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Abstract 

Density functional theory (DFT) calculations are performed to study the mechanism of carbon 

dioxide (CO2) reduction to carbon monoxide (CO) and methanol (CH3OH) on CeO2(110) surface. 

Thermochemistry of elementary steps for the suggested routes of CO2 reduction to CH3OH is 

evaluated on stoichiometric ceria surface. Calculations are performed to determine the most 

favorable adsorption orientation and corresponding binding energy of reaction intermediates. 

Mechanistic routes via the formation of the carboxyl (COOH) or the formate (HCOO) intermediate 

species are considered. Formate is observed to be more stable, with a binding energy of -222.9 kJ 

mol-1, on the surface of the stoichiometric ceria as compared to the carboxyl (ΔEbinding = -36.0 kJ 

mol-1). Formate species on subsequent hydrogenation produce H2COOH.  In order to produce 

methanol, H2COOH is required to dissociate into H2CO and OH which is a significantly 

endothermic (∆Erxn=64.0 kJ mol-1) step. On the contrary, the overall route involving a carboxyl 

intermediate is exothermic, on stoichiometric, except for the dissociation of COOH into CO and 

OH (COOH → CO+OH) which is endothermic by 5.0 kJ mol-1. On reduced ceria surface, CO2 

dissociates to CO on interacting with the oxygen vacancy. The oxygen atom heals the vacancy site 

and regenerates the stoichiometric surface via a redox mechanism with intrinsic activation and 

reaction energies of 259.2 kJ mol-1 and 238 kJ mol-1 respectively. Lateral interaction of oxygen 

vacancies are studied by the generation of two oxygen vacancies per unit of CeO2 surface. 

Compared to a single isolated vacancy, the activation and reaction energies of CO2 dissociation on 

a di-vacancy are approximately reduced to half of its value. Hydrogen atom co-adsorbed on the 

reduced surface is observed to assist CO2 dissociation by forming a carboxyl intermediate, 

CO2+H→COOH (ΔEact = 39.0 kJ mol-1, ΔH = -69.2 kJ mol-1) which on subsequent dissociation 

produces CO via the redox mechanism. On hydrogenation, CO is likely to produce methanol on 

reduced ceria surface. The energetics of CO hydrogenation to produce methanol showed 

exothermic steps with activation barriers comparable to the DFT calculations reported for Cu(111) 

and CeO2-x/Cu(111) interface, indicating an extended ceria surface is equally active to reduce CO2 

into CO and CH3OH. Further doping of ceria surface with aliovalent metal cation (Gd, Sm and Pr) 

could facilitate the facile oxygen vacancy formation and improve the electronic and ionic 

conductivity inside the ceria lattice, leading to enhance the electrocatalytic activity for CO2 

reduction reaction.  
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Molecular dynamic simulations are performed to determine the oxygen anion diffusivity in pure 

ceria (CeO2) and doped ceria MxCe1-xO2-0.5x (M=Gd, Sm and Pr) with varying level of dopant 

concentration from 5-30% (x = 0.05-0.3). Doping with Gd showed an improvement in oxygen 

anion diffusivity value by two order of magnitude (D = 4.67x10-8 cm2 s-1 at 1173 K) as compared 

to the undoped ceria (D = 1.33x10-10 cm2 s-1 at 1173 K). 10% of doping level was estimated as the 

optimum concentration of all the dopants at which all of the doped ceria materials showed 

maximum diffusivity of oxygen anion. Among the three dopants studied, Pr was observed to show 

maximum diffusivity of oxygen anion in the temperature range of 773-1173 K of simulations. 

