)surface est caractérisée par d'importantes énergies de formation
(> 5 eV). Ces résultats suggerent une faible concentration de lacunes sur Ce,O3 comparé
a CeO; ou I'énergie de formation d’'une lacune d’oxygene est de I'ordre de 1.5 — 2.5 eV
[9, 34, 35] en fonction de la terminaison considérée. Par ailleurs, la formation de centre
FY ainsi que les importantes énergies de formation associées aux lacunes d’oxygéne in-
diquent que les surfaces conservent clairement le caractére non-réductible du bulk.
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L'étude de la formation de lacunes d’oxygene a permis d’établir une relation entre la stabi-
lité des surfaces et leurs réactivités. En effet, une surface stable aura tendance a étre plus
inerte, et par conséquent moins réactive, qu'une surface moins stable. Plus précisément,
cela se traduit par une augmentation de I'énergie de formation de lacune avec la stabilité
des terminaisons.

: SSO,: 5.94 eV
550, A ! :
R <l M ‘ |
8 : |
g SO, :6.51eV
A . A, :
I — DOS tot '
slab : — Ce
| — 0
—-4.5 “ —é.o -1.5 I 0:0 1:5 3.0 4.5

E (eV)

FIGURE 3.7 — (P)DOS du slab (0001) avec et sans lacune d’oxygene. L'énergie de Fermi est repré-
sentée par une ligne en pointillé. La bande correspondant au centre FC est également représentée.
Seul les cériums situés dans la premiere sphére de coordination de la lacune sont représentés par
de grosse boules pour plus de clarté.

La stabilité des lacunes de subsurface par rapport a celles de surface a également été étu-
diée (Tableau 3.5). De maniére générale, on retrouve un comportement similaire au bulk:
les lacunes de type Og. sont plus stables que celles de type O4, d’environ 0.3 eV. En parti-
culier, I'énergie de formation d'une lacune est principalement lié au type d’oxygene (O4,
ou Og.) et est indépendant du type de lacune (surface ou subsurface). Par conséquent,
les surfaces possédant des oxygenes de type Oy, et Og. en surface et/ou subsurface ont
tendance a stabiliser de maniere similaire les lacunes de surface et de subsurface. En ef-
fet, les surfaces (0111), (1120) et (1121) possédant les deux types d’oxygene en surface
et subsurface présentent des énergies de formation de lacune similaires. En revanche, la
surface (0001) est quant a elle caractérisée par des oxygenes de surfaces de type Oy et de
subsurface de type Og.. Par conséquent, elle stabilise les lacunes de subsurface de 0.57 eV.
Lenvironnement local de la lacune de subsurface a donc un effet stabilisant : les lacunes
de subsurface sont entourées par six cations Ce3* contre trois pour une lacune de surface.
D’autre part, il est important de noter que la surface (0001) est tres similaire a la terminai-
son (111) de CeO, dans laquelle les lacunes de subsurface sont également favorisées par
rapport a celles de surface [9]. En effet, elles sont toutes deux des structures hexagonales
et posseédent des parametres de mailles quasi-identiques : 3.89 A pour (0001)-Ce,O3 et
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3.88 A pour (111)-CeO,.
En conclusion, I'énergie de formation de lacune d’oxygene sur les surfaces de Ce,O3 dé-
pend donc de trois principaux facteurs :

— la stabilité de la surface
— le type d’oxygeéne (O4, ou Og.)

— etla coordinence de la lacune

TABLEAU 3.5 — Energie de formation (en eV) d’'une lacune d’oxygene de surface (SO,) et de surb-
surface (SSO,) pour les terminaisons de Ce;Os3.

(0001) (0111) (1120) (1121)
SO1,, /SOy, / SO3,,
E{;OU 6.51 5.73 / 6.00 5.20 / 5.15 5.50/5.74 / 5.82
SSO1,, / SSO2,, / SSO3,;, / SSO4,y
Egsov 5.94 6.11 5.20 / 5.80 5.49 /5.48 / 6.17 / 6.30
Yniir J/m?) 0.73 0.69 1.09 1.02

3.4 Dissociation de H,

Récemment, Vecchietti et al. [36] ont mis en évidence le role clé de la formation d’hy-
drures dans la semi-hydrogénation des alcynes. Cependant, les hydrures ne sont pas stables
sur les surfaces de CeO, du fait de leur caractére réductible. L'utilisation d'un oxyde mé-
tallique non-réductible comme le sesquioxyde de cérium Ce,O3 permet de favoriser le
produit hétérolytique par rapport au produit homolytique, stabilisant par la méme occa-
sion les hydrures. Par conséquent, les interactions de Ce,O3 avec I’hydrogene moléculaire
ont été étudiées, en prétant une attention particuliere a la formation d’hydrures. Plus pré-
cisément, la dissociation de H; sur des surfaces avec et sans lacune a permis de mettre en
évidence la stabilisation d’hydrures dans les deux cas.

La dissociation hétérolytique de la molécule de H; sur les surfaces de Ce,O3 conduit a la
formation de deux espéces d’hydrogene : un hydrure et un proton, liés respectivement a
un cérium et un oxygene, comme introduit dans le Chapitre Introduction (voir éq. 4). La
nature des hydrogénes (hydrure ou proton) a été caractérisée par une analyse des charges
de Bader. De plus, le produit de la dissociation homolytique a également été considéré
dans le but d’observer si le produit de dissociation hétérolytique est susceptible d’évo-
luer vers le produit de dissociation homolytique, comme observé sur les surfaces de CeO,
[37-40]. Dans le cadre de ce travail, le chemin réactionnel étudié est :

Tshetero

Ces03 + Hpy — Hf —— (HY,H) =  (OHOH)

Ce03 correspond a un slab de Ce»03, Hz(4) ala molécule de H en phase gaz, H; alamo-
lécule physisorbée, et (H*,H™) et (OH, OH) correspondent respectivement aux produits
de dissociation hétérolytique et homolytique.
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3.4.1 Surfaces Stoechiométriques
Profil énergétique

La premiere étape de dissociation correspond a la physisorption de la molécule de H,
sur la surface. Cette derniere est caractérisée d’'une part par une faible énergie d’adsorp-

tion (—0.18 < EI;;S < —0.04eV), avec des effets peu significatifs sur les propriétés électro-
niques et structurales de la surface. Ensuite, la molécule de H, physisorbée évolue vers le
produit de dissociation hétérolytique (H*,H™) en passant par un état de transition. Cette
étape nécessite une énergie d’activation comprise entre 0.04 eV pour la surface (1120)
et 0.13 eV pour la terminaison (1 121). Les surfaces (0111), (1120) et (1121) conduisent a
un produit de dissociation thermodynamiquement stable, avec des énergies d’adsorption
comprises entre -0.25 eV pour la terminaison (0111) et -0.61 pour (1120). Ces valeurs in-
diquent de faibles énergies d’activation, et une stabilisation modérée des produits. Le fait
que les surfaces étudiées ne sur-stabilisent pas le produit de dissociation les rend d’autant
plus attrayantes pour des applications catalytiques. En revanche, pour la surface (0001),
le produit de dissociation (H*,H™) — ot1 les sites d’adsorption correspondent a un cérium
et un oxygene voisins — n’a pas été identifié. Cela peut étre di a deux principales raisons :
(i) absence de minimum local correspondant a (H*,H™) sur la surface d’énergie poten-
tielle, ou (ii) la surface d’énergie potentielle est tres plate autour de (H*,H™) rendant I'al-
gorithme des gradients-conjugués inefficace pour localiser le minimum. Par conséquent,
dans le but de déterminer la stabilité d’'une espece de type (H",H™), nous avons consi-
déré la configuration ol I'hydrure et le proton sont éloignés (dy+_p- = 5.927 A). Dans
cette configuration, le cérium et 1'oxygéne impliqués dans des liaisons avec un hydro-
gene ne sont plus voisins mais proches voisins. Cela permet d’éviter la re-combinaison
des deux hydrogenes qui conduit a H; durant’optimisation de géométrie. Contrairement
aux autres surfaces de Ce,Os3, le produit de type (H",H™) est endothermique de +0.97 eV
pour la terminaison (0001). Le profil énergétique est représenté sur la Figure 3.8 et les va-
leurs sont reportées dans le Tableau 3.6.

10l — Ce0,-(100)-0
Ce,0,-(0001)

—  Ce,0,-(01T1)

— Ce,05-(1120)
05H — Ce,0,-(1121)

AE (eV)

FIGURE 3.8 — Profil énergétique (en eV) de la dissociation de H; sur les surfaces de Ce»O3. Le profil
énergétique de la surface (100)-O terminée de CeO, est également donnée a titre de comparaison.
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Contrairement aux surfaces de CeO, ou le produit de dissociation homolytique (OH, OH)
donne lieu a la réduction de deux Ce** [37-40], dans Ce, O3 il conduit a deux électrons
laissés dans la surface du fait du caractére non-réductible des cations Ce3*. En effet, 'ana-
lyse des charges de Bader de (OH, OH) (Tableau 3.7) indique que les deux électrons pro-
venant de la molécule de H, sont principalement localisés sur les oxygenes liés aux hy-
drogenes et sur le cérium précédemment impliqué dans une liaison avec un hydrure.
D’un point de vue énergétique, le produit homolytique est d'une part significativement
moins stable que le produit hétérolytique, et d’autre part fortement endothermique (0.85
eV < E;%IE’OH) < 2.86 eV). Ces résultats sont en faveur d’'une stabilisation d’hydrures sur
les surfaces de Ce,Os3. 1l est important de noter la différence de comportement entre les
surfaces de CeO, et Ce,O3 : dans le cas de CeO,, la dissociation de H, se fait selon un
mécanisme hétérolytique mais conduit au produit homolytique en raison de la tres forte
exothermicité de (OH, OH), alors que pour Ce;0Os3, le systéme ne peut évoluer vers le pro-
duit homolytique du fait de son endothermicité. Cette différence de réactivité entre la
cérine oxydée (CeO-) et celle réduite (Ce,O3) peut étre expliquée par les caracteres ré-
ductible et non-réductible de ces oxydes métalliques. En effet, alors que les oxydes réduc-
tibles comme CeO, favorisent un produit de dissociation homolytique, les oxydes non-
réductibles comme Ce, O3 favorisent le mécanisme et le produit hétérolytique.

TABLEAU 3.6 — Energie d’adsorption (en eV) des différentes especes impliquées dans la dissocia-
tion de Hj sur les surfaces de Ce, O3

(0001) (0111) (1120) (1121)

H; -0.04 -0.07 -0.18 -0.12
TShetero / 0.03 -0.14 0.01
(H*,H) 0.97@ -0.25 -0.61 -0.35
(OH, OH) 2.86 1.68 0.85 1.06

@ L’hydrure et le proton sont éloignés (dg+_p- = 5.927 A) : les sites d’adsorption de cérium et d’oxygene
sont second voisins.

En conclusion, les surfaces de Ce;O3 présentent deux principaux avantages par rapport
a CeO2 en ce qui concerne l'interaction avec Hy. Premierement, elles requiérent une tres
faible énergie d’activation pour dissocier la molécule de H,. Deuxiemement, elles favo-
risent les hydrures de surface en empéchant d'une part I'évolution du produit hétéro-
lytique vers le produit homolytique, et d’autre part la recombinaison pour désorber la
molécule de H,.

Effets de la température sur la stabilité du produit (H*,H")

Dans le but de déterminer la stabilité du produit de dissociation (H*,H™) en fonction
des conditions expérimentales (température et pression partielle en Hy), I’énergie libre de
Gibbs a été calculée selon la formule suivante (voir Annexe B) :

AGgy+ -y (T, P,) = E%SH) + Gl 1) () = App, (T, Py, (3.2)
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ou AGgg+ y-) est I'énergie libre de Gibbs du produit de dissociation, E%Z’H_) son éner-
gie d’adsorption, G;’P"I?,H_) correspond aux contributions vibrationnelles (équation 1.60)
et App, estle potentiel chimique de Hy calculé a partir des équations de Schomate et des
tables thermodynamiques JANAF [41]. Concernant le terme G("I_’ilj H)’ seules les vibrations
des hydrogenes ont étés prises en compte.

De maniere similaire a I'énergie d’adsorption calculée en DFT, une énergie libre de Gibbs
négative indique une exothermicité du produit de dissociation (H",H™), et inversement.
Lénergie libre de Gibbs du produit (H*,H™) en fonction de la température et de la pres-
sion partielle en Hy pour les quatre surfaces étudiées est donnée sur la Figure 3.9. On
remarque que seule la surface (1120) stabilise le produit (H*,H™). Plus précisémment, le
produit de dissociation est stable dans des conditions spécifiques : faible température (T
< 200K) et forte pression partielle en H, (PH2 > 107 bar). Cela s’explique par une éner-
gie d’adsorption trop faible pour les surfaces (0001), (0110) et (1121). En effet, le calcul de
I'énergie d’adsorption en DFT ne tient pas compte de la ZPE. Cette derniere est de I’ordre
de +0.5 eV pour le produit (H",H™) contre +0.25 eV pour la molécule de H, en phase gaz.
De plus, 'augmentation de la température s’accompagne d’'une stabilisation de la molé-
cule de Hy, principalement due aux contributions entropiques rotationnelles et transla-
tionnelles. Autrement dit, I’augmentation de la température stabilise plus la molécule en
phase gaz que 'adsorbat (H*,H™), justifiant ainsi la stabilisation de ce dernier a de faibles
températures.

(0001) (0111)
10° 35
3.0
>
. 10-1 2.5 N
£ 15 BT
o T
5 10
a -2 N
10 0.5 2
0.0
1073 -05
200 400 600 800 1000 200 400 600 800
Temperature (K) Temperature (K)
(1120) (1121)
100 35 100 35
3.0 3.0
> >
— 1071 O ~ 1071 PO
§ 15 o I+ § 15 o :+
T - ) s
£ 10 < £ 10 <
o 1072 © o 1072 ©
0.5 < 0.5 5
0.0 0.0
1073 -0.5 1073 -0.5
200 400 600 800 1000 200 400 600 800
Temperature (K) Temperature (K)

FIGURE 3.9 — Energie libre de Gibbs (en eV) du produit de dissociation (H*,H™) sur les surfaces
stoechiométriques de Ce» O3 en fonction de la température et de la pression partielle en Ho.
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Aspects électroniques

D’un point de vue électronique, les surfaces (0111), (1120) et (1121) ont un comporte-
ment similaire durant la dissociation de H; et les transferts électronique sont bien identi-
fiés par la structure électronique. Dans un premier temps, la physisorption de la molécule
conduit a 'apparition d'une bande caractéristique de la molécule de H, comprise entre
-6.0 et -7.5 eV en fonction de la terminaison considérée. A ce stade, la liaison H-H com-
mence a étre polarisée avec la formation d’'un H%* et d’un H?~ (Tableau 3.7). Ensuite, le
systéme évolue vers un état de transition caractérisé par un transfert électronique de H%*
vers H%~ conduisant 2 la division de la bande moléculaire en deux bandes distinctes. Plus
précisément, on observe la formation d'une large bande juste en dessous du niveau de
Fermi associé a’hydrure alors que la bande restante aux alentours de -7 eV correspond au
proton. Enfin, le produit de dissociation (H*, H™) marque la fin du transfert électronique
avec la formation d'un hydrure et d'un proton. Plus précisément, (H*,H™) est caractérisé
par le resserrement de la bande de '’hydrure donnant lieu a deux pics bien définis pour le
proton (-6 eV) et I'hydrure (-1 eV) (Figure 3.10).

TABLEAU 3.7 - Charges de Bader (Je|) des deux hydrogenes (qyys+/qygs-) pour les différentes espéces
impliquées dans la dissociation de Hy

(0001) (0111) (1120) (1121)
H; +0.01 / -0.02 +0.00 / -0.02 +0.18 / -0.22 +0.13 / -0.16
TShetero / +0.27 / -0.40 +0.29 / -0.41 +0.30 / -0.44
H*"H) +1.00 / -0.64 @ +1.00/ -0.64 +1.00 / -0.70 +1.00 / -0.69

@ Lhydrure et le proton sont éloignés (dy+_y- = 5.927 A) : les sites d’adsorption de cérium et d’oxygene
sont second voisins.

La terminaison (0001) est la seule surface ol le produit de dissociation (H*,H™) n’est
pas stable. Cela conduit a un déplacement de 1'énergie de Fermi de 0.8 eV en raison
de la formation d'une bande correspondant a I'hydrure. Pour les trois autres terminai-
sons, la bande de I'hydrure se situe dans la bande de valence du slab, juste en dessous
de I'énergie de Fermi, et par conséquent aucun déplacement de I'énergie de Fermi n’est
observé. Par conséquent, I'énergie d’activation et la stabilité du produit de dissociation
(H",H") semblent étre liées a la position de la bande associée a I’hydrure. Plus précisé-
ment, lorsque cette derniere se trouve dans la bande de valence de la surface, cela dimi-
nue I'énergie d’activation et conduit a un produit stable. Des observations similaires ont
été faites dans le cas de CeO, [40] et pour la réaction de dégagement d’hydrogene (Hydro-
gen Evolution Reaction — HER) sur des métaux [42].

Concernant le produit de dissociation homolytique (OH, OH), les deux électrons prove-
nant de la molécule H, sont laissés sur la surface du fait du caractéere non-réductible des
Ce3*. Ces deux électrons sont localisés dans une bande située aux alentours de +2 eV,
ce qui a pour conséquence de déplacer I'énergie de Fermi de 'ordre de +3 eV comparé
au produit de dissociation hétérolytique (H*,H™). De cette maniere, I'endothermicité de
(OH, OH) peut étre expliquée par cet important déplacement de I'énergie de Fermi.
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FIGURE 3.10 — DOS (x 0.04) des différentes especes impliquées dans la dissociation de H, pour la
surface (0111). La PDOS (x 1.00) des atomes directement impliqués dans la dissociation de H, (Ce
et O liés a un H) est également représentée. L'énergie de Fermi est représentée par une ligne en
pointillé noire.

