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Introduccion

Los materiales basados en CeO, tienen un amplio empleo en el campo de la
catalisis debido principalmente a su capacidad para almacenar oxigeno, con la
formacién de cuplas redox Ce**/Ce® [1]. Particularmente, el sistema CeO,-PrO, tiene
gran potencial como catalizador de las reacciones de oxidacion preferencial de CO [2],
y desplazamiento de agua (WGS) [3]. Estas aplicaciones se benefician con el aumento
de defectos superficiales de oxigeno y de la movilidad anidnica, resultantes por la
insercion del Pr (reemplazando cationes Ce) en la red cristalina del CeO,.

Entonces, en este trabajo se realizaron calculos de primeros principios,
mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT), para estudiar detalladamente las
estructuras atdmica y electrénica del sistema catalitico CeO,-PrO,. Se empleé la
superficie Cegg63Pro,03702(111), evaluandose longitudes de enlace (Ce-O y Pr-O),
estados de oxidacién (Ce y Pr), distribucion de defectos superficiales de oxigeno,
movilidad anidnica y propiedades redox.

Modelo y método de calculo

El CeO, tiene una estructura cristalina de tipo fluorita, en la que los cationes
Ce* forman una red cubica centrada en las caras y los aniones O% ocupan los
agujeros tetraédricos. En esta estructura, el cation Pr** puede reemplazar facilmente al
Ce*, ya que ambos cationes tienen similar radio iénico (Ce*": 0,97A, Pr*": 0,96A).

Entonces, el sistema catalitico CeO,-PrO, se representé mediante un slab
Ce0,(111) p(3x3), en el que se sustituyd un cation superficial Ce** por Pr*';
obteniéndose la superficie Cegg63Pro03702(111) que corresponde a un dopado con
3,7% de Pr. El slab esta formado por 9 capas atémicas, 6 capas superiores se relajan
y las 3 capas inferiores estan fijas para representar el bulk, y un vacio de 18A que se
introdujo para evitar interacciones entre imagenes.

Los calculos energéticos se efectuaron con el codigo VASP [4,5], que
implementa la teoria DFT, empleandose la aproximacion GGA con el funcional PBE.
Para los electrones del core se usd la aproximacion PAW y como electrones de
valencia se consideraron las configuraciones: 5s?, 5p°, 6s? 5d', 4f' para el Ce; 5s2,
5p®, 6s% 5d', 4f° para el Pr; y 2s?, 2p* para el O. Ademas, se empled una grilla de
4x3x1 puntos k (segun el esquema Monkhorst-Pack), un valor corte para la energia
cinética de 480 eV, y una tolerancia de 0,02 eV/A para la convergencia de las fuerzas
sobre cada atomo. Finalmente, teniendo en cuenta que la formulacion DFT falla
usualmente en la descripcion de los electrones fuertemente correlacionados, se
introdujo la correccion de Hubbard “U” para los electrones Ce(4f) y Pr(4f), tomandose
un valor de 5,0 eV y 4,5 eV, respectivamente.



Resultados y Discusion

Nuestro estudio de la estructura atdmica de la superficie Ceggs3Pro03702(111)
muestra que los enlaces Pr-O y Ce-O tienen similar longitud, en el rango [2,35A —
2,43A] y [2,32A — 2,41A], respectivamente. Por otro lado, el analisis de densidad de
spin de los cationes Ce y Pr arroja valores de OuB y 1,2uB, respectivamente; indicando
un estado de oxidacion (4+) para esos iones.

Experimentalmente se ha encontrado que el contenido de Pr disminuye
rapidamente desde la superficie hacia el interior de las soluciones soélidas CeO,-PrO,,
y que la formacion de vacancias de oxigeno aumenta con la sustitucion de cationes Ce
por Pr [6]. Entonces, se evalud la capacidad de donar oxigeno de este sistema a
través del calculo de la energia de formacion de vacancias anidnicas superficiales.
Para ello se estudid la creacion de defectos de los aniones O1, O3, O4 y O6 (ver
Figura 1), ya que éstos presentan diferentes entornos, y se estudié su influencia en la
modificacion de los estados de oxidacion de los cationes Ce y Mn.
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Figura 1. Superficie C601963Pr0,03702(1 1 1)

La energia de formacion de una vacancia superficial de oxigeno (AEvaco), se
calculd restando la energia total del sistema Ceg g63Pr003702(111) (estequiométrico) de
la suma de las energias totales del sistema Cegs3Pr0,03702.x(111) (con una vacancia
de oxigeno) y de media molécula de oxigeno. Los calculos muestran que la energia
requerida para la creacion de un defecto anidnico en la superficie limpia CeO,(111) es
de 1,71 eV y que disminuye ~40% por la presencia de Pr (ver Tabla 1).

Tabla 1. Formacion de una vacancia de oxigeno en la superficie Ceg g53Pr0,03702(111)

01 04 03 06
AEvaco, €V 1,00 1,01 0,99 1,08
Cationes reducidos Pr, Ce3 Pr, Ce5 Pr, Ce4 Pr, Ce2

En el CeO, puro, el proceso de donacién de un oxigeno da lugar a la
transferencia de dos electrones a los cationes Ce; resultando en la reduccién de un
par de iones Ce*" a Ce® (0,99 pB). En cambio, nuestros calculos muestran que la
creacion de una vacancia de oxigeno (01, 04, O3 u O6) en la superficie
Ceo,063Pr0,03702(111) provoca la formacién de Pr** (2,01 uB), concomitantemente con el
cambio Ce*" — Ce® de un catién Ce (ver Tabla 1). En cuanto a la estructura atémica,



se computaron longitudes de los enlaces Pr-O y Ce-O en el rango [2,28A — 2,47A] y
[2,21A — 2,47A], respectivamente. Ademas, se detectaron importantes relajaciones en
las posiciones de aniones oxigeno subsuperficiales que resultan por su
desplazamiento hacia el agujero superficial de O1, O4, O3 u O6, originado por la
remocion de esos aniones oxigeno.

Conclusiones

Nuestros calculos indican que el agregado de Pr facilita la desorcion de
oxigeno en el sistema CeO,-PrO,, aumentando la movilidad anidnica, reduciendo al Pr
y por ende favoreciendo la formacién de cuplas redox Ce*'/Ce*" y Pr**/Pr®*.
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