By utilizing Gd0.1Ce0.9O2-δ (GDC) and Pr0.1Ce0.9O2-δ (PDC) composited with copper as cathode 

materials, solid oxide cells are fabricated. Infiltration technique is employed to impregnate: Cu-

GDC and Cu-PDC electrodes into the yttria stabilized zirconia (YSZ) scaffold. Dense YSZ phase 

is used as electrolyte and La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM) is used as anode of SOEC. The polarization 

resistance of the cell with Cu-PDC cathode are measured to be of relatively lower value 17.9 Ω 

cm2 and 5.1 Ω cm2 as compared to the corresponding 23.8 Ω cm2 and 7.5 Ω cm2 on Cu-GDC 

electrode for CO2/H2 ratio of 92/08 and 28/82 respectively. Similarly, CO2 electrolysis current on 

Cu-PDC cathode are measured relatively higher to the values of -0.056 A cm-2 at CO2/H2 = 76/24, 

-0.069 A cm-2 at CO2/H2 = 56/44 and -0.075 A cm-2 at CO2/H2 = 38/62. Impedance spectra of Cu-

PDC cathode are measured at varying potential, indicated a significant decrease in polarization 

resistance from 17.9 Ω cm2 to 6.3 Ω cm2 as the applied potential increased from OCV (-0.89 V) to 

-1.6 V at CO2/H2=92/08. Results suggested an improved electrocatalytic activity of Cu-PDC 

cathode as compared to Cu-GDC electrode. However the electrochemical performance of cell with 

Cu-PDC cathode, fabricated by infiltration method, is limited to a low reduction current (-0.075 A 

cm-2 at 2.0 V).  

In order to modify the morphology of the cathode electrocatalyst, the fabrication technique is 

altered and solid oxide cell prepared by using solid state method with Cu-PDC cathode, LSM 

anode and YSZ as electrolyte. By varying the applied potentials and reducing environment at 

different volumetric ratio of CO2/CO and CO2/H2 electrochemical measurements are carried out 

to understand the role of reducing atmosphere. Polarization resistance of the Cu-Pr0.1Ce0.9O2-δ 

electrode is observed to decrease from 44.0 Ω cm2 (CO2/CO=93/07) to 7.0 Ω cm2 (CO2/CO=23/77) 

with the increase of CO and similarly from 7.5 Ω cm2 (CO2/H2=97/03) to 1.0 Ω cm2 

(CO2/H2=24/76) with the increase in H2 concentration. On varying proportions of CO2/H2 and 
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CO2/CO, a maximum reduction current of -0.84 A cm-2 (Vapp=2.5V) and -0.12 A cm-2 (Vapp=1.5V) 

is measured for 75/25 CO2/H2 and 93/07 CO2/CO respectively. The solid state fabricated Cu-PDC 

cathode has shown an improved electrochemical performance with higher reduction current of -

0.50 A cm-2 at 2.0 V as compared to the infiltrated Cu-PDC cathode (-0.049 A cm-2 at 2.0 V) at 

the similar ratio of CO2/H2 (~75/25) at temperature 1023 K. CO2 conversion is achieved up to 11% 

with a faradic efficiency for CO production of 99% at the applied potential of 2.5 V (CO2/H2 ratio 

of 75/25). 

Spray pyrolysis strategy is applied to prepare a dense phase microstructure of PDC based cathode 

layer on the dense YSZ substrate. Over the dense PDC thin film (thickness ~ 400 nm), Cu nitrate 

precursor is injected and calcined at 673 K. The total polarization resistance of cell, with spray 

coated Cu-PDC cathode, is relatively lower (7.10 Ω cm2) as compared to the Cu-PDC fabricated 

by solid state (7.90 Ω cm2) and infiltration techniques (17.9 Ω cm2) for the similar ratio of CO2/H2 

(~ 92/08) at 1023 K, suggesting spray coated PDC, having dense phase microstructure, could offer 

a minimal charge transfer resistance as compared to infiltrated and solid state prepared cathode 

component. However, the maximum reduction current measured at 2.5 V potential, is lower in 

case of spray deposited Cu-PDC cathode (-0.39 A cm-2) as compared to that on solid state 

deposited Cu-PDC cathode (-0.86 A cm-2) for the similar ratio of CO2/H2 ~ 75/25, which is possible 

due to the lower thickness of active cathode layer deposited by spray coating (400 nm) in 

comparison to the solid state deposited layer of Cu-PDC cathode (~40 µm). The thicker electrode 

could have large triple phase contact area and subsequently could offer higher area to commence 

electrochemical reduction of CO2, leading to improve the reduction current.      