Caractérisation d’hydrures de surface : modélisation du spectre infrarouge

Les régions vibrationnelles des especes d’hydrogene sont similaires a celles de CeOs.
En effet, on distingue trois régions distinctes (Figure 3.11) : (i) la région correspondant
aux modes de bending de Ce-H et O-H comprise entre 500 et 900 cm’l (ii) celle corres-
pondant au stretching de Ce-H entre 900 et 1200 cm™, et (iii) la région du stretching de
O-H entre 2600 et 3900 cm™!. Cependant, par rapport a CeO,, le mode de stretching de
Ce-H est déplacé vers de plus petits nombres d’ondes. Ce red-shift peut étre expliqué par
la présence de plus grandes distances Ce-H dans Ce;O3 : dce_p =~ 2.5 A contre = 2.2 A
dans CeQO;. La vibration Ce-H a été observée dans des hydrures de cérium CeH, et CeHs
(750 — 1200 cm™1) [43, 44] et dans des complexes de cérium III CeHy (Hp)y (1225 cm’!) [45].
Nos résultats sont donc cohérents avec les observations expérimentales reportées pour
des systéemes similaires.
Par ailleurs, I'important red-shift observé du stretching de O-H pour la surface (0111) n’est
pas causé par la présence d'une liaison hydrogene mais a une interaction entre les deux
hydrogenes (dy_y = 1.412 A). De la méme maniere que pour CeO,, I'intensité du mode de
vibration correspondant au stretching Ce-H est grande. Cependant, dans le cas de Ce, O3,
le produit de dissociation (H*,H™) est stable et favorisé par rapport au produit homoly-
tique (OH, OH). Par conséquent, I'observation d’hydrures de surface est bien plus pro-
bable sur Ce; O3, rendant de ce fait possible I'assignation d’hydrures Ce-H~ par spectro-
scopie vibrationnelle.
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FIGURE 3.11 — Spectre infrarouge du produit de dissociation (H*,H™) sur Ce,O3. Pour la surface
(0001), le produit de dissociation correspond a la structure ol1 les hydrogenes sont éloignés.

3.4.2 Surfaces a Lacune d’Oxygéne

La dissociation de H, a également été étudiée en présence d'une lacune d’oxygene.
Pour le bulk, les deux types de lacunes Oy, et Og. ont été considérées. Dans le cas des slabs,
seules les lacunes de surface ont été étudiées. Dans ce type de systeme, les électrons du
centre F? sont transférés aux hydrogénes, ce qui conduit a la formation d’'un di-hydrure :

N R
027 —Ce3* —[1l]-Ce®* =027+ Hyy = 07 —cCe®™" [] “cedt-o0%

La formation d’hydrures et de di-hydrures dans le site d'une lacune d’oxygene a déja été
reporté pour des oxydes métallique peu réductibles comme MgO [46], ZrO, [47, 48] et
Gay03 [36]. Dans le cas de Ce»0s3, la formation d'un di-hydrure dans une lacune d’oxy-
gene est un processus fortement exothermique allant de -0.9 eV pour le bulk a -1.6 eV
pour la surface (0001), voir Tableau 3.8. Plus précisément, I'énergie d’adsorption des di-
hydrures est inversement proportionnelle a I’énergie de formation des lacunes d’oxygene.
Autrement dit, la formation d'un di-hydrure est d’autant plus favorisée que la lacune est
instable. Dans le bulk, la formation d'un di-hydrure dans une lacune de type Oy, est fa-
vorisée d’environ 0.4 eV par rapport a une lacune de type Og, plus stable. Concernant les
surfaces, pour une terminaison donnée, la stabilité des di-hydrures suit I'ordre inverse
de stabilité des lacunes d’oxygene de surface et augmente dans la série : SO;,, < SO2,, <
SO3,,. Par ailleurs, la formation d’un di-hydrure est spontanée lorsqu’elle se situe a proxi-
mité d’'un centre F°. Cela signifie qu'en présence de lacune d’oxygene, la dissociation de
la molécule de H, ne nécessite aucune énergie d’activation, et ce aussi bien pour le bulk
que pour les surfaces. Ce comportement a été reporté pour d’autres oxydes comme ZrO»
[47].
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TABLEAU 3.8 — Energie d’adsorption (en eV) de di-hydure dans une lacune d’oxygéne dans le bulk
et les surfaces de Ce,Os3.

bulk
2x2x2 3x3x3
-1.31 @ /-0.88 ® -1.38 @ /-0.96 @
surface
(0001) (0111) (1120) (1121)
-1.63 -1.19/ -1.57 -1.63 / -1.84 -1.48 / -1.51 / -1.59

@ di-hydrure dans une lacune d’oxygéne de type O
®) di-hydrure dans une lacune d’oxygene de type Og,

D’un point de vue structural, 'un des hydrogenes tend a occuper le site de la lacune,
permettant ainsi de re-construire une structure de type sans défaut. La distance H-H est
quant a elle comprise entre 2.083 A pour le bulk (O4) et 4.121 A pour la surface (1120)
(803,,). Par ailleurs, la stabilité des di-hydrures est directement liée a I'environnement
géométrique des hydrures. Plus précisément, ces derniers sont d’autant plus stables lors-
qu’ils sont coordinés 4 un grand nombre de Ce3*. En effet, de maniére similaire au centre
FY la charge négative des hydrures est stabilisée par des interactions électrostatiques avec
les cations métalliques Ce3*. De cette maniére, plus le nombre de Ce3* dans la premiére
spheére de coordination de I'hydrure est important, plus ce dernier sera stabilisé.

bulk 2x2x2 surface (0001)

DOS tot
Ce

o

H-

di-hydrure

di-hydrure :, — DOS tot

A Wi

S0, |
>

AEfom = 2.41eV

A N

-5.0 =35 -2.0 -0.5 1.0 25 4.0
E (eV)

PDOS (arb. units)
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3.0 4.5
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FIGURE 3.12 — (P)DOS d’une lacune d’oxygene O4, pour le bulk et de surface pour la terminai-
son (0001) et des di-hydrures dans ces lacunes. L'énergie de Fermi est représentée par une ligne
en pointillé. Les bandes les plus hautes occupées correspondant aux di-hydrures sont également

représentées.

D’un point de vue électronique, les deux électrons du centre F° sont transférés aux hy-
drogenes. Cela se traduit par une disparition de la bande caractéristique du centre F* au
profit d'une bande plus basse en énergie correspondant au di-hydrure. Plus précisément,
cette bande se situe environ 0.5 eV au dessus de la bande de valence de la surface alors
que la bande du centre F° est entre 2.5 et 3.0 eV plus haute en énergie. Par conséquent,
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la diminution significative du niveau de Fermi (2.1 eV pour le bulk et 2.4 eV pour les sur-
faces) permet d’expliquer la stabilisation des di-hydrures. En effet, les états électroniques
des hydrures étant plus bas en énergie que celui du centre F°, ces derniers tendent a sta-
biliser les deux électrons laissés par la lacune d’oxygene.

3.5 Ré-Oxydation Partielle des Surfaces de Ce,0;3 par la For-
mation d’Hydrures

La formation de di-hydrures nécessite la présence de deux électrons qui peuvent pro-
venir des lacunes d’oxygene. Or les sites Ce®* possedent également des électrons f dis-
ponibles pour étre échangés. Ce sont ces électrons qui sont impliqués dans les proces-
sus redox (Ce®*< — >Ce**). Une ré-oxydation partielle des surfaces stoechimétriques de
Ce, 03 pourrait donc étre envisagée, et a été étudiée par le biais de formation d’hydrures
de surface :

H™ H™
I I
0%~ —Ce** — 027 —Ce®* — 0%+  Hyy = 0% —Ce't - 0% —cCe*t — 0%

Sur une surface stoechiométrique de Ce,03, la formation de deux hydrures conduit a
I'oxydation de deux cations Ce3* en Ce**. Par conséquent, dans le cadre de cette étude, des
pseudo-potentiels PAW-Ce_4 ont été utilisés pour les deux cériums liés aux hydrogenes
de maniere a permettre une ré-oxydation des cériums. En effet, 'utilisation de pseudo-
potentiels PAW-Ce_3 ne permet pas d’étudier des phénomenes d’oxydo-réduction car
les électrons 4 f! impliqués dans de tels réactions sont gelés dans la partie de coeur. Par
ailleurs, pour les terminaisons (0111), (1120) et (1121) qui présentent des sites de cériums
non-équivalents, différentes configurations de Ce** ont été considérées en faisant varier
la position et le type de cérium. Seules les plus stables sont reportées dans ce travail.

TABLEAU 3.9 — Energie de ré-oxidation (en eV) des surfaces de Ce,O3 via la formation d’hydrures
et énergie de formations (en eV) de deux hydroxyles de surfaces. Par soucis de clarté, les oxygenes
0? sont notés O.

E(H‘,H‘) E(OH,OH)
ads ads AE
0-Ce**H -0-Ce*"H -0 0-Ce3*-OH-Ce?*-0OH
(0001) 3.40 2.86 0.54
(0111) 2.28 1.68 0.60
(1120) 1.73 0.86 0.87
(1121) 2.02 1.07 0.95

D’un point de vue électronique, la ré-oxydation des surfaces conduit au transfert d'un
électron du cérium vers I’hydrogeéne, qui se traduit par le dépeuplement de la bande 4 f
partiellement remplie de I’atome de cérium impliqué et de la formation d’'une bande cor-
respondant a H™ située juste au dessus de la bande de valence de la surface (Figure 3.13).
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FIGURE 3.13 — (P)DOS de la ré-oxydation de la surface (0111) via la formation d’hydrures. Lénergie
de Fermi est représentée par une ligne en pointillé. Les bandes les plus hautes occupées corres-
pondant aux orbitales 4 f des cériums pour le slab et aux hydrures pour (H™,H™) sont également
représentées.

D’un point de vue énergétique, la ré-oxydation partielle des surfaces par le biais de la
formation d’hydrures est un processus fortement endothermique. En effet, les énergies
de réaction sont comprises entre 1.73 eV pour la surface (1120) et 3.40 eV pour la ter-
minaison (0001). On remarquera que la stabilité des surfaces oxydées est la méme que
pour le produit de dissociation (H*,H™) : (0001) < (0111) < (1121) < (1120). Par ailleurs,
la ré-oxydation partielle des surfaces est systématiquement défavorisée de plus de 0.5 eV
par rapport a la formation de groupements hydroxyles. Cela signifie que lorsqu’une sur-
face est en interaction avec de '’hydrogene, cette derniere préfere accepter les électrons
de I'’hydrogene plutot que de lui en céder. Par conséquent, la ré-oxydation de Ce,O3 en
présence d’hydrogene (via la formation d’hydrures) n’est pas envisageable.

3.6 Conclusion

En conclusion, Ce»03 est un oxyde métallique non-réductible. Son caractere non-
réductible est mis en avant par une importante énergie de formation de lacune d’oxy-
géne (> 5 eV) et par la formation de centre F°. La stabilité de ces lacunes d’oxygene est
principalement gouvernée par des interactions électrostastiques entre les deux électrons
du centre F° et les cations Ce3* adjacents. Les surfaces conservent les propriétés non-
réductible du bulk (grande énergie de formation et centre F°). Par ailleurs, les lacunes
d’oxygene de surface sont favorisées par rapport aux lacunes de subsurface, a I'’exception
de la surface (0001) ou le contraire est observé.

Par ailleurs, l'effet de la réduction globale de la cérine (CeO, — Ce»03) a un réel im-
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pact sur sa réactivité, en particulier dans la dissociation de Hy. Premierement, la réduc-
tion globale permet de diminuer de maniere significative 1'énergie d’activation de H;
(Eggt = 0.1eV) conduisant a une réaction quasi-spontanée. En présence de lacunes d’oxy-
gene, la dissociation de H, est méme spontanée et conduit a la formation d'une espece di-
hydrure (2 x Ce—H™). Deuxiemement, les hydrures sont systématiquement stables ther-
modynamiquement, a I'exception de la surface stoechiométrique (0001). Et troisiéme-
ment, contrairement a la cérine oxydée CeO3, le produit hétérolytique est favorisé par
rapport au produit homolytique. De cette maniere, la formation d’hydrures est plus fa-
vorable que celles des hydroxyles. Par ailleurs, la région vibrationnelle des hydrures de
surfaces est comparable a celle de CeO; : entre 900 et 1200 cm™.

La cérine totalement réduite Ce,O3 présente donc un fort potentiel dans le domaine de
la catalyse, en particulier pour des réactions de réduction comme la semi-hydrogénation
des alcynes. En effet, en dissociant Hy quasi-spontanément d’'une part et en stabilisant les
hydrures d’autre part, Ce,O3 apparait donc comme le catalyseur idéal pour les réactions
d’hydrogénation.

Concernant la ré-oxydation des surfaces, elle ne se fait pas par le biais de la formation
d’hydrures. En effet, un tel mécanisme est systématiquement et fortement endothermique.
Les résultats suggérent méme, qu’'en présence d’hydrogene, les surfaces de Ce,O3 favo-
riseront un transfert électronique de '’hydrogene vers la surface plutot que de la surface
vers la molécule.
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Chapitre 4

Ftude de la Réduction Partielle : CeO,_,

« There is no subject, however
complex, which, if studied with
patience and intelligience will not
become more complex. »

David Gordon Rohman (1964)

Dans ce chapitre, I'effet de la réduction partielle de la surface (111) de CeO, sur la dis-
sociation de Hy a été étudié par le biais de la formation de lacunes d’oxygene. Pour cela,
différents taux de lacunes observés expérimentalement ont été utilisés en calculant des
supercellules de différente taille : (2 x 2), (V7 x V7) —R19.1° et (3 x 3). Deux types de la-
cunes, surface et subsurface, ont été considérés.

La position des sites de Ce3* formés lors de la création de la lacune a une influence ma-
jeure dans la stabilité des systemes réduits. Une étude étendue a été menée pour élucider
les configurations les plus favorables. Pour chaque supercellule, les deux configurations
les plus stables de chaque type de lacune ont ensuite été retenues pour étudier la dis-
sociation de H,. De cette maniere, I’effet du taux de lacunes ainsi que de la position des
cériums réduits Ce>* sur la dissociation de H, ont été abordés.

Les aspects énergétiques de la dissociation sont également discutés de maniere a rationa-
liser les récentes observations expérimentales reportées dans la littérature. De plus, une
caractérisation vibrationnelle des hydrures de surfaces est également donnée pour iden-
tifier les régions spectrales ou 'espece Ce-H™ pourrait étre observée.

119



CHAPITRE 4. ETUDE DE LA REDUCTION PARTIELLE : CeO,_x

Sommaire
41 Introduction . . . . . v v vttt it it et ettt e 121
4.2 Cristal et Surfaces: Modéles Structuraux . . . . . . o vt v oo 0o v v oo 123
4.3 Formation de Lacunes d’Oxygene : Cas d'un Oxyde Réductible . ... .. 124
4.3.1 Contexte et Méthodologie . . . . . ... ... ... ........... 124
4.3.2 Un Exemple Concret : La Supercellule (v7 x v7)—R19.1° . . . . .. 126
4.3.3 Modeles de Lacunes Etudiés pour la Dissociationde Hy . . . . . . . 127
4.3.4 DiagrammedePhase. ... ... ... ... ... ... .. .. L. 130
4.4 Dissociationde Hy . . . . ¢t v it i ittt ittt ettt ettt 131
4.4.1 Mécanisme de Dissociation . . . . ... ... .............. 131
442 ProfilEnergétique. . . ... .. ... .. .. 133
4.4.3 EffetduTauxdeRéduction ........................ 135
4.4.4 EffetdelaPositiondesCe* . . ... ... ... ... . ... ...... 136
4.4.5 AnalyseElectronique . . . ... ... ... ... ... 137
4.4.6 Effet de TempératureetdePression . .. ... .. ... .. ... ... 139
4.5 Caractérisation des Hydrures par Spectroscopie Infrarouge . . . . . . .. 141
46 Conclusion . . . . . v v v it ittt it i i i et e e 144

120



CHAPITRE 4. ETUDE DE LA REDUCTION PARTIELLE : CeO,._x

4.1 Introduction

Lutilisation intensive de la cérine ces dernieres années est principalement due a ses
excellentes propriétés redox. Ces dernieres étant intrinsequement liées a sa facilité a échan-
ger des oxygenes avec le milieu extérieur, la présence de lacunes d’oxygene est omnipré-
sente dans les différentes formes d’utilisation de la cérine : poudre catalytique en cata-
lyse hétérogene[1], couches minces ou thin film en surface science [2-4] et dans les na-
noparticules [4-6]. Ces lacunes d’oxygene ainsi que les cériums réduits Ce®* sont souvent
considérés comme les sites catalytiquement actifs des surfaces [7-9]. Par conséquent, le
controle des lacunes d’oxygene est intimement lié aux propriétés catalytiques.

Avec le développement des techniques expérimentales, il est désormais possible de contr6-
ler la composition, c’est a dire le taux de lacunes [10, 11]. Il existe deux principales mé-
thodes pour obtenir des lacunes d’oxygene :

— l'hydrogénation des surfaces par hydrogéne moléculaire ou atomique, qui conduit
a la formation de lacunes via la désorption d’eau :

A
CeO, + Hyg) = CeO,_y +H,0y, (4.1)

— et l'annealing, ou recuit, des surfaces en ultravide (Ultra High Vacuum - UHV) :

A, UHV 1

2

De maniére générale, la premiére méthode est utilisée pour les poudres catalytiques alors
que la seconde est plus réservée aux thin films.

Concernant la caractérisation expérimentale des phases de CeO.x et des lacunes d’oxy-
gene, il est possible de : (i) mesurer la quantité de O, échangée avec le milieu (Oxygen
Storage Capacity — OSC) [12-14], (ii) déterminer I'arrangement périodique des lacunes
(Low Energy Electron Diffraction - LEED)[15-17], (iii) déterminer le type de lacune (Scan-
ning Tunneling Microscopy — STM) [18-21] et (iv) le taux de lacunes (X-ray Photoemission
Spectroscopy — XPS) [22-24].

