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ETUDE PAR DFT+U DE L’INTERACTION Ni-CeO,
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Résumé

L’étude de I’interaction Ni-CeO, a été entreprise en utilisant une méthode ab initio basée sur la DFT+U. Dans une
premiére étape, les valeurs du paramétre d’Hubbard, Uy, ont été déterminées aprés ajustement du paramétre de
maille et de I’énergie de gap du volume de 1’oxyde de cérium. Elles sont respectivement de 3 et 5 eV pour les
approximations GGA et LDA. Nous avons ensuite étudi¢ d’une part la possibilité d’insérer le nickel atomique
dans le volume de CeO,. D’autre part, nous avons testé les effets de I’insertion et I’adsorption de Ni dans les
surfaces les plus stables (111) et (110) de CeO,. Les résultats des calculs DFT+U sont en bon accord avec ceux
que nous avons précédemment trouvé en utilisant un calcul DFT concernant les sites favorables de I’atome de
nickel et le nombre de liaisons. Toutefois, I’approximation LDA+5 eV, a permis d’obtenir des énergies plus
favorables ainsi que des distances comparables a celles observées expérimentalement a ’interface métal/oxyde
dans les catalyseurs Ni/CeO, synthétisés sous irradiation. Une expansion du volume est observée lors de
I’insertion du nickel dans le volume de I’oxyde de cérium. Concernant 1’adsorption sur les surfaces, la meilleure
énergie est trouvée dans le cas ou I’atome de nickel est situé en position bridge entre deux atomes d’oxygene sur la
surface (110). Finalement, les calculs montrent que le nickel s’insére plus facilement dans la surface (110) avec
une meilleure énergie d’insertion, obtenue par ’approximation LDA+5 eV, de 4,071 eV.
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Abstract

Theoretical study of the Ni-CeO, system, with an ab initio method based on the density functional theory DFT+U
is undertaken. In a first step, the Hubbard terms, U.g;, are determined by optimisation of both cell parameter and
the gap energy of cerium oxide bulk. Hence, we take Uy = 3 et 5 eV for GGA and LDA approximation
respectively. In a second step, we examined, on one side the possibility of inserting atomic nickel in the bulk of
CeO,. The effect of both insertion and adsorption on the stable surfaces of CeO, such as (111) and (110) is also
studied, in the other side. The calculation results with DFT+U are in good agreement with our previous one, which
are used with a GGA approximation, concerning the nickel inserted sites and the band length number. It is shown
that the amount of insertion enhance the cell parameter and the insertion energy. The LDA+5 eV approximation do
not only give a good energy convergence but also agrees with experiment data to explain the metal/oxide interface
in Ni/CeO, catalyst synthesized by radiolysis. The best adsorption energy is observed on (110) surface. This
energy corresponds to a nickel atom, situated between two oxygen atoms, in a bridge site. Finally, the LDA+5 eV
calculations show that nickel inserted easily on the (110) surface with an energy equal to 4,071 eV.
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