 

 



सार 

घनत्व कार्ाात्मक ससद्ाांत (डीएफटी) गणना सीररर्ा (110) सतह पर कार्ान डाइऑक्साइड (सीओ 2) को 

कार्ान मोनोऑक्साइड (सीओ) और मेथनॉल (सीएच 3 ओएच) में न्र्ूनीकरण के तांत्र का अध्र्र्न करने के 

सलए की जाती ह।ै सीओ 2 को सीएच 3 ओएच में न्र्ूनीकरण के सुझाए गए मागों के सलए प्राथसमक कदमों 

की थमोकेसमस्ट्री का मूलर्ाांकन स्ट्टॉइसचर्ोमेररक सेररर्ा सतह पर ककर्ा जाता ह।ै गणना सर्से अनुकूल शोषण 

असिसवन्र्ास और प्रसतकिर्ा मध्र्वती की सांर्ांसित र्ाध्र्कारी ऊजाा सनिााररत करने के सलए की जाती ह।ै 

कार्ोक्साइल (सीओओएच) र्ा फॉमेट (एचसीओओ) मध्र्वती प्रजासतर्ों के गठन के माध्र्म से मैकेसनकल 

मागों पर सवचार ककर्ा जाता ह।ै कार्ोक्साइल (Δईर्ांिनकारी = -36.0 केज े मोल-1) की तुलना में 

स्ट्टॉइकीआसमरी सीररर्ा की सतह पर, 222.9 केज ेमोल-1 की र्ाध्र्कारी ऊजाा के साथ फॉमेट असिक सस्ट्थर 

होने के सलए मनार्ा जाता ह।ै फामेटेड प्रजासतर्ाां र्ाद के हाइड्रोजनीकरण पर एच H2COOH उत्पाकदत की 

जाती ह।ै मेथनॉल का उत्पादन करने के सलए, H2COOH को H2CO और OH में अलग करने की आवश्र्कता 

होती ह ैजो एक महत्वपूणा एांडोथर्माक (Δईप्रसतकिर्ा = 64.0 केजे मोल-1) चरण ह।ै इसके सवपरीत, कार्ोक्साइल 

इांटरमीसडएट से जुडा कुल मागा एक्सओथर्माक है, जो सीओओ और ओएच (सीओएचएच → सीओ + ओएच) 

में सीओएचएच के सवघटन को छोडकर, 5.0 केजे मोल-1 द्वारा एांडोथर्माक ह।ै कम सेररर्ा सतह पर, सीओ 2 

ऑक्सीजन ररसि के साथ परस्ट्पर किर्ा पर सीओ को अलग करता ह।ै ऑक्सीजन परमाणु ररसि स्ट्थल को 

ठीक करता ह ैऔर िमश: 25 9.2 केजे मोल -1 और 238 केजे मोल -1 के आांतररक सकिर्ण और प्रसतकिर्ा 

ऊजाा के साथ एक रेडॉक्स तांत्र के माध्र्म से स्ट्टेसचओमेररक सतह को पुन: उत्पन्न करता ह।ै ऑक्सीजन ररसिर्ों 

की पार्श्ा परस्ट्पर किर्ा का अध्र्र्न सीओओ 2 सतह की प्रसत इकाई दो ऑक्सीजन ररसिर्ों की पीढी द्वारा 

ककर्ा जाता ह।ै एक अलग ररसि की तुलना में, डी-ररसि पर सीओ 2 सवघटन की सकिर्ण और प्रसतकिर्ा 

ऊजाा लगिग अपने मूलर् के आिे से कम हो जाती ह।ै न्र्ूनीकरण सतह पर हाइड्रोजन परमाणु सह- असिशोषण 