La formation de lacunes d’oxygene dépend de deux principaux facteurs : la forme (fa-
cettes exposées) et la taille de la particule. En effet, expérience et théorie ont montré la
relation surface-structure-réductibilité [1, 25-27]. Autrement dit, la formation de lacunes
d’oxygene est surface dépendante, et est favorisée dans la série : bulk < (111) < (100) <
(110). De plus, I'énergie de formation de lacune d’oxygene diminue avec la taille des na-
noparticules [28]. Par ailleurs, le profil de distribution des lacunes d’oxygene en fonction
de la profondeur est maximum a la surface et diminue graduellement dans le bulk [10].
D’un point de vue théorique, I'approche PBE+U consistant a appliquer un potentiel de
Hubbard U pour localiser les électrons laissés par la lacune d’oxygene dans les orbitales
Ce 4f estla plus répandue. Dans cette approche, le choix du parametre U est arbitraire et
est choisi empiriquement de maniere a reproduire au mieux les propriétés observés expé-
rimentalement (parametres de maille, band gap, ...). Il est communément admis qu’'une
valeur de U =4.5-5 eV [29, 30], est un bon compromis concernant les différentes proprié-
tés structurales, énergétiques et électroniques de CeO,. Bien que la valeur du potentiel
de Hubbard appliqué aux orbitales 4 f a un réel impact sur I'énergie de formation, il ne
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modifie pas 'ordre de stabilité des lacunes [30]. De maniere similaire, le choix de la fonc-
tionnelle affecte I"énergie de formation mais ne change pas la tendance énergétique des
lacunes [30-33]. Ainsi, si les parametres de calcul affectent la formation de lacunes d'un
point de vue quantitatif, I'interprétation qualitative, elle, reste indépendante du choix du
parametre U et de la fonctionnelle [34].

La formation de lacunes d’oxygene sur la surface (111) a été tres étudiée tant d'un point
de vue théorique qu’expérimental. En 2007, Torbriigge et al. [35] ont mis en évidence que
les lacunes d’oxygene de subsurface étaient plus stables que celles de surface. Ces ré-
sultats ont été confirmés peu apres par les calculs de Ganduglia-Pirovano et al. [31]. Par
ailleurs, du fait de sa forte réductibilité, la surface (111) possede un diagramme de phase
complexe faisant intervenir différents arrangements périodiques de lacunes d’oxygene :

— CeO1.75: (2 x 2) [35]
— CeO1.71 : (V7 x V7)—-R19.1° [10, 36, 37]
— CeO167: (V7 x v/3)-R19.1° [38], (V3 x v/3) —R30° [38, 39] et (3 x 3) [10, 37, 40]

— etCeO;5:(1x1)[38,41-43] et (4 x4) [10, 37, 39, 44] correspondant respectivement
aux surfaces (0001)-A-Ce,0O3 (structure hexagonale) et (111)-C- Ce,Oj3 (structure
cubique centré)

En plus de ces arrangements périodiques, des agrégats de lacunes, correspondant a des
trimeres de formes triangulaires et a des clusters linéaires, ont également été observés
[18, 45-47]. La nature de ces clusters de lacunes a fortement été débattue ces dernieres
années : observation due non pas a des lacunes mais a des impuretés de fluor [48], role
des groupements hydroxyle dans la stabilisation des agrégats de lacunes [49], contradic-
tion entre les résultats expérimentaux et théoriques concernant la stabilité relative des
trimeres et des clusters linéaires [50], nature des clusters de lacunes [51], ...

La synergie entre expérience et théorie apparait indispensable pour comprendre les mé-
canismes de formation de lacunes d’oxygene et leurs effets sur la réactivité de surface.

Leffet des lacunes d’oxygene sur la dissociation de H,

Récemment, Wu et al. [52] ont observé pour la premiere fois des hydrures sur des sur-
faces d’oxydes de cérium réduites (CeO,.y). Plus précisément, ils ont identifié la signature
vibrationnelle de ces especes en utilisant une méthode de spectroscopie sophistiquée :
la diffusion inélastique des neutrons (Inelastic Neutron Scattering — INS). De plus, leurs
résultats indiquent que la présence de lacunes d’oxygene est nécessaire a I’'observation
d’hydrures sur CeO3, et par conséquent a leur stabilisation. Ces résultats sont cohérents
avec les travaux théoriques de Huang et al. [53] qui ont montré la stabilisation du pro-
duit de dissociation hétérolytique, et donc d’hydrures, sur les surfaces réduites (100) et
(110). Concernant la surface (111), les observations expérimentales de Werner et al. [54]
mettent en évidence une différence de comportements entre les surfaces stoechiomé-
triques (CeO>) et réduites (CeO,.y). En effet, il apparait clairement que la dissociation de
Hj sur la surface stoechiométrique (111) conduit a des groupements hydroxyles stables
localisés a la surface, alors que dans le cas de surfaces réduites, '’hydrogénation donne
lieu a différentes espéces d’hydrogéne de stabilité inégale et réparties en surface et en pro-
fondeur du matériau. Bien que les espéces de surfaces aient été caractérisées par spectro-
scopie IR comme étant des hydroxyles, les especes moins stables situées en profondeur

122



CHAPITRE 4. ETUDE DE LA REDUCTION PARTIELLE : CeO,._x

n'ont pas encore été identifiées. Cependant, les auteurs suggerent que ces hydrogenes
moins stables soient des hydrures stabilisés par les lacunes d’oxygene. Par ailleurs, 1'ab-
sence d’étude systématique dans la littérature sur la dissociation du dihydrogene sur des
surfaces (111) réduites est un frein a la compréhension du mécanisme de dissociation sur
de tels systemes, et plus généralement a leurs interactions avec la molécule de H».

Objectifs

Dans ce contexte, la compréhension du mécanisme de dissociation de H,, et plus gé-
néralement les interactions des espéces d’hydrogene avec la surface (111) partiellement
réduite apparait comme indispensable pour rationaliser les observations expérimentales
et développer de nouveaux matériaux a base de CeO, aux propriétés catalytiques spé-
cifiques. D’un point de vue théorique, I'étude de la dissociation de Hy sur des surfaces
localement réduites nécessite une étude préalable sur la formation de lacunes d’oxygene.
Dans cette These, la formation de lacunes d’oxygene a été abordée et la stabilité des diffé-
rentes configurations de lacunes a été déterminée (voir I’Annexe C pour plus de détails).
La dissociation de H, a ensuite été étudiée de maniere systématique pour différents taux
et type de lacunes d’oxygene. De cette maniere, I'effet du taux de lacunes et la position
des Ce3* ont été pris en compte. Laspect énergétique de la dissociation a été discuté en
rapport aux récentes observations expérimentales de Wu et al.[52] et Werner et al. [54] et
une caractérisation vibrationnelle des hydrures de surface est donnée.

4.2 Cristal et Surfaces : Modeles Structuraux

Contrairement a Ce»QO3, la cérine partiellement réduite conserve la structure cristal-

line fluorite de CeO,. Par conséquent, la structure optimisée du bulk stoechiométrique de
CeO; (a =5.495 A) a été utilisée pour construire la surface (111). Notre slab de la surface
(111) est composé de quatre couches de CeO, (Figure 4.1). Cette épaisseur du slab est suf-
fisant pour converger I'énergie de surface 4 2.5-1073 J/m? (voir Annexe A) et assure un bon
compromis entre la qualité du modeéle de surface et le cotit computationnel. La moitié in-
férieure a été gelée afin de reproduire la rigidité du bulk. Les oxygeénes de surface (Surface
Oxygen — SO) et ceux de subsurfaces (SubSurface Oxygen — SSO) correspondent respec-
tivement aux premiere et troisieme couches atomiques. Les atomes de cérium pouvant
étre réduits via la formation de lacunes d’oxygene sont ceux des deuxieme et cinquiéme
couches atomiques.
Différentes tailles de supercellules ont étés considérés de maniere a étudier I'influence
du taux de lacunes sur la dissociation de H; : (2 x 2), (v/7 x v/7) —R19.1°) et (3 x 3). Les
modeles de surfaces (2 x 2) et (v/7 x v/7) —R19.1° correspondent a des périodicités de la-
cunes d’oxygene observées expérimentalement alors que le slab (3 x 3) a été utilisé pour
modéliser une lacune isolée. Pour les supercellules (2 x 2) et (3 x 3), une lacune d’oxygene
a été considérée, alors que pour le slab (v7 x v/7) —R19.1°, une et deux lacunes d’oxygéne
ont été considérées. Ainsi, les taux de lacunes étudiés sont compris entre © = % pour la
supercellule (3 x 3) et © = £ pour (v7 x v7) -R19.1°.
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FIGURE 4.1 — Vue de profil et de dessus de la surface (111). Les atomes de cérium (Ce) et d’oxygene
(O) sont respectivement représentés par des spheres jaunes et rouges, et les oxygenes de surface
(SO) et ceux de subsurface (SSO) sont illustrés par des sphéres bleu et bleu-cyan.

4.3 Formation de Lacunes d’Oxygene : Cas d’'un Oxyde Ré-
ductible

4.3.1 Contexte et Méthodologie

Loxyde de cérium CeO, étant un oxyde métallique réductible, la formation d'une la-
cune d’oxygeéne conduit a la réduction de deux Ce** en Ce3* [55, 56] :

1
— Ce*t— 0% —Ce*t -0 —. — . —Ce¥T [ |-cePt—0% - 4 5029

(4.3)
La formation de lacunes d’oxygene est ainsi directement liée aux propriétés redox de la
cérine, et il existe de nombreux travaux sur la compréhension de la formation de lacunes
d’oxygene dans 'oxyde de cérium, aussi bien pour le bulk que pour les surfaces. En par-
ticulier, il a été montré que la position des atomes de cérium réduits affectait de maniere
significative la stabilité des lacunes d’oxygene [31, 57]. Il est donc nécessaire de considérer
les différentes configurations pour rendre compte des propriétés liées a la formation de
lacunes d’oxygene. Par conséquent, la modélisation de systemes réduits doit faire face a
deux principaux problemes : (i) la position des lacunes d’oxygene et (ii) la distribution des
atomes de cérium réduits (voir Figure 4.2 par exemple). Le nombre de configurations pos-
sibles dépend directement du nombre de lacunes formées et du nombre de cériums pou-
vant étre réduits. Autrement dit, la dimensionnalité du probléme, c’est a dire le nombre
de configurations possibles, augmente avec la taille de la supercellule et le nombre de
lacunes et se résume a un simple probleme de combinatoire :

sz};qu = N(c)(:nf X NSﬁZ}

tot tot
Niof ) Niel (4.4)
No,!(NY*=Nop,)!  Nggs+! (N2 =Nggs+)!

. 3 . .
ouN%” _etNC¢" sont respectivement les nombres de configurations de lacunes et de po-
conf conf

sitions des cations Ce®*, N(t)‘” et Np, correspondent au nombre d’oxygenes susceptibles de

124



CHAPITRE 4. ETUDE DE LA REDUCTION PARTIELLE : CeO,._x

former une lacune et au nombre de lacunes considérées, N{ et N3+ sont les nombres
de cériums Ce** pouvant étre réduits et le nombre de cériums réduits.

configurations des Ce3*

Cas n°1:
1 lacune

>
Cas n°2:
2 lacunes et plus

. Ce*t
® ce
@ o>
@ o

FIGURE 4.2 — Représentation schématique des différentes configurations liées a la formation de
lacunes d’oxygene (O,) dans CeOs.

Un grand nombre de configurations sont en réalité équivalentes du fait des opérations
de symétrie du cristal, on parle alors de dégénérescence. Cela permet de conserver une
dimensionnalité raisonnable (jusqu’a une centaine de configurations) pour de petits sys-
temes. En revanche, cette derniére explose lorsque la taille du systeme augmente, en par-
ticulier lorsque plusieurs lacunes par supercellule sont considérées. Dans ce contexte, la
prédiction de la stabilité des lacunes d’oxygéne dans CeO, est un réel challenge. Murgida
et al. [58] ont développé un modele utilisant I’environnement structural des lacunes et
des cériums réduits pour prédire les énergies de formation de lacunes dans le bulk de
Ce0,. De maniere similaire, Sutton et al. [59] ont mis en évidence différentes corréla-
tions structurales et énergétiques pour la surface (111). Neyman et al. [60, 61] ont quant a
eux proposé un modele permettant de prédire les configurations de Ce®* les plus stables
dans les nanoparticules de CeO- a partir de la magnétisation des atomes de cérium. En
revanche, a notre connaissance, il n’existe pas de modéle de prédiction de stabilité des
lacunes d’oxygéne pour les surfaces de CeO,. La modélisation des systemes possédant
plusieurs lacunes apparait donc comme un réel défi.

Dans ce contexte, nous avons utilisé une nouvelle méthode basée sur le machine-learning
permettant d’étudier ces systemes complexes. Plus précisément, dans le cas de la surface
(\/7 X \/7) —R19.1° avec deux lacunes, nous avons construit un modele de réseau de neu-
rones artificiels (Artificial Neural Network — ANN) pour prédire les énergies de formation
de lacunes a partir des positions des lacunes et des cériums réduits. Les détails concer-
nant cette approche ANN sont donnés dans I’Annexe C.

Par ailleurs, les études théoriques sur la réactivité des surfaces partiellement réduites
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CeO,« se concentrent principalement sur la configuration la plus stable. Or, d’autres confi-
gurations susceptibles d’étre plus réactives, car moins stables, sont accessibles dans les
conditions expérimentales de températures. Une approche statistique, décrite dans I’An-
nexe C, a été utilisée pour déterminer la probabilité d'une configuration en fonction de la
température. En particulier, nous avons montré que seul la prise en compte de’ensemble
des configurations des lacunes et des cériums réduits permet de rendre compte des struc-
tures observées expérimentalement. De plus, nos résultats montrent que la configuration
la plus stable n’est pas nécessairement en proportion majoritaire (voir ’Annexe C pour
I’étude des probabilités des configurations des différents modeles de lacunes).

4.3.2 UnExemple Concret : La Supercellule (v7 x v/7) —R19.1°

La supercellule (v/7 x v/7) —R19.1° illustre trés bien la complexité de la modélisation
de lacunes d’oxygene sur CeO,. En effet, le nombre de configurations possibles augmente
exponentiellement avec le nombre de lacunes : on passe d'un systeme a 50 configurations
pour une lacunes a 5005 pour deux lacunes. Par conséquent, les systemes a deux lacunes
ou plus mettent en évidence les limites de calculer systématiquement toutes les configu-
rations par la DFT du fait du cotit computationnel que cela représente. Pour cette raison
I’étude des surfaces partiellement réduites se limite souvent a I’étude de la configuration
la plus stable. Cependant, dans certains cas, la configuration de Ce* la plus stable ne per-
met pas d’expliquer la réactivité et/ou les observations expérimentales.

La formation d'une lacune d’oxygeéne sur la supercellule (v/7 x v/7)~R19.1° conduit a deux
configurations de lacunes non-équivalentes : une lacune de surface et une de subsurface.
Chacune de ces lacunes possédant 25 configurations de Ce3*, I’étude de I’ensemble de ces
configurations reste raisonnable en DFT. On remarque que les lacunes de subsurface sont
plus stables que celles de surface (Figure 4.4). Cependant, la différence d’énergie entre la
configuration de Ce®* la plus stable d’une lacune de surface et celle de subsurface étant
relativement faible, la probabilité d’observer une lacune de surface n’est pas négligeable
(entre 10 et 20 % en fonction de la température). Il apparait donc important de ne pas
négliger ces dernieres lors de I’étude de la réactivité de surfaces localement réduites. Une
analyse plus détaillée de I'étude de la formation de lacunes sur (v/7 x v7)~R19.1° est don-
née dans I’Annexe C.

Létude de la formation de deux lacunes d’oxygene sur la supercelule (V7 x v/7) —R19.1°
est beaucoup plus complexe et a nécessité le développement d'un modele ANN pour cal-
culer les énergies des différentes configurations de Ce®* (voir 'Annexe C pour plus de
détails). En effet, la formation de deux lacunes d’oxygene conduit a 5 configurations non-
équivalentes de lacunes (positions relatives des lacunes d’oxygéne) représentées sur la
Figure 4.3, et possédant chacune 1001 configurations de Ce®*. On remarque que les éner-
gies des structures sont beaucoup plus éparses et sont comprises dans un intervalle de
2 eV. Si 'on ne considére que la configuration de Ce3* la plus stable, on remarque que
les structures S1 (deux lacunes de surface), S2 (deux lacunes de subsurface) et S3 (une
lacune de surface et 'autre de subsurface) sont quasi-isoénergétiques. Par conséquent, il
est attendu que ces trois structures soient en proportions équivalentes. Or Matolin et al.
[10] n'ont observé expérimentalement que la structure S3, ce qui n’est pas en accord avec
I'iso-énergéticité des trois structures S1, S2 et S3. Par conséquent, la prise en compte de la

126



CHAPITRE 4. ETUDE DE LA REDUCTION PARTIELLE : CeO,._x

configuration de Ce3* la plus stable ne permet pas de rendre compte des résultats expé-
rimentaux. En revanche, lorsque 'on considére I'’ensemble des configurations de Ce3* de
chaque structure, la structure S3 est largement favorisée avec plus de 70% de probabilité
(Figure 4.3) ce qui est en parfait accord avec les observations expérimentales.
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FIGURE 4.3 - Structures, énergie relatives et probabilités des cinq configurations de deux lacunes
d’oxygene pour la supercellule (v/7 x v/7) —R19.1° avec deux lacunes d’oxygene. Les lacunes d’oxy-
gene sont représentées par des boules noires.

4.3.3 Modeles de Lacunes Etudiés pour la Dissociation de H,

Pour les supercellules (2 x 2), (V7 x v7) —~R19.1° et (3 x 3) la formation d’'une lacune de
surface et de subsurface a été étudiée de maniere systématique. Plus précisément, la tota-
lité des configurations de Ce3* a été étudiée (voir Figure 4.4 et Annexe C) et seules les deux
configurations les plus stables pour chaque type de lacune (surface et subsurface) ont été
retenues pour I'étude de la dissociation de H,. Concernant le modele (\/7 X \/7) —R19.1°
contenant deux lacunes d’oxygene, seules les configurations S2 et S3 ont été étudiées en
considérant uniquement la configuration de Ce3* la plus stable. Les propriétés structu-
rales et énergétiques des différents modéles de lacunes sont résumées dans le Tableau
4.1.

Létude de différentes configurations de Ce®* permet d’aborder entre autres I'effet de la
stabilité de la lacune et I'effet local de la réduction, c’est a dire si le fait d’avoir un Ce** ou
Ce3* change la réactivité de la dissociation de Hj.
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TABLEAU 4.1 — Parameétres de maille (a et b en A, « et B en °), aire (en nm?), points k, nombre

de lacunes d’oxygene par supercellule (Ng, ), taux de lacunes (0), stoechiométrie et énergie de

formation de lacune d’oxygeéne (en eV) de la configuration de Ce3* la plus stable (Egl) et de la

seconde plus stable (Egz) pour les différents modeles de surfaces.

(2x2) (V7 x V7)-R19.1° (3x3)
parametres a=b=7777 a=b=10.287 a=b=11.665
de maille a=p=60° a=p=60° a=p=60°
aire 0.52 0.91 1.17
k-points 3x3x1 2x2x1 2x2x1
No, 1 1 2 1
1 1 2 1
© 1 7 7 5
stoechiométrie CeO; 75 CeO1 g6 CeO1.71 CeO1 g9

sO, S§§O, SO, SSO, S1 S2 SO, S§SO,

E£1 2.43 2.04 2.22 2.01 2.09 2.11 2.24 1.99
E](;z 2.70 2.19 2.27 2.13 / / 2.27 2.11

Pour les surfaces (2 x2) et (3x3), les énergies de formation ainsi que I’ordre de stabilité des
différentes configurations de Ce3* sont en parfait accord avec les travaux de Ganduglia-
Pirovano et al. [31], Jerratsch et al. [62] et Sutton et al. [59]. Il est intéressant de remarquer
les similitudes observées entre les lacunes de surface et subsurface, et ce pour les trois
supercellules étudiées :

— aucun Ce3* n’est présent dans la premiére sphére de coordination de la lacune pour
la configuration de Ce®* la plus stable,

— et au moins un Ce3* est présent dans la premiére sphére de coordination de la la-
cune pour la seconde configuration la plus stable.

Cette différence systématique entre la configuration la plus stable et la seconde plus stable
permet ainsi d’étudier I'effet de I'état d’oxydation du cérium (Ce** ou Ce3*) sur la disso-
ciation de la molécule de H,.

Dans la suite, on utilisera la notation n,, pour décrire la position des cations Ce3*, ol n
représente sa couche de coordination par rapport a la lacune et m sa couche cationique.
Par exemple, la notation 1; — 1, indique que les deux Ce3* sont dans la premiére spheére
de coordination de la lacune et que I'un est situé dans la premiére couche cationique et
I'autre dans la seconde.
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FIGURE 4.4 — Energie relative et dégénérescence des différentes configurations de Ce®* d'une la-
cune d’oxygene pour les supercellule (2 x 2), (V7 x v/7) —R19.1° et (3 x 3). Les structures des deux
configurations de Ce>* les plus stables sont également représentées. Les atomes de Ce?* et Ce3*
sont respectivement représentés par des boules jaunes et vertes et les lacunes d’oxygeéne par des
boules noires. Concernant les oxygenes, le code couleur est identique a celui de la Figure 4.1.
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4.3.4 Diagramme de Phase

Le diagramme de phase de la surface (111) représenté sur la Figure 4.5 a été calculé
a partir des énergies de formation de lacune d’oxygene des différentes supercellules étu-
diées (voir’Annexe C pour I'étude des slabs (1x1)—1x0, et (2x1)—1x0,). Pour cela, seule
I’énergie de formation la plus stable de chaque supercellule a été considérée pour calculer
la variation de I'énergie libre de surface. Pour plus de détails concernant la construction
du diagramme, voir I’Annexe B.

P Ce0194:(3%x3)—1%x0,
1o-3 ) ™= CeO:3: (V7 xV7)-1x0,
B CeO;353:(2%x2)—1%x0,
Lo-5 J ™= CeOugs: (V7 xV7)-2x0,
I CeOl,75 1(2x1)—1x OV
— [ Ce0:5:(1x1)—1x%x0,
£ 107
o
2
107°
10—11
10—13
10—15

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperature (K)

FIGURE 4.5 — Diagramme de phase de la surface (111) pour les différents taux de lacunes étudiés.

Le diagramme de phase indique clairement que la réduction de la surface (111) augmente
avec les conditions réductrices du milieu : une température élevée et/ou une pression
partielle en O, faible augmente le taux de lacunes d’oxygene. Ainsi, on distingue trois
régions distinctes sur le diagramme de phase de la surface (111) :

— en conditions faiblement voire non-réductrices (partie haute-gauche du diagramme),
la surface stoechiométrique est favorisée

— en conditions réductrices (partie intermédiaire du diagramme), la formation de
lacunes d’oxygene est favorisée thermodynamiquement, en particulier les phases
correspondant aux arrangements de lacunes périodiques (2x2)—1x0, et (V7 x v/7) -
R19.1°-2x 0,

— en conditions fortement réductrices (partie basse-droite du diagramme), la forma-
tion d’'une couche Ce, 03 sur CeO, est favorisée

130



CHAPITRE 4. ETUDE DE LA REDUCTION PARTIELLE : CeO,._x

Par ailleurs, les faibles concentrations de lacunes (CeO; g4 et CeO; 93) représentent une
faible proportion du diagramme de phase. En revanche, les arrangements périodiques de
lacunes d’oxygene (2x2)—1x 0, (CeO1 g3), (V7 x V7) —R19.2°~2x 0, (CeO; gg) et (1 x 1) —
1 x O, (CeOy 5) représentent pres de la moitié du diagramme de phase dans les gammes
de température et pression étudiées (Figure 4.5). Ces trois arrangements périodiques de
lacunes d’oxygeéne sont les seuls a avoir été observés expérimentalement [35-38, 43] ce
qui explique pourquoi ces phases sont prédominantes dans le diagramme de phase de la
surface (111).

4.4 Dissociation de H,

4.4.1 Mécanisme de Dissociation

Apres avoir préalablement déterminé les deux configurations de Ce3* les plus stables
pour chaque lacune d’oxygeéne de surface et subsurface, la dissociation de la molécule de
H, dans ces lacunes a été étudiée en considérant un mécanisme en trois étapes :

(1) Physisorption du dihydrogene :

(2) Dissociation hétérolytique conduisant a la formation d'un hydrure dans la lacune
et d'un proton lié a un oxygene :

hetero
. TS

H,

H"H) (4.6)

(3) Transfert de I'hydrure vers un oxygene :
(H",H™) = (OH,OH) 4.7)

out CeO2x représente la surface partiellement réduite, H(g) la molécule de dihydrogene
en phase gaz, H; la molécule de H, physisorbée et (H",H™) et (OH, OH) sont respective-
ment les produits de dissociation hétérolytique et homolytique.

La dissociation hétérolytique de la molécule de H, sur la surface (111) partiellement ré-
duite conduit a la formation de deux especes d’hydrogene : un hydrure et un proton. Alors
que le proton est lié a un oxygene de surface, I'’hydrure est quant a lui localisé dans la la-
cune d’oxygene, et par conséquent est lié a trois cériums.

Contrairement a la surface stoechiométrique (111) ot tous les oxygenes et cériums de sur-
face sont équivalents, I'introduction d’'une ou de plusieurs lacunes d’oxygene induit une
asymétrie des sites de surface. Plus précisément, ces différences sont de nature électro-
nique (Ce** vs Ce3* et charges atomiques des oxygenes) et structurale (distances des sites
par rapport a la lacune et distorsion locale de la structure). Pour tenir compte de ces ef-
fets, pour toutes les supercellules et lacunes étudiées, la stratégie de calcul appliquée est
illustrée sur la Figure 4.6 :

1. Etude de la stabilité des configurations de Ce3*

2. Prise en compte des deux configurations les plus stables
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3. Ftude de la stabilité du produit de dissociation hétérolytique (H*,H™) en testant les
différentes positions des oxygenes premiers voisins de la lacune

4. Recherche de I'état de transition du mécanisme hétérolytique correspondant au
produit de dissociation (H*,H™) le plus stable

5. Etude de la stabilité du produit de dissociation homolytique (OH, OH) en testant les
différentes positions des oxygenes premiers voisins de la lacune

Les résultats concernant la dissociation de H sur les surfaces partiellement réduites sont
résumés dans le Tableau 4.2 et la Figure 4.7.

Dissociation hétérolytique
(H",H")

Différentes configurations de Ce3* Prise en compte des deux configurations les plus stables

e S - D H HO

Ha) _ _
_—

. RN /
T

AV : ,/ S ,/ AN /

FIGURE 4.6 — Illustration schématique de la dissociation de Hj sur les surfaces de CeO,.x. Les
atomes directement impliqués dans les processus de formation de lacunes et de dissociation de
H, sont représentés en bleu.
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4.4.2 Profil Energétique

Dans le cas des lacunes de surface et de subsurface, la premiére étape, correspon-
dant a la physisorption de la molécule de H,, est 1égerement exothermique avec des éner-
gies d’adsorption comprises entre -0.12 et -0.02 eV. Concernant les lacunes de subsurface,
I'énergie d’activation de la dissociation hétérolytique est de 'ordre de 1.5 eV, soit plus de
trois fois supérieure a celle des lacunes de surface et plus de deux fois supérieure par rap-
port a la surface stoechiométrique. Par conséquent, la dissociation hétérolytique de H,
dans une lacune de subsurface est cinétiquement défavorisée. Dans le cas des lacunes
de surface, la dissociation de H; est cinétiquement et thermodynamiquement favorisée
par rapport a la surface stoechiométrique. En effet, I'énergie d’activation est de 1'ordre
de 0.5 eV, soit environ 40% plus faible, et le produit de dissociation (H*,H™) est systé-
matiquement exothermique pour des concentrations de lacune inférieures a © = % De
plus, contrairement a la surface stoechiométrique, 1'évolution du produit hétérolytique
(H",H") vers le produit homolytique (OH,OH) n’est pas cinétiquement favorisée. Plus
précisément, la barriere d’activation correspondante est de I'ordre de 1.8 eV contre 0.3
eV pour la surface stoechiométrique. Ainsi, méme si le produit homolytique reste le plus
stable sur les surfaces réduites avec des énergies d’adsorption de I'ordre de -2 eV, le pro-
duit de dissociation hétérolytique, et par conséquent les hydrures de surface, correspond
au produit attendu. De ce fait, les surfaces (111) partiellement réduites présentent une
activité catalytique supérieure a celle de la surface stoechiométrique. Des résultats simi-
laires ont été reportés pour les surfaces (100) et (110) [53, 63].

—_—(2x2): 1 -1

—_— (2x2):2;-1,

— (V7 xV7)-R19.1°: 2; — 2,
(V7 xV7)-R19.1°: 1, — 2,

—_— (3%3):2;-2;
(3x3):1;-2;

AE (eV)

* T = 1.
Ce0, SO, H,  TS1 (H*H") TS2 (OH,0OH) 0. s = e

FIGURE 4.7 — A gauche : profil énergétique (en eV) complet pour la surface (V7 x v/7) - R19.1° -
SO, :2; —2;. Les structures de TS1 (gain et perte d’électron respectivement en bleu et en mauve,
(H*,H™) et TS2 (densité de spin en bleu) sont également données. A droite : profil énergétique (en
eV) de la dissociation hétérolytique pour différents taux de lacunes et configurations de Ce3*.
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Nos résultats sont cohérents avec les récentes observations de Wu et al. [52] qui ont mis
en évidence que les hydrures ne pouvaient étre observés qu’en présence de lacunes d’oxy-
gene. De plus, les travaux de Werner et al. [54] montrent la différence de comportement
des surfaces stoechiométriques et réduites vis a vis de I’hydrogénation. En particulier,
I'hydrogénation de la surface stoechiométrique conduit a des hydroxyles de surface stables
alors que les surfaces réduites conduisent a une incorporation d’especes d’hydrogene en
profondeur, moins stables que les hydroxyles de surface. Bien que les auteurs ne carac-
térisent pas la nature de ces especes d’hydrogene, ils proposent une stabilisation des hy-
drures dans les lacunes d’oxygene. Nos résultats viennent donc éclaircir la nature des hy-
drogenes présents sur les surfaces réduites en confirmant la stabilisation d’hydrures dans
les lacunes d’oxygene de surface. De plus, la faible exothermicité de (H*, H™) par rapport a
(OH, OH) (-0.5 eV contre -2 eV) permet d’expliquer la plus grande stabilité des hydroxyles
de surface comparé aux "hydrogenes" situés en profondeur observés expérimentalement.
De maniere similaire aux surfaces stoechiométriques de CeO-, la dissociation de H, sur
les surfaces réduites obéit au principe de Bell-Evans-Polanyi. En effet, on observe une
corrélation entre I'énergie d’adsorption du produit de dissociation (H*,H™) et son éner-
gie d’activation (Figure 4.8). Ce résultat est intéressant car il ouvre la perspective d’estimer
'énergie d’activation a partir de la stabilité du produit de dissociation sans avoir a recher-
cher un état de transition cotiteux d'un point de vue computationnel.

0.65 T T T . r
® 2x2)
(VT x V7)-R19.1° el
0.60f @ 3x3) ," .
0.55} e -
® -
+% 0.50} gl ]
L e
e o
0.45} P ]
-7 y=0.40x+0.74
0.40} .- ® R?*=0.79 ;
0'3—50.9 -0.8 -0.7 —-0.6 -0.5 -0.4 -0.3
E(H+,H_)
ads

FIGURE 4.8 — Energie d’activation (en eV) en fonction de I'énergie d’adsorption (en eV) du produit
de dissociation (H*,H"™) illustrant le principe de Bell-Evans—Polanyi. Seules les énergies corres-
pondant aux lacunes d’oxygene de surface sont représentées.
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TABLEAU 4.2 — Energie de formation de lacune d’oxygéne (en eV) et énergie d’adsorption (en eV)
des différentes especes impliquées dans la dissociation de H, : H}, (H*,H"), TShetero et (OH, OH).
Concernant la position des Ce3*, la notation n,, — n;n, a été utilisée, ot n (n') représente la sphere
de coordination du premier (second) Ce®* par rapport 4 la lacune et m (m’') sa couche cationique.
L'énergie d’adsorption est calculée par rapport alalacune d’oxygéne et la molécule de H, en phase
gaz. Les valeurs entre parenthéses correspondent au cas ot la référence est la surface stoechiomé-
trique et la molécule de Hy en phase gaz.

(2x2) (V7 x V7) -R19.1° (3x3)

SOy,

C63+ conﬁguration 21 -1, 1, -1 21 —21 1; —21 21 - 21 1; - 21

Eéy 2.43 2.70 2.22 2.27 2.24 2.27
i -0.07 -0.11 -0.08 -0.07 -0.08 -0.08
2 (2.37) (2.59) (2.14) (2.19) (2.16) (2.19)
TS 0.52 0.29 0.49 0.48 0.40 0.45
(2.96) (2.98) (2.70) (2.74) (2.64) (2.72)
_ -0.37 -0.82 -0.49 -0.56 -0.54 -0.62
(H*,H")
(2.06) (1.88) (1.72) (1.71) (1.70) (1.65)
-1.75 -2.09 -2.37 -2.32 -2.32 -2.34
(OH, OH)

(0.68) (0.61) (-0.11) (-0.11) (-0.08) (-0.07)

SSO,

C63+ conﬁguration 21 —22 1; —21 21 - 21 1; —21 21 —21 1; —21

Eéy 2.04 2.19 2.01 2.13 1.99 2.11
i -0.04 -0.04 -0.02 -0.02 -0.02 -0.02

2 (2.01) (2.16) (1.99) (2.11) (1.97) (2.09)

TS 1.60 1.51 1.51 1.25 1.53 1.23
(3.65) (3.71) (3.53) (3.38) (3.52) (3.34)

(H* H) -0.08 -0.38 -0.19 -0.26 -0.14 -0.31

(1.97) (1.81) (1.82) (1.87) (1.85) (1.79)

4.4.3 Effet du Taux de Réduction

Leffet du taux de réduction a été pris en compte en considérant des supercellules de
différentes tailles. De cette maniére, des modeles présentant des taux de lacunes compris
entre % <0< % ont été utilisés. Le taux de réduction affecte la thermodynamique et la
cinétique de la dissociation de H,. De maniere générale, 'augmentation du taux de ré-
duction, c’est a dire du taux de lacunes, s’accompagne d’une part de la diminution de la
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stabilité des especes (H*,H™) et (OH, OH) et d’autre part par une légere augmentation de
I'énergie d’activation (Figure 4.9 et Tableau 4.2). Ces résultats sont cohérents avec les tra-
vaux de Wu et al. [64] qui ont reporté une diminution de la stabilité avec 'augmentation
du nombre de lacunes de subsurface pour la surface (111). La diminution de la stabilité
des especes (H*,H™) et (OH, OH) s’explique par une augmentation de la charge atomique
des oxygenes lors de la création d'une lacune ce qui diminue la basicité de ces derniers
[64, 65]. En effet, en plus de réduire deux Ce?* en Ce3*, la formation d’une lacune d’oxy-
gene s'accompagne d’'une augmentation de la charge atomique des oxygenes proches
de la lacune. Autrement dit, les deux électrons laissés par I’oxygene se répartissent entre
deux atomes de cérium (conduisant a la formation de deux sites Ce3*) et les oxygénes voi-
sins de la lacune. Dans le cas d’'un taux de lacunes de % (supercellule (\/7 X \/7) —-R19.1°
avec deux lacunes d’oxyeéne), le produit de dissociation (H*,H™) devient méme légere-
ment endothermique avec des énergies d’adsorption comprises entre +0.06 et +0.28 eV
en fonction de la configuration de lacunes. Les surfaces les plus actives catalytiquement
correspondent donc a des surfaces faiblement réduites favorisant la dissociation de H,
cinétiquement et thermodynamiquement.
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o 0.24-
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FIGURE 4.9 - Energie d’adsorption du produit de dissociation (en eV) en fonction du taux de la-
cunes (0) et de la stabilité de la lacune (en eV).