करना एक कार्ोसक्सल इांटरमीसडएट, सीओ 2 + एच → सीओएचएच (Δई उत्प्रेरण = 39.0 केज ेमोल-1, Δ एच 

= -69.2 केजे मोल-1) र्नाकर सीओ 2 पृथक्करण में सहार्ता के सलए मनार्ा जाता ह ैजो र्ाद में सवघटन पर 

सीओ उत्पादन रेडॉक्स तांत्र के माध्र्म से। हाइड्रोजनीकरण पर, सीओ से न्र्ूनीकरण से रेररर्ा सतह पर 

मेथनॉल का उत्पादन करने की सांिावना ह।ै मेथनॉल का उत्पादन करने के सलए सीओ हाइड्रोजनीकरण के 

ऊजाावान ने सीर्ू (111) और सीओओ 2-एक्स / सीर्ू (111) इांटरफेस के सलए ररपोटा की गई डीएफटी 

गणनाओं के मुकार्ले सकिर्ण र्ािाओं के साथ असािारण कदम कदखाए, जो दशााता ह ैकक सवस्ट्ताररत सीररर्ा 

की सतह सीओ 2 को सीओ और CH3OH में न्र्ूनीकरण करने के सलए समान रूप से सकिर् ह ै। अलौककक 

िातु करटर्न (जीडी, एसएम और पीआर) के साथ सीररर्ा की सतह के आगे डोपपांग, फेसशर्ल ऑक्सीजन 

ररसि सनमााण की सुसविा प्रदान कर सकती ह ैऔर सीररर्ा जाली के अांदर इलेक्रॉसनक और आर्सनक चालकता 

में सुिार कर सकती ह,ै सजससे सीओ 2 कमी प्रसतकिर्ा के सलए इलके्रोकैरटरटक गसतसवसि में वृसद् होती ह।ै 

5-30% (x = 0.05-0.3) से डोपेंट एकाग्रता के सवसिन्न स्ट्तर के साथ शुद् सीररर्ा (सीओओ 2) और डोप्ड 



सीररर्ा एमएक्ससी 1-एक्सओ 2-0.5x (एम = जीडी, एसएम और पीआर) में ऑक्सीजन आर्न सवसारकता 

सनिााररत करने के सलए आणसवक गसतशील ससमुलेशन ककए जाते हैं। जीडी के साथ डोपपांग ने अांडपे्ड सीररर्ा 

(डी = 1.33x10-10 सेमी2 एस-11 1173 पर) की तुलना में पररमाण के दो िम (डी = 4.67x10-8 सेमी 2 

एस -1  1173 के) द्वारा ऑक्सीजन आर्न सवसारक मूलर् में सुिार कदखार्ा। डोपपांग स्ट्तर का 10% सिी 

डोपेंटों की इष्टतम एकाग्रता के रूप में अनमुान लगार्ा गर्ा था, सजसमें सिी डोपडे सरेरर्ा सामग्री ऑक्सीजन 

आर्न की असिकतम प्रसार कदखाती थीं। अध्र्र्न ककए गए तीन डोपेंटों में से, पीआर 773-1173 के 

ससमुलेशन के तापमान सीमा में ऑक्सीजन आर्न की असिकतम प्रसार कदखाने के सलए मनार्ा गर्ा था। 

Gd0.1Ce0.9O2-δ (जीडीसी) और Pr0.1Ce0.9O2-δ (पीडीसी) का उपर्ोग करके ताांर्ा के साथ कैथोड सामग्री 

के रूप में समसित, ठोस ऑक्साइड कोसशकाओं को र्ना कदर्ा जाता ह।ै घुसपैठ तकनीक को उत्तेसजत करने के 

सलए सनर्ोसजत ककर्ा जाता ह:ै क्र्ू-जीडीसी और क्र्ू-पीडीसी इलेक्रोड्स र्ेररर्ा सस्ट्थरीकृत स़िकोसनर्ा 