4.4.4 FEffet de la Position des Ce3*

Leffet de I'état d’oxydation des cériums (Ce** et Ce3*) sur la dissociation de la molé-
cule de H, a été étudié en considérant différentes configurations de position Ce®*. Plus
précisément, deux types de configurations ont été considérées : (i) une ot les Ce®* sont
dans la deuxieme spheére de coordination de la lacune et qui par conséquent ne peuvent
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pas intervenir dans la dissociation, et (i) une seconde configuration oi1 au moins un Ce3*
est présent dans la premiére sphere de coordination de lalacune. Cette méthodologie per-
met donc de comparer la dissociation de H, en fonction de 1’état d’oxydation des cériums.
De plus, I'étude de la stabilité relative des configurations de Ce3* sur la dissociation a été
menée.

Concernant la positions des Ce3*, on trouve que :

— pour les lacunes d’oxygene de surface, aucun effet sur I'énergie d’activation et d’ad-
sorption de (H",H™) n’est observé

— pour les lacunes d’oxygéne de subsurface, la présence d’'un Ce®** dans la premiere
sphere de coordination de la lacune directement impliqué dans la dissociation de
H, diminue I'énergie d’activation de 0.2 eV (Tableau 4.2)

Concernant la stabilité relative des lacunes, c’est a dire le type de lacune (SO, et SSO,) et
la position des Ce®** pour un taux de lacunes d’oxygéne donné, on observe que :

— I’énergie d’adsorption du produit de dissociation (H",H™) est inversement propor-
tionnelle a la stabilité de la lacune Ef)V (Tableau 4.2 et Figure 4.9)

— pour les lacunes d’oxygene de surface, I'effet sur I'énergie d’activation de la molé-
cule de H; est négligeable (AE £ 0.05 eV pour de faibles taux de lacunes).

Nos résultats indiquent donc une faible dépendance des configurations de la position
des Ce®* et de leurs stabilités relatives par rapport a la dissociation de H, sur des sur-
faces (111) partiellement réduites. De ce fait, la recherche de la configuration de Ce3* la
plus stable, cofiteuse et complexe, n’est pas nécessaire pour capturer la réactivité d’'une
surface réduite vis a vis de Hy. En effet, une configuration moins stable conduira a des
énergies d’activation et d’adsorption similaires (AE + 0.1 eV) et ne changera pas l'inter-
prétation qualitative des résultats.

Cependant, bien que les effets de la stabilité des lacunes aient une faible influence sur la
cinétique et la thermodynamique de la dissociation de Hy, il est important de noter que la
proportion de configurations moins stables augmente avec la température (voir Annexe
C). 1l est méme fréquent qu’a partir de 600 K, la configuration la plus stable représente
moins de 50% des configurations. Par conséquent, il est fort probable que la dissociation
de Hj sur des surfaces réduites soit principalement gouvernée par des configurations in-
stables peu étudiées.

4.4.5 Analyse Electronique

L'analyse électronique des différentes especes impliquées dans la dissociation de la
molécule de H, a été réalisée en étudiant la densité d’états de ces systémes (Figure 4.10).
La premiere étape correspondant a la formation d'une lacune d’oxygene se traduit par le
remplissage partiel de la bande 4 f de ces derniers du fait de la réduction de deux Ce** en
Ce3*. Plus précisément, on observe ’apparition d'une bande entre la bande de valence de
la surface et la bande 4 f des atomes de cérium. On remarquera que lorsque les cériums
réduits ne sont pas équivalents (configuration 1; —2;), cette bande se divise en deux pics
(un pour chaque Ce3*).

L'état de transition TS est quant a lui caractérisé par I'apparition de deux pics : I'un si-
tué aux alentours de -6 eV caractéristique de I’espéce proton, et 'autre caractéristique de
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I'espece hydrure est localisé entre la bande de valence et la bande 4 f remplie. Pour les
lacunes de subsurface, la position de la bande de 'hydrure est trés proche de la bande 4 f
partiellement remplie, ce qui se traduit par un léger recouvrement entre ces deux bandes.
Dans le cas de la configuration de Ce3* 1, — 21, on observe un recouvrement total entre
la bande 4f partiellement remplie et celle de '’hydrure indiquant une contribution or-
bitalaire a la dissociation de Hy. De plus, ce recouvrement orbitalaire entre ’hydrure et
I'orbitale 4 f du cérium est associé a une diminution de I"énergie d’activation d’environ

0.2 eV.

SO, 24 - 24 SO, 141 — 24

(HOH)

TS TS

PDOS (arb. units)
PDOS (arb. units)

PDOS (arb. units)
PDOS (arb. units)

FIGURE 4.10 — (P)DOS des différentes especes impliquées dans la dissociation de H, pour la sur-
face (V7 x v/7) —R19.1° avec une lacune d’oxygéne. La DOS totale est représentée par une ligne
noire et les PDOS des atomes de cérium, d’oxygéne, de 'hydrure et du proton sont représentées
respectivement par des aires bleu, rouge, jaune et violet. Lénergie de Fermi est indiquée par une
ligne en pointillé.

Lorsque le TS évolue vers le produit de dissociation hétérolytique (H*,H™), le pic corres-
pondant a ’hydrure diminue en énergie jusqu’a atteindre la bande de valence de la sur-
face. Des observations similaires ont été reportées pour les surfaces (110) et (100) de CeO-
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ol il a été montré que la localisation de la bande de 'hydrure dans la bande de valence
de la surface été associée a une stabilisation du produit de dissociation (H*,H™) [53, 65].
A titre de comparaison, la bande de I'hydrure est située a +0.8 eV dans le cas de la surface
stoechiométrique (111) et le produit (H",H™) est endothermique de +0.7 eV. Ces résultats
viennent donc confirmer que la position de la bande correspondant a I’hydrure est direc-
tement reliée a la stabilité du produit de dissociation, et plus précisément, ce dernier est
stable s’il y a un recouvrement entre la bande de I’hydrure et la bande de valence de la
surface.

4.4.6 Effet de Température et de Pression

L'énergie calculée en DFT correspond a des conditions souvent trés éloignées des
conditions expérimentales : a OK et dans le vide. Par conséquent, dans le but de déter-
miner la stabilité du produit de dissociation (H*,H™) en fonction des conditions expéri-
mentales (température et pression partielle en Hy), I'énergie libre de Gibbs a été calculée :

AG+ 1) (T, Pr,) = ESV M 4 GUED L (T) — A, (T, Pra,) (4.8)
ou AG+ ) est I'énergie libre de Gibbs du produit de dissociation, E%Z’H_) son éner-
gie d’adsorption, Gé’#j H-) correspond aux contributions vibrationnelles (équation 1.60)
et Auy, estle potentiel chimique de H; calculé a partir des équations de Schomate et des
tables thermodynamiques JANAF [66]. Concernant le terme Gf”b H-y? seules les vibrations
des hydrogéenes ont étés prises en compte. Les détails théoriques du calcul de I'énergie
libre de Gibbs d'un adsorbat peuvent étre trouvés dans la section 1.5.4 et dans I’Annexe B.
De la méme maniére que pour I'énergie d’adsorption, le produit de dissociation (H",H™)
est stable si son énergie libre de Gibbs est négative. A contrario, une énergie libre positive
indique I'’endothermicité de (H*,H™). L'énergie libre de Gibbs a été calculée en faisant va-
rier la température de 100 a 1100 K et pour des pression partielles en H, comprises entre
1073 et 1 bar.

Les résultats pour les différents modeles de surfaces et leurs configurations de lacunes
sont représentés sur la Figure 4.11. Les produits de dissociation (H",H™) dont I'énergie
d’adsorption est supérieure a -0.5 eV ((2 x 2) —SO,, : 2] — 1, et (V7 x v7) —R19.1° = SO, :
21 —21) ne sont pas stables (AGy+ g-) > 0) dans les conditions de températures et pres-
sion étudiées. Il est donc nécessaire que I'énergie d’adsorption soit inférieure a -0.5 eV
pour que le produit de dissociation (H*,H™), et par conséquent les hydrures, soient ther-
modynamiquement stables. Cela s’explique d'une part par une énergie ZPE de I'ordre de
+0.45 eV et d’autre part par 'absence de considération des degrés de libertés translation-
nels et rotationnels pour les adsorbats. Ces derniers sont en effets difficiles a prendre en
compte dans le cas de molécules adsorbées et nécessitent un traitement du type Hinde-
red Translator et Hindered Rotor développé par Sprowl et al. [67, 68]. Par conséquent, les
entropies translationnelle et rotationnelle qui ont un effet stabilisant ne sont pas prises
en compte, et 'énergie libre de Gibbs du produit (H*,H™) est 1égérement sous-estimée.
Cette sous-estimation est susceptible de causer une déviation de plusieurs ordres de ma-
gnitude pour la pression partielle en H» [30].

La stabilisation du produit de dissociation (H*,H™) nécessite une pression partielle en Hy
importante (PY2 > 1 mbar) et une faible température. En effet, a partir de 150-250 K pour
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FIGURE 4.11 — Energie libre de Gibbs (en eV) du produit de dissociation (H*,H™) dans une lacune
d’oxygene de surface en fonction de la température et de la pression partielle en Hy.
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les produits ayant une énergie d’adsorption de 'ordre de -0.5 eV ((v7 x v/7) —R19.1° et
(3 x 3)) le produit hétérolytique devient endothermique. A 300K, I'énergie libre de Gibbs
estdel’ordre de 0.4 eV, al’exception du produit (H*,H™) danslalacune (2x2)-SO,:1;—-1;
exothermique jusqu’a une température de 400 K du fait de son énergie d’adsorption de -
0.82 eV. Par conséquent, le produit de dissociation, et donc les hydrures dans les lacunes,
ne sont pas stables a température ambiante.

4.5 Caractérisation des Hydrures par Spectroscopie Infra-
rouge

Comparé a la surface stoechiométrique (111) ot1le produit de dissociation (H",H™) est
endothermique d’environ 0.7 eV, la présence de lacunes d’oxygene permet de stabiliser ce
dernier : -0.9 eV < E%Z'Hf) < 0.3 eV en fonction du taux de réduction. La présence d’'hy-
drures sur des surfaces réduites est ainsi bien plus probable que sur une surface stoechio-
métrique. Dans ce contexte, le spectre vibrationnel infrarouge du produit de dissociation
(H",H™) a été modélisé pour les différentes configurations de lacunes étudiées.

Il estimportant de rappeler que les fréquences présentées dans ce travail ne sont pas cor-
rigées par un scaling factor et ne tiennent pas compte de 'anharmonicité. Bien que les
effets anharmoniques peuvent étre important sur les fréquences d’espéces hydrures [69],
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FIGURE 4.12 - Spectre infrarouge du produit de dissociation (H*,H™) dans une lacune de surface
pour la supercellule (3 x 3). La région vibrationnelle correspondant a la vibration vce_y; est mise
en évidence dans le carré gris.
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on ne s’attend pas a ce qu’ils changent I'interprétation des résultats. Autrement dit, sil’er-
reur moyenne des fréquences calculées est de 1'ordre de quelques dizaines de cm™!, I'iden-
tification de la région vibrationnelle des hydrures dans les lacunes d’oxygene n’est pas
remise en question pour autant. D’ailleurs, I’excellente cohérence entre nos fréquences
calculées et le spectre expérimental enregistré par Wu et al. [52] indique un effet modéré
de 'anharmonicité sur les fréquences d’hydrures sur des surfaces d’oxydes de cérium. La
région vibrationnelle des hydrures sur des surfaces réduites se situe entre 750 et 1050 cm™*
(Figures 4.12 et 4.13). Ces résultats sont cohérents avec les récents travaux de Wu et al. [52]
qui reportent pour la premiere fois la caractérisation d’hydrures de surface par spectro-
scopie in situ de diffusion de neutron inélastique (Inelastic Neutron Scattering — INS), et
qui attribuent une région vibrationnelle comprise entre 650 et 1300 cm™! aux espéces Ce-
H™. Notre région vibrationnelle des espéces Ce—-H™ est en parfait accord avec les observa-
tions expérimentales reportées par Wu et al., mais nos résultats ne sont pas en accord avec
I’assignation des sous-régions vibrationnelles. En particulier, Wu et al. assignent les fré-
quences comprise entre 750 et 1100 cm "' a des hydrures dans le bulk et celles en dessous
de 650 ! a des hydrures de surface. Or, d’apres nos résultats, il semblerait que la région
vibrationnelle comprise entre 650 et 1100 cm™! corresponde en réalité aux hydrures situés
dans des lacunes d’oxygene de surface et subsurface. De maniere intéressante, la signa-
ture vibrationnelle des hydrures peut étre différenciée selon le type de lacune. En effet,
les fréquences des hydrures situés dans une lacune de surface sont comprises entre 650
et 850 cm™! alors que ceux situés dans une lacune de subsurface sont comprises entre 750
et 1050 cm™!. Le spectre vibrationnel des hydrures est également affecté par la position
des cériums réduits Ce3*. Plus précisément, on observe que la présence d’'un cérium Ce3*
dans la premiere sphere de coordination d’'un hydrure se traduit par une augmentation
de la fréquence de vibration de 25 4 75 cm’!. Cela s’explique par le fait que les cériums
réduits étant plus gros que les cériums Ce**, la distance Ce-H augmente, ce qui se traduit
par un red-shift des fréquences de vibration. Des observations similaires ont étés trouvées
dansle cas d’hydrures sur des surfaces de Ce;O3 [70]. Ainsi, la présence de différents types
de lacunes et de différentes configurations de Ce3* permet d’expliquer la large région vi-
brationnelle des hydrures observée expérimentalement entre 750 et 1100 cm -1 [52].
Concernant la vibration O-H, elle est localisée entre 3800 et 3840 cm™! en fonction de la
position des Ce®*. Ces résultats sont en parfait accord avec les valeurs expérimentales
(52, 54, 71-74] et théoriques [54, 74, 75] reportées dans la littérature. D’autre part, les
travaux de Werner et al. [54] ont montré que la fréquence de vibration voy dépend du
nombre de Ce3* situé dans la premiére sphere de coordination du groupement hydroxyle.
Plus précisément, Werner et al. reportent que les fréquences de vibrations augmentent
avec le degrés de réduction local autour du groupement OH. Nos résultats vont dans le
méme sens avec des fréquences se situant aux alentours de :

— 3800 cm™! lorsque le groupement OH est uniquement entouré de Ce**,

— 3830 cm™! pour un seul Ce®* dans la premiére sphére de coordination du groupe-
ment hydroxyle,

— et 3840 cm™! pour deux Ce3*.
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FIGURE 4.13 — Spectre infrarouge du produit de dissociation (H*,H™) dans des lacunes de surface
et subsurface pour les supercellules (2 x 2) et (v/7 x v/7)-R19.1°. La région vibrationnelle corres-
pondant a la vibration vce_p est mis en évidence dans le carré gris.
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4.6 Conclusion

En conclusion, nous avons montré que de maniere similaire a la surface stoechiomé-
trique (111), les surfaces partiellement réduites obéissent au principe d’Evans—Polanyi.
Par conséquent, I'étude de la stabilité des produits — peu coliteux — est un bon moyen
d’estimer I'activité du systeme étudié, qui nécessite une recherche d’état de transition et
est par conséquent tres cotliteuse.

Nous avons également montré que les lacunes d’oxygene de subsurface étaient quasi-
inactives pour 'activation de dihydrogene par rapport a celles de surface, avec une éner-
gie d’activation environ 3 a 4 fois supérieure. D’'un point de vue thermodynamique, la
dissociation hétérolytique de H, dans une lacune conduit a un produit de dissociation
(H*,H") stable. Le produit homolytique (OH,OH) reste quant a lui systématiquement
I'espece la plus stable. Cependant, contrairement a la surface stoechiométrique I'évolu-
tion du produit hétérolytique vers le produit homolytique requiert une importante éner-
gie d’activation (environ 0.3 eV pour la stoechimétrique contre 1.8 eV pour la réduite). Par
conséquent, bien que (H*,H™) ne correspond pas al’espéce la plus stable, I'évolution vers
(OH, OH) est limitée voire bloquée du fait de son cotit énergétique. L'observation d’hy-
drures sur des surfaces réduites de (111)-CeO,.x est ainsi bien plus probable que sur la
surface stoechiométrique.

Enfin, nous avons montré que I’augmentation du taux de lacunes s’accompagne d’une di-
minution de la réactivité des surfaces vis a vis de la dissociation de H,. Ces résultats sont
cohérents avec les observations expérimentales de [76, 77] qui indiquent une diminution
de 'activité de CeO, en présence de lacunes d’oxygene. Plus précisément, nos résultats
montrent qu'une surface faiblement réduite (lacune isolée) est catalytiquement plus ac-
tive qu’'une surface stoechiométrique et qu'une surface plus réduite.

Par ailleurs, la modélisation des spectres IR des hydrures a permis de confirmer la région
vibrationnelle de telles especes. De plus, ces données sont une aide précieuse pour carac-
tériser expérimentalement des hydrures sur des surfaces réduites d’oxydes de cérium.
D’un point de vue modélisation, les résultats montrent une faible dépendance de la confi-
guration de Ce3* vis 4 vis de la dissociation de H, (thermodynamiquement et cinétique-
ment) pour de faible taux de lacunes (0 < %). Autrement dit, il n'est pas nécessaire de
rechercher et d’étudier la configuration de Ce®* la plus stable pour capturer la réactivité
de la surface réduite : une configuration moins stable conduira a des énergies d’adsorp-
tion et d’activation sensiblement similaires d'un point de vue quantitatif (AE + 0.1 eV).
Cela représente un avantage majeur car la recherche de la configuration la plus stable est
souvent |’étape limitante dans une étude de systeme réduit (bulk et surface) du fait de son
cotit de calcul et de sa complexité.
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Conclusion

« Science at its best provides us
with better questions, not absolute
answers. »

Norman Cousins (1976)

Dans cette thése, la dissociation de la molécule de H» sur I'oxyde de cérium a été étu-
diée en considérant deux aspects :

— la topologie de la surface par I'étude systématique de différentes terminaisons

— et la réduction de la surface par I'étude des différents types d’oxydes de cérium :
Ce0,, Ce0, 4 et CeyO3.

En particulier, nos travaux ont révélé les effets des propriétés structurales, de la réducti-
bilité et de la réduction sur la dissociation de Hy. Par conséquent, les données générées
et les connaissances apportées serviront de guide dans le design de matériaux a bases
d’oxydes de cérium pour des applications impliquant la dissociation de Hy via I’exposi-
tion sélectives de surfaces, le controle du taux de lacunes d’oxygene ou encore par dopage.
Les principaux résultats concernant la dissociation de H; sont :

1. Les mécanismes impliqués

Un mécanisme en deux étapes est proposé : une dissociation hétérolytique condui-
sant a la formation d’especes O-H* et Ce-H", suivi d'un transfert de I'hydrure vers
un oxygene accompagné de la réduction de deux Ce** en Ce3*. La premiere étape
correspondant a la dissociation de H, en (H*,H™) est principalement gouvernée
par des interactions électrostatiques du fait du fort caractere ionique des oxydes de
cérium. En particulier, nos résultats montrent que la polarisation de la liaison Ce-O
détermine les propriétés acido-basiques des surfaces. Ces dernieres jouent un role
clé dans la dissociation de H; : la réaction est d’autant plus favorisée lorsque la ba-
sicité des oxygenes et I'acidité des cériums augmentent. Par ailleurs, nos résultats
indiquent clairement une relation du type Bell-Evans—Polanyi entre la cinétique et
la thermodynamique de la dissociation. Par conséquent, il est possible d’estimer
I'énergie d’activation a partir de la stabilité des produits : plus la réaction est exo-
thermique, plus elle est favorisée cinétiquement. Enfin, nous avons montré qu’il
était possible de modifier les propriétés acido-basiques des surfaces en appliquant
une contrainte de réseau. Plus précisément, une extension de la maille cristalline
augmente I'acidité des cériums ce qui a pour conséquence de favoriser la dissocia-
tion hétérolytique de Hs.
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2. Leffet de la topologie

On distingue deux comportements distincts en fonction du type d’oxyde de cérium.
Concernant la cérine oxydée CeO,, les aspects cinétique et thermodynamique de la
dissociation de H; sont fortement dépendants de la topologie de la surface. En par-
ticulier, les surfaces de types (100) présentent les meilleures activités catalytiques
avec une énergie d’activation pouvant atteindre 0.2 eV et un produit de dissociation
(H",H") exothermique, alors que la surface la plus stable (111) est la moins réactive
avec une barriere énergétique de 0.7 eV et un produit (H",H™) endothermique. En
revanche, pour I'oxyde de cérium totalement réduit Ce,O3, seule la thermodyna-

mique de la dissociation, c’est a dire la stabilité du produit de dissociation (H*,H™),
est affectée par la topologie de la surface.

3. Leffet de la réductibilité

La réduction des surfaces, via la formation de lacunes d’oxygene par exemple, af-
fecte leurs caracteres réductibles : 'augmentation du taux de réduction diminue
la réductibilité des surfaces. Il est donc important de différencier les surfaces stoe-
chiométriques non-réduites et partiellement réduites (CeO; et CeO2.x) des surfaces
totalement réduites (Ce»O3) : les deux premieres présentent un caractere réductible
alors que la derniere est considérée comme non-réductible. Les surfaces réduc-
tibles favorisent systématiquement le produit de dissociation homolytique (OH, OH)
et présentent toutes une énergie d’activation non négligeable (> 0.3 eV). En re-
vanche, les surfaces non-réductibles favorisent et stabilisent systématiquement le
produit de dissociation hétérolytique (H*,H™) du fait de leur incapacité a accep-
ter les deux électrons de la molécule de H, (Figure C-1). De plus, la dissociation

de H; sur les surfaces non-réductibles est quasi-spontanée du fait des trés faibles
barriéres énergétiques impliquées (< 0.1 eV).
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FIGURE C-1-Représentation schématique du profil énergétique du mécanisme de dissociation de
Hj pour les différents types d’oxydes de cérium.

4. Leffet de la réduction

Dans I'’ensemble, les surfaces non réduites CeO, présentent une faible activité cata-
lytique vis a vis de la dissociation de H; et conduisent & un produit (H",H™) endo-
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thermique (Figure C-1). Dans le cas des surfaces partiellement réduites CeO, .4, I'in-
troduction de lacunes d’oxygéne permet de diminuer de prés de moitié les énergies
d’activation relatives a la dissociation de H,. De plus, les sites lacunaires stabilisent
I'espéce hydrure issue de la dissociation hétérolytique. Bien que ces deux types de
surfaces favorisent systématiquement le produit de dissociation homolytique d'un
point de vue thermodynamique, I’évolution de (H*,H™) vers (OH, OH) est limitée
voire bloquée du fait de 'importante énergie d’activation que cela requiert (> 1.5
eV). Par conséquent, les surfaces partiellement réduites présentent un double avan-
tages en diminuant la barriére énergétique de la dissociation d'une part, et en sta-
bilisant les hydrures d’autres part (Figure C-1). Cependant, il est important de noter
que le type de lacune d’oxygene, surface ou subsurface, influe significativement sur
la cinétique de la réaction. En effet, les lacunes de surface présentent une énergie
d’activation de I'ordre de 0.5 eV alors que pour les lacunes de subsurface elle est
de I'ordre de 1.5 €V, soit environ trois fois plus. Par conséquent, la dissociation de
H, est largement favorisée sur des lacunes de surface . Par ailleurs, le taux de la-
cunes d’oxygene affecte la thermodynamique de la dissociation. Plus précisément,
I'augmentation de la concentration de lacunes d’oxygeéne diminue la réactivité des
surfaces vis a vis de la dissociation de H; : a partir d'un taux de lacunes de %, le
produit de dissociation (H",H™) devient endothermique. Enfin, les surfaces totale-
ment réduites Ce,Os3 se distinguent de par : (i) de tres faibles énergies d’activation,
(i) un produit (H*, H™) systématiquement exothermique et (iii) un produit (H*,H™)
favorisé thermodynamiquement par rapport au produit (OH, OH) (Figure C-1).

5. La stabilité des hydrures

A 'exception des surfaces de types (100), le produit de dissociation (H*,H™) est
systématiquement endothermique sur les surfaces stoechiométriques CeO,. En re-
vanche, la présence de lacune d’oxygene ou de phase totalement réduite Ce, O3 per-
met de stabiliser I'espece hydrure (Figure C-1). Cependant, le calcul de I'énergie
libre de Gibbs a mis en évidence la faible stabilité de ces espéces hydrures sur les
surfaces d’oxyde de cérium. Plus précisément, I’exothermicité du produit (H*,H™)
nécessite une forte pression partielle en Hy et une faible température, typiquement
inférieure a 250 K.

6. La caractérisation des hydrures

Nos travaux ont également permis de caractériser les hydrures issus de la dissocia-
tion de H; par spectroscopie vibrationnelle. En particulier, nous avons mis en évi-
dence et identifié les différentes régions du spectre vibrationnel des hydrures sur de
I'oxyde de cérium partiellement réduit CeO,.x récemment observé par Wu et al. (/.
Am. Chem. Soc. 2017, 139 (28), 9721-9727). Plus précisément, trois régions on été
identifiées : les vibrations Ce—O du cristal se situent en dessous de 600 cm™!, les vi-
brations Ce-H™ des hydrures localisés dans des lacunes d’oxygene sont comprises
entre 650 et 1000 cm™!, et les vibrations Ce-H™ des hydrures de surface sont com-
prises entre 950 et 1250 cm™ (Figure C-2). A notre connaissance, I'identification des
régions vibrationnelles d’especes hydrures sur des oxydes de cérium est une pre-
miere, les données générées pourront ainsi servir de guide lors de la caractérisation
de ces especes difficiles a observer.
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FIGURE C-2 —Identification des différentes régions du spectre expérimental INS de CeO,_ en pré-
sence de Hy enregistré par Wu et al. (J. Am. Chem. Soc. 2017, 139 (28), 9721-9727) a l'aide des
fréquences calculées.

En conclusion, nous recommandons 'utilisation de surfaces partiellement réduites pour
des applications catalytiques impliquant la dissociation de H, et la présence d’espéces
hydrures. En effet, ces dernieres sont faciles a synthétiser et nécessitent un faible cott
de synthése comparés aux surfaces totalement réduites de type Ce,Os3. De plus, bien que
ces surfaces favorisent thermodynamiquement le produit de dissociation hétérolytique
(OH, OH), I'évolution du produit hétérolytique (H*,H™) vers ce dernier n’est pas favori-
sée cinétiquement du fait de I'importante barriere énergétique (> 1.5 eV) impliquant la
diffusion de I’espece hydrure vers un oxygene. Autrement dit, les surfaces partiellement
réduites CeO,._ favorisent les hydrures méme si ce ne sont pas les especes les plus stables.

Perspéctives

Le sesquioxyde de cérium Ce,O3 est un matériau encore trés peu étudié, en particu-
lier en ce qui concerne sa réactivité. Nos travaux ont mis en évidence I’excellent potentiel
de ce systeme dans la catalyse de réactions d’hydrogénation aux vues de ses excellentes
capacités a dissocier la molécule de H; et a stabiliser les especes hautement réactives que
sont les hydrures. Cependant, a notre connaissance, aucune étude expérimentale n’a été
réalisé pour explorer les propriétés catalytiques de Ce,O3 a ce jour. Nous espérons donc
que nos travaux susciterons un réel intérét pour ce matériau et motiverons les expérimen-
tateurs a explorer la réactivité de cet oxyde.

Nos travaux travaux se sont principalement concentré sur I'étude de la réductibilité
et de la réduction sur la dissociation de Hy. En particulier, nous avons montré que le
controle du taux de lacunes d’oxygéne permettait d’augmenter 1'activité catalytique de
CeO;, tout en stabilisant I'espece hydrure. Lutilisation de dopants susceptible de stabili-
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ser les hydrures issus de la dissociation hétérolytique de la molécule de H, représente une
alternative au controle des lacunes d’oxygene. Bien que le dopage de CeO, n’ai pas été dé-
veloppé dans cette these, 'influence du dopage sur la dissociation de H» a été étudiée. En
particulier, nous avons montré que le dopage au gallium est prometteur pour la semi-
hydrogénation des alcynes (voir par exemple Vecchieti et al. J. Catal 2017, 345, 258-269).
I nous semble donc intéressant d’explorer le dopage de la cérine, et plus particulierement
par des cations métalliques non-réductibles du fait de leur potentielle capacité a stabiliser
I'espéce hydrure.

Enfin, les résultats produits dans le cadre de cette these sont directement exploitables
pour étudier le craquage thermochimique de |'eau sur la cérine :

H (g H H H H

+ I | A/
e~ 0-Ce—0—-Ce—2-—-0—-Ce—0—Ce —--2-—0—Ce—0 —Ce —--

H,0

+
2..—0-Ce—[ |]-Ce —-

En effet, nous avons généré des données pour (i) la formation de Hj et (ii) la stabilité des
lacunes (Figure C-3). Il ne manque plus que I'étude de I'adsorption et de la dissociation
de I'’eau dans les lacunes pour avoir une image complete du procédé de craquage de I'eau
sur 'oxyde de cérium. Ainsi, nos travaux peuvent servir de point de départ pour explorer
les effets du taux de lacunes sur le craquage thermochimique de I’eau en comparant :

— les barrieres énergétiques a franchir pour former Hp(g) et HoO(g) a partir de la sur-
face hydroxylée (OH, OH) (aspect cinétique)
— la stabilité des produits "CeOzx (5) + Ho(g) " €t "CeOz.x.y 5) + H2O(g)" (aspect thermo-
dynamique)
Il est également possible de déterminer le taux de lacunes a partir duquel la formation de
Hy(g) sera favorisée par rapport a H,O(g). Cependant, du fait des trés hautes températures
que requiert le procédé du craquage de I'eau (T > 1500 K), une prise en compte appro-
fondie des effets de température, comme I'’expansion thermique du cristal ou encore le
calcul des contributions entropiques, est nécessaire.

., .
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FIGURE C-3 — Représentation schématique du profil énergétique de la réaction du craquage ther-
mochimique de I’eau. Les résultats déja obtenus dans le cadre de cette thése sont mis en évidence
par un cadre gris. Les fleches rouges indiquent les principaux effets du taux de lacunes sur la ciné-

tique (TS'2) et la thermodynamique (CeOy_y_y T Hy0) de la réaction.
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Annexe A

Tests de Validation des Parameétres de
Calcul

A.1 Cutoff et Pseudopotentiels

Dans le but d’optimiser le cotit computationnel tout en conservant une précision de
calcul élevée (E.;reur < 0.05 V), deux types de pseudopotentiels ont été testés pour I'oxy-
gene : un pseudopotentiel dit "standard" (PAW-O) et un "soft" (PAW-O_s). Pour chacun de
ces deux pseudopotentiels, un test de convergence sur le cutoff a été effectué dans le but
d’optimiser la taille de la base d’ondes plane. Ces tests ont uniquement été réalisés pour
les bulk de CeO; et A-Ce,O3. Pour vérifier que ce setting permet de décrire correctement
les surfaces, ces tests ont également été réalisés pour les différentes especes étudiées dans
le cadre de ce travail (TS, (H*,H™), O,, ...) pour une surface de type CeO, et Ce,Os.

A.1.1 CeO,
Bulk

Les deux types de pseudopotentiels PAW-O et PAW-O_s conduisent a un parametre
de maille optimisé identique (apaw-o0 = apaw-o0_s = 5.50 A). Cependant, la convergence
de ce dernier nécessite un cutoff 50% plus élevé pour le pseudopotentiel standard PAW-
O, respectivement 450 et 300 eV pour PAW-O et PAW-O_s (Figure A.1). Par conséquent,
l'utilisation du pseudopotentiel PAW-O entraine une augmentation significative du cott
de calcul (environ x2) sans gain de précision.
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FIGURE A.1 — Test de convergence du cutoff pour CeO, pour les pseudopotentiels PAW-O (a
gauche) et PAW-0_s (a droite).

Surface

Afin de vérifier que le setting (PAW-O_s et cutoff = 300 eV) permet de décrire correc-
tement le bulk et les surfaces de CeO,, des tests ont été effectués pour la surface (110).
Plus précisément, les structures TS et (H*,H™) pour la dissociation de H; et SO, pour la
formation de lacunes ont été calculées avec les deux pseudopotentiels PAW-O et PAW-O_s
pour des cutoff de 300 et 400 eV. Les résultats de ces tests sont résumés dans le Tableau
A.l.

TABLEAU A.1 - Energie d’adsorption (en eV) pour les espéces TS et (H*,H™) et énergie de formation
d’une lacune d’oxygene de surface (en eV) pour la surface (110)-CeOs.

TS H*H) SOy

PAW-0O_s / cutoff = 300 eV 0.45 0.34 1.33
PAW-0O_s / cutoff = 400 eV 0.44 0.32 1.28
PAW-O / cutoff = 400 eV 0.43 0.26 1.30

Pour le pseudopotentiels PAW-O_s, un cutoff de 300 eV est suffisant pour converger 1'éner-
gie du systeme (AE < 0.02 eV). Par ailleurs, le choix du pseudopotentiel affecte peu les ré-
sultats : le pseudopotentiel standard PAW-O a tendance a stabiliser les surfaces en inter-
action avec I’hydrogene de quelques centiemes d’électron-volt. L'utilisation d'un pseudo-
potentiels "soft" avec un cutoff de 300 eV permet de décrire correctement, du mois d'un
point de vue qualitatif, le bulk et la réactivité des surfaces de CeO, avec la molécule de
dihydrogene.
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A.1.2 C0203
Bulk

De la méme maniere que pour le systeme CeO-, I'utilisation de pseudopotentiels PAW-
O_s permet de converger I’énergie a moins de 0.02 eV / Ce,O3 a partir d'un cutoff de 300
eV.

—36 4 —40.35

—40.40 4
_37 -

~@— cutoff=200eV —40.45 -

—o— cutoff=250eV

—8— cutoff=300eV
cutoff=350eV —40.50 1

—8— cutoff=400eV
cutoff=450eV

—8— cutoff=500eV
cutoff=550eV

—e— cutoff=600eV

—-38 4

E (eV)

—40.55 1
—39 4

—40.60 -

—40 4
—40.65 -

60 70 80 90 100
cell volume (A3)

—40.70

T T T T T T
76 78 80 82 84 86 88 90

i
=4
f=]

FIGURE A.2 — Test de convergence du cutoff pour Ce,O3 pour le pseudopotentiels PAW-O_s.

Surface

De la méme maniere que pour CeO-, des tests sur le cutoff et les pseudopotentiels ont
été réalisés pour la surface (0011). Plus précisément, les structures TS et (H*,H™) pour la
dissociation de H, et SO, pour la formation de lacune ont été calculées avec différents
pseudopotentiels et cutoffs. Les résultats de ces tests sont résumés dans le Tableau A.2.