(वाईएसजेड) मचान में। घने वाईएसजेड चरण इलेक्रोलाइट के रूप में प्रर्ोग ककर्ा जाता ह ै और 

La0.8Sr0.2MnO3-δ (एलएसएम) एसओईसी के एनोड के रूप में प्रर्ोग ककर्ा जाता ह।ै सीर्ू-पीडीसी कैथोड 

के साथ सेल के ध्रुवीकरण प्रसतरोि को अपके्षाकृत कम मूलर् 17.9 Ω सेमी2 और 5.1 Ω सेमी2 के रूप में मापा 

जाता ह,ै जो सीओ 2 / एच 2 अनुपात के सलए सीर्ू-जीडीसी इलेक्रोड पर सांर्ांसित 23.8 Ω सेमी 2 और 

7.5 Ω सेमी 2 की तुलना में मापा जाता ह।ै िमशः / 08 और 28/82। इसी तरह, सीर्-ूपीडीसी कैथोड पर 

वतामान में सीओ 2 इलेक्रोसलससस को सीओ 2 / एच 2 = 76/24 पर -0.056 ए सेमी-2 के मूलर्ों के अपेक्षाकृत 

असिक मापा जाता ह,ै -0.069 सीओ 2 / एच 2 = 56/44 और -0.075 पर एक सेमी-2 सीओ 2 / एच 2 = 

38/62 पर एक सेमी-2। क्र्ू-पीडीसी कैथोड के इम्पैडेंस स्ट्पेक्रा को सवसिन्न सांिासवत रूप से मापा जाता है, 

17.9 Ω सेमी2 से 6.3 Ω सेमी2 तक ध्रुवीकरण प्रसतरोि में उललेखनीर् कमी दशााती ह ैक्र्ोंकक लागू क्षमता 

ओसीवी (-0.8 9 वी) स े-1.6 वी तक सीओ 2 / एच 2 = 92 पर र्ढी ह ै/ 08। पररणामों न ेसीर्ू-जीडीसी 

इलेक्रोड की तुलना में क्र्ू-पीडीसी कैथोड की एक र्ेहतर इलेक्रोकाटैरटक गसतसवसि का सुझाव कदर्ा। 

हालाांकक घुसपैठ सवसि द्वारा सनर्मात सीर्ू-पीडीसी कैथोड के साथ सेल का इलेक्रोकेसमकल प्रदशान, कम कमी 

वतामान तक सीसमत ह ै(-0.075 ए सेमी-2 2.0 वी पर)। 

कैथोड इलेक्रोकैटासलस्ट्ट के रूपरेखा को सांशोसित करने के सलए, फैसिकेशन तकनीक को र्दल कदर्ा गर्ा ह ै

और ठोस ऑक्साइड सेल को क्र्ू-पीडीसी कैथोड, एलएसएम एनोड और वाईएसजडे के साथ इलके्रोलाइट 

के रूप में ठोस राज्र् सवसि का उपर्ोग करके तैर्ार ककर्ा जाता ह।ै सीओ 2 / सीओ और सीओ 2 / एच 2 

इलेक्रोकेसमकल माप के सवसिन्न वॉलर्ूमरेरक अनुपात में लागू क्षमताओं को कम करन ेऔर पर्ाावरण को कम 

करने के वातावरण को कम करने की िूसमका को समझने के सलए ककर्ा जाता ह।ै सीओ-प्र 0.1ee.9.92-δ 

इलेक्रोड का ध्रुवीकरण प्रसतरोि सीओ की वृसद् के साथ 44.0 Ω सेमी 2 (सीओ 2 / सीओ = 9 3/07) से 

7.0 Ω सेमी2 (सीओ 2 / सीओ = 23/77) से घटने के सलए मनार्ा जाता ह।ै एच 2 एकाग्रता में वृसद् के साथ 