TABLEAU A.2 - Energie d’adsorption (en eV) pour les espéces TS et (H*,H™) et énergie de formation
d’une lacune d’oxygene de surface (en eV) pour la surface (0011)-Ce,05.

TS H*H) SOy

PAW-0O_s / cutoff = 300 eV 0.03 -0.25 6.00
PAW-O_s / cutoff =400 eV 0.00 -0.27 6.00
PAW-O / cutoff =400 eV 0.00 -0.30 6.02

Il apparait clairement que le choix du pseudopotentiel influence peu la réactivité des sur-
faces de Ce,0Os : les deux pseudopotentiels PAW-O et PAW-0O_s conduisent a des énergies
quasi-identiques (AE +0.03 eV). De plus, concernant le pseudopotentiel PAW-O_s, un cu-
toff de 300 eV est suffisant pour converger I'énergie a 0.03 eV.
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A.2 Epaisseur des Slabs

En condition périodique, la qualité d'un modele de surface dépend du nombre de
couches atomiques le constituant. En effet, un slab trop fin ne permet pas de reproduire
le caractere rigide du bulk a l'intérieur du slab, tandis qu'un slab trop épais représente
une augmentation du cott de calcul inutile. Par conséquent, un test de convergence sur
I'épaisseur du slab a été réalisé pour tous les modeles de surfaces proposés dans ce travail.
Les slabs utilisés ont une épaisseur suffisante pour converger I'énergie de surface a moins
de 0.005 ] - m2, les résultats pour les slabs de CeO, et Ce,O3 sont montrés dans les Figures
A.3 et A4, respectivement.
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FIGURE A.3 - Test de convergence de I'épaisseur des slabs de CeO,
structure correspondant a ’épaisseur retenue est également représentée.



ANNEXE A. TESTS DE VALIDATION DES PARAMETRES DE CALCUL

(/m?)

(hkil)

v

weiy (J/m?)

0.735

0.730

0.725

0.720

0.715

1.20

1.00

(
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Annexe B

Thermostatistique

B.1 Les Fonctions de Partition

Pour calculer les propriétés thermodynamiques comme I'énergie libre de Gibbs a par-
tir de résultats ab initio, on utilise la thermostatistique. Pour cela, on construit une fonc-
tion de partition considérant les différentes contributions des degres de libertés du sys-
teme :

qd=del Ytrans qrot* qvib (B.1)

La fonction de partition du systéme est ensuite utilisée pour calculer I’énergie interne et
I'entropie résultant des différents degrés de liberté :

Olng
U = kgT? — B.2
8151 |, (B.2)
et al
S=kp|In(q)+1+T d (B.3)
oT |v

De cette maniere, ’enthalpie et I'entropie peuvent étre décomposées en une somme des
différentes contributions :

H=U¢ +U¢rans +Uror + Uyjp + PV (B.4)
et
S :Sel+strans+srot+svib (B.5)

Dans le cas des atomes et des molécules, les particules sont associées a des gaz parfaits,
c’est a dire des particules sans interaction. De cette maniere, les fonctions de partition des
différents degrés de liberté sont connues [1, 2].

La fonction de partition électronique d'un systéme est définie comme :

—€Q —€] —€pn

Ge1 = WoeMBT + w1efT + ..+ w et (B.6)

ol €, est 'énergie d'un niveau n et w, sa dégénérescence. Si I'on suppose I'énergie d’ex-
citation du premier état excité tres supérieure a I’énergie thermique (¢; >> kgT), alors les
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états excités sont supposés étre inaccessibles et la fonction de partition électronique du
systeme se simplifie en :
—€
Gel = woe 8T (B.7)
La fonction de partition translationnelle d'un gaz parfait de masse m est quant a elle
donnée par:

(B.8)

2numkgT\%? kgT

)
La fonction de partition rotationnelle est définie par le modele du rotateur rigide et dé-
pend donc du systeme considéré :

dtrans = (

— pour un atome: ¢ro; =1

— pour une molécule linéaire :
_ 8m*IkgT B9
drot = o h2 (B.9)
ou I estle moment d’inertie de la molécule et o est appelé nombre de symétrie. Ce
dernier correspond au nombre de fois ou la molécule est identique a elle méme par
rotation. Par conséquent, il vaut 1 pour les molécules linéaires non-symétriques et

2 pour les symétriques.

— etdans le cas général des molécules non-linéaires :

1/2 2 3/2
n 8mckgT
drot = ——VIalslc (h—zB) (B.10)

ou I, Ig et I sont les trois moments d’inertie de la molécule.

Enfin, dans le cadre de I'approximation harmonique, la fonction de partition vibration-
nelle est définie comme le produit des contributions de chaque mode normal :

hv;

DOF o~ 2fsT
dvin=[] ——~ (B.11)
i=1 ] _ e KT

ol DOF correspond aux 3N-6 (3N-5) degrés de libertés de la molécule (si molécule li-
néaire) et v; est la fréquence de vibration d'un mode normal i.

B.2 Diagramme de Phase

Sil'on considere plusieurs surfaces de compositions différentes en équilibre thermo-
dynamique avec un gaz agissant comme un réservoir d’atomes ou de molécules, alors la
surface la plus stable sera celle qui minimise I'énergie libre de surface y (T, P, ®). L'étude de
la stabilité relative de surfaces de différentes compositions en fonction de la température
et de la pression partielle en gaz permet de construire un diagramme de phase.

L'une des applications les plus courantes est ’étude de la stabilité des lacunes d’oxygéne
en fonction de leurs concentrations selon la réaction :

CeO, = CeO, .+ ho (B.12)
2= 2xT 5 Ve .
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Pour un taux de lacune © donné, la variation de I'énergie libre de surface est alors définie
comme :

1 1
AY(T,BO) = A Gstap-ov (T,B0O) + Nyg4¢ EGOZ(g) (T, P) = Ggyap (T, P) (B.13)

ol A correspond a I'aire de la surface, Ny, représente le nombre de lacunes d’oxygene et
Gsiab-ov, Gsiab-ov €t Go,(g) correspondent respectivement a I'énergie libre de Gibbs du
slab contenant les lacunes, du slab sans lacune et de la molécule de O, en phase gaz. Pour
les solides et les surfaces, il est possible d’approximer I'énergie libre de Gibbs a I'éner-
gie DFT [3-6]. En effet, d’apres ’équation B.13, Ay est exprimée comme une différence
d’énergie libre entre deux surfaces et il a été montré que I’entropie vibrationnelle se com-
pensait en grande partie [4]. Par conséquent, les contributions vibrationnelles des solides
dans I'énergie libre de surface sont négligeables : AG (T, P) = AE (T = 0K, P = Obar). L'équa-
tion B.13 peut alors s’écrire :

1 1
AY (TLPO) = K Esiap-ov (O) + NlacEGOZ(g) (T,P) —Esian (B.14)

ol Egap-ov et Egjqp sont les énergies calculées en DFT des surfaces avec et sans lacune.
Par définition, I'énergie libre de Gibbs d'une particule de O, en phase gaz est reliée a son
potentiel chimique par la relation suivante :

Go,(g) (T,P) = po, (T,P) = pgz +2Apo (T, P) (B.15)
En définissant ”%2 = Eo,(g) eteninsérant'équation B.15 dans’équation B.14, on obtient :

Nlac

AY(T,RO) = EL, (@) +Apo (T,P) (B.16)

L'énergie de formation de lacune (Egv) est calculée en DFT alors que le potentiel chi-
mique (Apo) est extrait des tables thermodynamiques JANAF [7] :

1 P
Ao (T,P) = - | Ho, (T, P°) ~ Ho, (T = 0K, P°) = TSo, (T,P°) + RT1n (%) (B.17)

Cette méthodologie peut étre étendue aux phénomenes d’adsorption. En effet, il est pos-
sible d’étudier la stabilité des surfaces en fonction de leur taux de recouvrement ©. Pour
des surfaces en équilibre thermodynamique avec un gaz atomique ou moléculaire i, la
variation de I'énergie libre de surface est alors définie comme :

N; 7
AY(T,BO) = —= |Ej 4 (©) —Ap; (T, P) (B.18)

Il est alors possible de prédire la composition de la surface la plus stable en fonction des
conditions expérimentales (T et P;) en recherchant celle qui présente 'énergie libre de
surface la plus faible.
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Annexe C

Formation de Lacunes d’Oxygeéne sur
CEOZ

C.1 Approche Statistique

La formation d'une ou de plusieurs lacunes conduit a plusieurs configurations dont il
est possible de déterminer le pourcentage a partir d'une distribution de Maxwell-Boltzmann.
En effet, sil’on considere les configurations en équilibre thermodynamique, alors la fonc-
tion de partition configurationnelle est donnée par :

N _En
Zconf = Z wpe kBT (C.1)
n=1
ou E, est I'énergie d'une configuration n de dégénérescence w,, N le nombre total de
configuration et kg la constante de Boltzmann.
La probabilité d'une configuration n a une température T est alors définie comme :

Wy En

e BT (C.2)

P Zcon f

Dés lors, il est possible de rendre compte de la coexistence de plusieurs configurations
pour une température donnée.

Le plus souvent, les travaux théoriques sur la formation de lacunes et leur réactivité se
focalisent sur la configuration la plus stable. Il s’agit d'une approximation raisonnable
pour des températures inférieures a 500 K et lorsque la différence d’énergie entre la confi-
guration la plus stable et la seconde plus stable est supérieure a 0.2 eV. En effet, dans
ces conditions, la probabilité d’observer des structures différentes de celle étant la plus
stable tend vers zéro (Figure C.1). En revanche, pour des températures plus élevées et/ou
des différences d’énergies plus faibles, la probabilité d’observer d’autres configurations
n’est plus négligeable. Dans certains cas, il devient méme plus probable d’observer des
configurations moins stables, en particulier lorsque la dégénérescence de ces dernieres
est plus grande que celle de la plus stable. Par conséquent, 'observation expérimentale
de certaines phases ne peut pas étre expliquée en considérant uniquement la configura-
tion la plus stable. En effet, dans certains cas, il est nécessaire de prendre en compte la
contribution de configurations moins stables car cette derniere est non négligeable.
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Par ailleurs, la réactivité d’'une surface est susceptible de dépendre de la configuration
considérée. En particulier, Zhang et al. [1, 2] ont récemment montré qu’il était possible de
construire des Frustrated-Lewis-Pair (FLP) a partir de lacunes d’oxygene sur des surfaces
de CeO-. Les FLP sont utilisées en catalyse pour les réactions d’hydrogénation [3, 4] du
fait de la faible activation de H, qu’elle requiert. D’'un point de vue structural, une FLP
correspond au cas précis ou les deux cériums réduits sont adjacents a la lacune d’oxy-
gene, faisant de cette derniére un nouveau centre acide de Lewis. Les oxygenes de surface
jouent quant a eux le role de base de Lewis du fait de leur nature anionique. Les confi-
gurations de lacunes les plus stables sont souvent associées a des structures ou au moins
I'un des atomes de cérium réduits se trouve dans la seconde couche de coordination de
lalacune [5], et par conséquent incompatibles avec une structure de type FLP ol les ions
Ce®* doivent étre dans la premiere sphere de coordination de la lacune. La présence de
configurations compatibles avec une structure FLP, méme en faible proportion, permet
d’expliquer 'activité catalytique des surfaces de CeO,.x observée pour I'’hydrogénation
sélective des alcynes. Il apparait donc nécessaire de déterminer si de telles configurations
sont probables, et si c’est le cas, leurs proportions.

0.40
—— T=300K
0.351 T=400K
—— T=500K

0.301
—— T=600K
2025 —— T=700K
= —— T =800K
o 0.201 T=900K
o T =1000K

a 0.15

0.00 T T 7 ; . .
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
AE (eV)

FIGURE C.1 - Probabilité d'une configuration en fonction de son écart énergétique AE par rapport
ala configuration la plus stable. Les dégénérescences des deux configurations sont identiques.

C.2 Etude du Taux de Lacunes pour la Surface (111)

C.2.1 Les Modeles Utilisés

Des supercellules (111) de différentes tailles — de 0.13 A% pourla (1 x 1) 4 1.17 A2 pour
la (3 x 3) — ont été considérées pour faire varier le taux de lacunes d’oxygene (Figure C.2
et Tableau C.1). Pour chacune des supercellules, la formation d’'une lacune d’oxygene de
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] 1ére couche d’oxygene
1¢re couche de Ce

2nde couche d’oxygéne

2nde couche de Ce

OCe
QO so

O sso
Q0 o

FIGURE C.2 — Vue de profil et de dessus de la surface (111). Les atomes de cérium (Ce) et d’oxygene
(O) sont respectivement représentés par des spheres jaunes et rouges, et les oxygenes de surface
(SO) et ceux de subsurface (SSO) sont illustrés par des spheres bleu et bleu-cyan.

surface (SOy) et de subsurface (SSOy) a été étudiée en considérant toutes les configura-
tions non-équivalentes par opération de symétrie de cériums réduits. La formation de
deux lacunes d’oxygene par supercellule a également été étudiée pour les modeles (2 x 2)
et (V7 x V7) —R19.1°, ou toutes les configurations de lacunes d’oxygene et de cériums
réduits ont été considérées.

TABLEAU C.1 - Propriétés des supercellules de la surface (111) : grille de points k, stoechiométrie,
nombre d’oxygene de surface (SO) et de subsurface (SSO), nombre de cériums dans la premieére
(Ce;) et deuxieme couche (Cey) ainsi que leures aires (en nm?)

supercellule Ix1 2x1  2x2 7xv7-R19.1° 3x3

k-point 6x6x1 3x6x1 3x3xl 2x2x1 2x2x1
stoechiométrie
(CeO, unit) 4 8 16 28 36
Nso/sso 1 2 4 7 9
NCel +Ce2 2 4 8 ].4 18
aire (nm?) 0.13 026 0.52 0.91 1.17

C.2.2 Cas d’Une Lacune

L'étude de la formation d'une lacune d’oxygene par supercellule permet de diminuer
la dimensionnalité des configurations possibles. Dans la surface (111), les atomes d’oxy-
gene et de cérium d’'une méme couche atomique sont équivalents. Par conséquent, lorsque
I'on considere une lacune, il n’existe qu’'une seule configuration de lacune possible pour
une supercellule donnée. Dans ce cas, seules les configurations des atomes de cérium
réduits sont a considérer et I'’équation 4.4 devient :

tot _ \Ce3*
Nconf - Nconf (C.3)
Dans la suite, on utilisera la notation n,, pour décrire la position des cations Ce**, ot1 n
représente sa couche de coordination par rapport a la lacune et m sa couche cationique.
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1x1

Pour un slab (1 x 1) la formation d’'une lacune d’oxygéne correspond au cas limite
CeOQ, 5. Par ailleurs, du fait que seuls deux atomes de cérium sont susceptibles d’étre ré-
duits, il n’existe qu'une seule configuration de Ce3* possible. Pour cette supercellule, il
existe deux configurations de lacunes : surface et subsurface. Dans le cas d'une lacune de
surface, 'oxygene de subsurface relaxe de +1.76 A selon I'axe z, conduisant apreés relaxa-
tion a une lacune de type subsurface (Figure C.3). Par conséquent, apres relaxation deux
configurations similaires de type SSOy et iso-énergétique (A E = 0.04 eV) sont obtenues.
D’autre part, les deux premiéres couches cationiques étant des Ce®*, une forte relaxation
selon 'axe z du cérium et de I'oxygene situés respectivement dans la deuxieme et qua-
trieme couches atomiques est observée. Cette importante relaxation est principalement
due a la répulsion électrostatique des cériums réduits.

EgV =2.60 eV Egv =256eV SOV

Relaxation
%

FIGURE C.3 — Relaxation du slab (1 x 1) causé par la formation d'une lacune d’oxygene. La for-
mation initiale (avant relaxation) d'une lacune de surface s’accompagne d'un déplacement de
I'atome d’oxygene en subsurface de + 1.76 A selon I'axe z et conduit a une lacune de subsurface
apres relaxation. Les atomes de Ce3* sont représentés par de grosses boules vertes.

2x1

Pour une supercellule (2 x 1), la formation d’'une lacune d’oxygene conduit a 6 confi-
gurations de Ce®* possibles par type de lacune. Les énergies de formations d’'une lacune
d’oxygene de surface sont comprises entre 2.47 et 3.22 eV et celles de subsurface entre
2.34 et 3.02 eV. La formation d'une lacune de subsurface est donc favorisée de 0.13 eV. Ce-
pendant, cette faible différence d’énergie ne permet pas d’exclure completement la for-
mation de cette derniére. En effet, a partir de 600K, les lacunes de surface représentent
plus de 20% des lacunes d’oxygene (Figure C.4).

Du fait du fort taux de cériums réduits (Ocp3+ = %), la répulsion coulombienne des Ce®*
est importante et a tendance a déstabiliser le systeme. Par conséquent, les configurations
de Ce3* les plus stables sont celles qui maximisent la distance entre les cériums réduits,
diminuant ainsi la répulsion électrostatique. Plus précisément, cela correspond aux confi-
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gurations o1 I'un des cériums réduits est dans la premiére couche cationique et le second
dans la deuxiéme (Figure C.4).

2x2

La formation d'une lacune d’oxygene dans la supercellule (2 x 2) conduit a 9 confi-

gurations de Ce®* non-équivalentes (28 configurations au total) par type de lacune. Les
énergies de formation sont comprises entre 2.43 et 3.11 eV pour une lacune de surface et
2.04 et 2.81 eV pour une lacune de subsurface. Limportant gap énergétique séparant la
lacune de subsurface de celle de surface (A E = 0.39 eV) se traduit par une proportion de
lacune de surface quasi-nulle : moins de 2% pour des températures allant jusqu’a 1200
K (Figure C.4). Ces résultats permettent d’expliquer les observations expérimentales de
Torbriigge et al. [6] mettant en évidence un arrangement périodique 2 x 2 de lacunes de
subsurface.
Les énergies de formation ainsi que I'ordre de stabilité des différentes configurations sont
en parfait accord avec les travaux de Ganduglia-Pirovano et al. [7]. Plus précisément, la
configuration la plus stable d'une lacune de subsurface correspond a la structure 2, —2,.
Dans cette configuration, les cériums réduits sont tous deux dans la seconde sphere de
coordination de la lacune mais 'un des Ce3* est dans la premiére couche cationique et
l'autre dans la seconde. Cette configuration permet de maximiser les distances Ce3*—Ce3*
et Ce3*-0,. La seconde configuration la plus stable correspond quant 2 elle & une struc-
ture 1 —2; danslaquelle les Ce3* sont situés dans la premiére couche cationique mais 1'un
se trouve dans la premiére sphére de coordination de la lacune et 'autre dans la seconde.
Dans cette configuration, les distances Ce3*—Ce?* et Cngf—OV ne sont pas maximisées ce
qui se traduit par une déstabilisation du systéeme. Par ailleurs, la différence d’énergie ces
deux configurations de méme dégénérescence étant de 0.15 eV, la plus stable sera en bien
plus grande proportion, représentant plus de 70% des lacunes jusqu’a 1200 K.

V7 % /7-R19.1°

Dans le cas de la supercellule (v/7 x v/7) —R19.1°, la formation d’une lacune d’oxygéne
de surface ou de subsurface conduit a 91 configurations de Ce®*, réduite a 25 configura-
tions non-équivalentes pour chacune des deux lacunes. Les énergies de formation sont
comprises entre 2.19 et 2.88 eV pour une lacune de surface et 2.01 et 2.54 eV pour une la-
cune de subsurface. Ces dernieres sont donc favorisées de 0.18 eV par rapport a un défaut
de surface. Cependant, bien que les lacunes de surface soient en plus faible proportion,
elles représentent entre 10 et 15% des lacunes totales de 600 a 1200 K (Figure C.4).

Le taux de cérium réduits étant relativement faible (¢ 3+ = %), le nombre de configu-
rations augmente, permettant ainsi de faire varier la distance Ce3*—Ce3* avec la distance
Ce®*-0y. Plus précisément, la configuration de Ce®* la plus stable et la seconde plus stable
ne dépendent pas du type de lacune. En effet, pour une lacune de surface et de subsur-
face, la configuration la plus stable correspond a celle oi1 les deux Ce3* sont situés dans
la premiére couche cationique et dans la seconde sphére de coordination de la lacune
(21 —24). Laseconde la plus stable correspond quant a elle a une configuration ot1 les deux
Ce®* sont situés dans la premiére spheére de coordination de la lacune mais I'un est dans
la premiere couche cationique et I'autre dans la deuxieme (1, —1,). Cependant, contraire-
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FIGURE C.4 - Energie relative et probabilité des configurations d'une lacune d’oxygene de surface
et de subsurface pour les supercellules (2 x 1), (2 x 2) et (v/7 x v7) —R19.1°
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ment aux supercellules (2 x 1) et (2 x 2) ou la configuration la plus stable représente plus
de 50% de probabilité jusqu’a 1200 K, elle représente ici moins de 40% a partir de 600K
(Figure C.4). De plus, a partir de 800 K, la configuration la plus stable (§50,2, —2;) etla
seconde plus stable (SSO,1; —2;) sont en proportions équivalentes (environ 60%). Cela
s’explique d'une part par la faible différence d’énergie entre ces deux configurations (A E
=0.08 eV), et d’autre part par la forte dégénérescence de la seconde plus stable. De ma-
niere similaire, on observe que la configuration la plus stable d'une lacune d’oxygéne ne
représente qu'une faible proportion des lacunes d’oxygene.

3x3

Pour la supercellule (3 x 3), la formation d'une lacune d’oxygéne conduit a 153 confi-
gurations de Ce>*, et a 33 configurations irréductible pour chaque type de lacunes d’oxy-
gene (surface et subsurface). Les énergies de formation des différentes configurations de
Ce®* d’une lacune de surface sont comprises entre 2.19 et 3.00 eV et celles correspondant
a une lacune de subsurface entre 1.99 et 2.59 eV. Les lacunes de subsurface étant favori-
sées, ces dernieres représentent plus de 90% des lacunes d’oxygene jusqu’a 1200 K.
Comme dans le cas de (v/7 x v/7) —R19.1°, les deux configurations de Ce®* les plus stables
sont indépendantes du type de lacune (surface ou subsurface). Plus intéressant, ces deux
configurations sont identiques pour les deux supercellules. En effet, on retrouve les confi-
gurations 2; —2; et 1; —2; comme étant respectivement la plus stable et la seconde plus
stable. Ces résultats sont en accord avec les précédents travaux de Jerratsch et al. [8] et
Sutton et al. [9]. Il apparait donc que la couche cationique des Ce3* ainsi que les distances
Ce3*—Ce>* et Ce3*—0O, sont déterminantes en ce qui concerne la stabilité de lacunes d’oxy-
gene. Plus précisément, une configuration stable doit satisfaire au moins trois conditions:
(i) les Ce®* doivent étre situés dans la premiére couche cationique, (ii) la distance Ce3*-
Ce3* doit étre maximisée, et (iii) la distance Ce3*—0,, doit étre maximale.
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FIGURE C.5 - Energie relative et probabilité des configurations d’'une lacunes d’ oxygéne de surface
et de subsurface pour la supercellule (3 x 3).
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Par ailleurs, du fait du grand nombre de configurations situées dans un gap énergétique
inférieur a 0.25 eV par rapport a la configuration la plus stable, cette derniére représente
mois de la moitié des lacunes a partir de 600 K.

Résumé

L'énergie de formation d'une lacune d’oxygene augmente avec la concentration de

cette derniere. Peu importe le taux de lacunes, les lacunes de subsurface sont systémati-
quement plus stables que celles de surfaces. Cependant, lorsque la différence d’énergie
entre les défauts de subsurfaces et ceux de surfaces n’est pas trop importante (inférieure
a 0.20 eV), la probabilité d’observer des lacunes de surface n’est plus négligeable et peu
atteindre 30%. Par ailleurs, le nombre de configurations liée a la localisation des Ce3* aug-
mente avec la taille de la supercellule ce qui a pour principale conséquence de diminuer
le gap énergétique entre la configuration la plus stable et la seconde plus stable.
Un grand nombre de configurations accompagné d’un faible gap énergétique (< 0.25 eV)
augment la probabilité des configurations différentes de celle correspondante a la plus
stable. Par exemple, pour les supercellules v/7 x v/7 —R19.1° et 3 x 3, la proportion de la
configuration la plus stable est inférieure 50% a partir de 600 K. Par conséquent, dans ce
type de supercellule, la configuration la plus stable ne permet pas d’expliquer les proprié-
tés et la réactivité des systemes. Pour cela, il peut-étre nécessaire de considérer d’autres
configurations moins stables. De maniére intéressante, lorsque la taille de la supercellule
est suffisamment grande, on observe que la configuration la (seconde) plus stable est la
méme pour une lacune de surface et subsurface : 2; —2; (1, —2;).

TABLEAU C.2 — Energie de formation de lacune d’oxygéne (eV) pour les slabs (111) et différence
d’énergie entre la formation de lacune de subsurface et de surface. La différence d’énergie entre
les deux configurations de Ce3* les plus stables est donnée entre parenthése.

1x1 2x1 2x2 V7 xvV7-R19.1° 3x3
B ) 2.47-322 2.43-3.11 2.19-2.88 2.19-3.00
SOy (0.13) 0.27) (0.07) (0.09)
e 304 2.34-3.02 2.04-2.81 2.01-2.54 1.99-2.59
SO, : (0.22) (0.15) (0.08) (0.09)
f
AEiso. so, ! 0.13 0.39 0.18 0.20

C.2.3 CasdeDeux Lacunes

Le nombre de configuration augmentant avec le nombre de lacunes, I'étude de sys-
temes possédant plusieurs lacunes d’oxygene reste souvent limitée a quelques configura-
tions. Par exemple, pour la supercellule (2 x 2), on passe d'un systéme a 9 configurations
irréductibles pour une lacune a 216 pour deux lacunes. Dans ce contexte, I’étude de tels
systéemes nécessite le développement de nouvelles méthodes.

Une premiére approche consiste a traiter 1'électron 4 f! des ions Ce3* comme un élec-
tron de coeur. De cette maniere, le systeme réduit n'est plus considéré comme un sys-
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teme open-shell mais close-shell, permettant ainsi de réduire le colit computationel par
deux. De plus, les électrons f n’étant plus traités explicitement durant le calcul, cela fa-
cilite grandement la convergence électronique des calculs réduisant d’autant plus le cott
de ces derniers. De plus, I'utilisation de pseudopotentiels de PAW-Ce_3 permet de s’af-
franchir des problémes liée a la convergence vers un état électronique non fondamental.
En effet, dans certains cas, le calcul peut placer les électrons dans une orbitale f de plus
hautes énergies ce qui aura pour conséquence de surestimer I'énergie de formation de la-
cune par rapport a I’état fondamental (Figure C.6). Dans le pseudopotenteiel PAW-Ce_3,
I'électron 4 f1 étant gelé dans le pseudopotentiel, il 0’y a pas de probléeme de convergence
vers |'état fondamental lié aux orbitales f.

FIGURE C.6 - Energie de formation d’une lacune d’oxygene en fonction des orbitales f impliquées.

Par ailleurs, I'énergie totale calculée avec des pseudopotentiels PAW — Ce_3 pour décrire
les cériums réduits est directement corrélée a I'énergie obtenue avec des pseudopoten-
tiels PAW — Ce_4 (Figure C.7). Plus précisément, I’énergie PAW-Ce_4 est égale a I'énergie
PAW-Ce_3 4 une constante prés de 0.5 eV par Ce3* :

E];?;N_Ce_4 — EI;S\IN—Cej —0.5x NCe3+ (C4)

Lutilisation de pseudopotentiels PAW-Ce_3 permet donc de capturer le bon ordre de sta-
bilité des configurations avec une précision de + 0.05 eV mais il est également possible de
prédire I'énergie du systéme avec des PAW-Ce_4 en soustrayant 0.5 eV par Ce>*.

En revanche, bien que cette approche soit particulierement bien adaptée a I’étude de pe-
tits systemes comme la supercellule (2 x 2) ou le nombre de configuration reste raison-
nable (quelques centaines de configurations), elle ne permet pas d’étudier des systemes
possédant plusieurs milliers voire dizaines de milliers de configurations, comme c’est le
cas pour la supercellule (v/7 x v/7) —R19.1°. Les systémes a trop grande dimensionnalité,
pour étres traités par des méthodes ab initio peuvent étres étudiés par des méthodes ba-
sées sur le machine-learning. Ces méthodes bien que présentant un tres faible cotit com-
putationel nécessitent cependant une étape préliminaire de parametrisation ou "appren-
tissage".

(2 x 2) -2 x O, : Utilisations des pseudopotentiels PAW-Ce_3

La formation de deux lacunes d’oxygene dans le slab (2 x 2) conduit a 28 configura-
tions de lacunes d’oxygene, pouvant étre réduites a quatre configurations non-équivalentes
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FIGURE C.7 - Energie des configurations de 3* pour les pseudopotentiels PAW-Ce_3 et PAW-Ce_4
des lacunes de surface (rond bleu) et subsurface (rond vert) pour la supercellule (V7 x v/7)-R19.1°.

par opération de symétrie. Une configuration correspond a deux lacunes d’oxygene de
surface (S1), une seconde correspondant a deux lacunes d’oxygéne de subsurface (54) et
deux configurations possédant une lacune de surface et de subsurface (S2 et S3). Pour les
structures S1 et S4, il y a 38 configurations de Ce3* et pour les configurations S2 et S3 il y
en a 70. L'énergie de formation de lacune est comprise entre 2.34 et 3.24 eV et augmente
dans la série : S4 < S1 = S2 < S4.

TABLEAU C.3 -Dégénérescence des configurations de lacunes, ainsi que leurs nombres de configu-
rations de Ce* et leurs énergies de formation de lacune d’oxygene (eV) pour le slab (2 x 2) =2 x O,

2x2)—2x0,
structure S1 S2 S3 S4
dégénérescence 6 12 4 6
N 38 70 70 38
Eg (eV) 247-322 247-324 252-3.63 234-3.02

La probabilité des différentes structures de lacunes d’oxygene (S1, S2, S3 et S4) a été calcu-
lée en prenant en compte leurs dégénérescences et celles de leurs configurations de Ce3*.
La structure S4 correspondant a la plus faible énergie de formation de lacune représente
entre 70% et 95% jusqu’a 1200 K. La structure S2, bien que iso-énergétique avec la struc-
ture S1, est la seconde structure la plus probable dans la gamme de température étudiée
du fait de sa forte dégénérescence (12).
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FIGURE C.8 — Energie relative et probabilité des quatre configurations de deux lacunes d’oxygéne
pour la supercellule (2 x 2)

(\/7 x \/7) -R19.1° -2 x O, : Développement d’un modele utilisant un réseau de neu-
rones artificiels

La formations de deux lacunes d’oxygene sur la supercellules (v/7 x v/7)—R19.1° conduit

a cinq configurations irréductibles de lacunes : une configuration correspondant a deux
lacunes de surface (S1), une deuxieme configuration avec deux lacunes de subsurface
(S2) et trois configurations possédant une lacune de surface et subsurface (S3, S4 et S5).
Pour chacune de ces configurations, il existe 1001 positions différentes de cériums ré-
duits Ce3*. La formation de deux lacunes d’oxygene représente donc un probléme a 5005
configurations. L'étude systématique d’'un tel systéme par la DFT est trés cotiteux du fait
du grand nombre de configurations qu’il représente. Par conséquent, nous avons utilisé
un réseau de neurones artificiels (Artificial Neural Network — ANN) pour prédire les éner-
gies de formations a partir de la position des lacunes et des cériums réduits Ce®*. Pour
cela, le logiciel amp [10] a été utilisé. Lenvironnement local des Ce**, Ce3*, des oxygenes
et des lacunes d’oxygeéne ont été décrit par des descripteurs de types fonction gaussiennes
comme suggéré par Behler et Parrinello [11]. Ce type de descripteur atomique permet de
prendre en compte les interactions a deux et trois corps de chaque atome. Plus précisé-
ment, les interactions a deux corps sont décrites par une fonction radiale alors que les
interactions a trois corps nécessitent I'introduction d'une fonction angulaire.

Le développement d’'un modele ANN nécessite deux étapes distinctes :

1. une phase d’apprentissage ou de paramétrisation durant laquelle on "entraine" le
modele

2. etune phase de validation permettant de vérifier la qualité du modele

Concernant I'étape d’apprentissage, 200 configurations de Ce®* pour chacune des cinq
structures de lacunes ont été choisies aléatoirement pour entrainer le modeéle. La valida-
tion du modele a ensuite été effectuée sur 50 configurations de Ce®* choisies aléatoire-
ment pour chaque structures de lacunes. Au total, la construction du modele ANN a donc
nécessité 250 calculs DFT pour chaque structure de lacunes, soit un total de 1250 cal-
culs. Les résultats du test de validation du modele ANN sont représentés sur la Figure C.9.
Dans ’ensemble, le modele ANN permet de prédire correctement les énergies de configu-
ration avec une erreur moyenne de 0.12 eV et un écart type de 0.15 eV. Plus précisément,
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le modele est adapté au structures S1, S2, S3 et S4 en prédisant relativement fidelement
les énergies des différentes configurations de Ce*. En revanche, les importants écarts ob-
servés entre énergie ANN et énergie DFT pour la structure S5 (en jaune sur la Figure C.9)
indiquent que le modele ANN ne permet pas de décrire correctement cette structure.

—655.5
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SD=0.15 (e}
—656.0 - ° ° 0% © o°
. o o
N o (@] Q o) 8 (@]
) o) o) o o
= 0°, 3°%,
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FIGURE C.9 - Energie des configurations des positions de Ce®* calculées avec le modéle ANN en
fonction de I'énergie DFT pour les cinq configurations de lacunes S1 (bleu), S2 (rouge), S3 (vert),
S4 (orange) et S5 (jaune) de la supercellule (v7 x v/7) =R19.1°=2 x O,.

Les énergies relatives des configurations de Ce3* ainsi que leur densité par unité d’énergie
sont représentées sur la Figure C.10. L'énergie de formation de deux lacunes d’oxygeéne est
comprise entre 2.09 (S2 et 3.13 eV (Tableau C.4) et augmentent dans la série : S3 < S2 < S1
<S4 < S5. La configuration de lacune la plus stable est donc caractérisée par une structure
possédant une lacune de surface et une lacune de subsurface (S3).

De la méme maniére que pour la supercellule (2 x 2) —2 x O,, les probabilités des cinq
structures de lacunes S1, S2, S3, S4 et S5 ont été calculées en prenant en compte la totalité
des configurations de Ce®*. Bien que les structures S1, S2 et S3 soient quasi-isoénergétiques,

TABLEAU C.4 — Dégénérescence des configurations de lacunes, nombres de configurations de Ce3*
et énergies de formation de lacune d’oxygene (eV) pour le slab (V7 x \/7) —-R19.1°-2x 0,

(V7xV7)-R19.1°-2x 0,

structure S1 S2 S3 S4 S5
dégénérescence 21 21 21 21 7
NCe 1001 1001 1001 1001 1001
Eg (eV) 2.12-2.86 2.09-2.70 2.09-2.64 220-292 2.14-3.13
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il apparait clairement que la structure S3 est la plus probable dans toute la gamme de
température considérée en représentant plus de 70% des structures de lacunes d’oxygéne
(Figure C.10). Par conséquent, ces résultats viennent confirmer pour la premiére fois la
structure (V7 x v/7) —R19.1° -2 x O, proposée par Matolin et al. [12].
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FIGURE C.10 — Energie relative et probabilité des cinq configurations de deux lacunes d’oxygene
pour la supercellule (v7 x v7) =R19.1°—2 x O,,.
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