7.5 Ω सेमी2 (सीओ 2 / एच 2 = 9 7/03) से 1.0 Ω सेमी 2 (सीओ 2 / एच 2 = 24/76) के समान। सीओ 



2 / एच 2 और सीओ 2 / सीओ के सवसिन्न अनुपात पर, -0.84 ए सेमी-2 (वीएपी = 2.5 वी) और -0.12 ए 

सेमी-2 (वीएपी = 1.5 वी) की असिकतम कमी वतामान 75/25 सीओ 2 / एच 2 और 93/07 सीओ 2 / सीओ 

िमशः। ठोस राज्र् सनर्मात सीर्ू-पीडीसी कैथोड ने घमुावदार सीर्ू-पीडीसी कैथोड (-0.049 ए सेमी-2 में 2.0 

वी) की तुलना में 2.0 वी पर -0.50 ए सेमी-2 के उच्च कमी के साथ एक र्ेहतर इलेक्रोकेसमकल प्रदशान 

कदखार्ा ह।ै तापमान 1023 के सीओ 2 / एच 2 (~ 75/25) के समान अनुपात 2.523 की सीओ उत्पादन के 

सलए सीओ उत्पादन के सलए दरूदराज के दक्षता के साथ 11% तक हाससल ककर्ा गर्ा ह ै(सीओ 2 / एच 2 

अनुपात 75 / 25)। 

स्ट्प्रे पार्रोसलससस रणनीसत घने YSZ सब्सरेट पर पीडीसी आिाररत कैथोड परत के घने चरण सूक्ष्म सांरचना 

तैर्ार करने के सलए लागू होती ह।ै घन ेपीडीसी पतली कफलम (मोटाई ~ 400 एनएम) पर, सीर्ू नाइरेट 

अग्रदतू इांजेक्शन और 673 के पर कैलसीन ककर्ा जाता ह।ै स्ट्प्रे लेसपत सीर्ू-पीडीसी कैथोड के साथ सेल का 

कुल ध्रुवीकरण प्रसतरोि अपेक्षाकृत कम (7.10 Ω सेमी2) ह ैसीओ-पीडीसी ठोस राज्र् (7.90 Ω सेमी2) और 

घुसपैठ तकनीक (17.9 Ω सेमी2) द्वारा सीओ 2 / एच 2 (~ 92/08) के समान अनुपात के सलए 1023 के 

र्रार्र अनुपात के सलए सनर्मात, स्ट्प्रे लेसपत पीडीसी का सुझाव दतेे हुए घने चरण सूक्ष्म सांरचना, घुसपैठ और 

ठोस राज्र् तैर्ार कैथोड घटक की तुलना में एक न्र्ूनतम चाजा स्ट्थानाांतरण प्रसतरोि प्रदान करते हैं। हालाांकक, 

2.5 वी सांिासवत पर मापा गर्ा असिकतम कमी वतामान, ठोस राज्र् जमा सीर्ू-पीडीसी कैथोड (-0.86 ए 

सेमी-2) की तलुना में स्ट्प्र ेजमा ककए गए क्र्ू-पीडीसी कैथोड (-0.3 9 ए सेमी-2) के मामले में कम ह।ै ) सीओ 

2 / एच 2 ~ 75/25 के समान अनुपात के सलए, जो सीर्-ूपीडीसी कैथोड (~ 40) की ठोस सस्ट्थसत जमा परत 

की तुलना में स्ट्प्रे कोटटांग (400 एनएम) द्वारा जमा सकिर् कैथोड परत की कम मोटाई के कारण सांिव ह ै

सुक्ष्ममापी)। मोटे इलके्रोड में र्ड ेररपल चरण सांपका  क्षेत्र हो सकते हैं और र्ाद में सीओ 2 की इलके्रोकेसमकल 

कमी शुरू करने के सलए उच्च क्षेत्र की पेशकश कर सकते हैं, सजससे वतामान में कमी में सुिार होता ह।ै 
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