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Ключевые слова: ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНАЛА  ПЛОТНОСТИ,   ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЙ КРИСТАЛЛ. 
Объектом исследования является азот допированный полупроводниковый кристалл Со3О4  для применения в качестве электродного материала для  разложения молекулы воды, поверхность с индексами направления (100) полупроводникового кристалла Со3О4. 
Целью работы является расчет электронной структуры и физических свойств этих кристаллов направленное на поиск путей повышения их энергоэффективности для разложения воды на водород и кислород.
Методы исследования: расчеты на основе теории плотности функционала в базисе плоских волн в приближении обобщенных градиентов (GGA) с использованием нелокального обменно-корреляционного функционала PBE.
Полученные результаты: азот допированный полупроводниковый кристалл Со3О4, поверхность с индексами направления (100) полупроводникового кристалла Со3О4 теоретически исследованы методом функционала плотности с использованием приближения локальной плотности и обобщенного градиентного приближения. Рассчитаны их структурные, оптические и электронные свойства, также зарядовый перенос на азот допированной (100) поверхности. Установлены границы абсолютной стабильности рассмотренных структур. Предсказаны спектры оптического поглощения. Показано, что макроскопический нелинейно-оптический эффект для исследованных соединений в основном зависит от структурного критерия Scr и количества анионов CO3 на элементарную ячейку. 

Область применения: топливные элементы, перезаряжаемые батарей, результаты  научно-исследовательской работы  найдут широкое применение в предприятиях и научных учреждениях занимающихся  исследованием процесса электрокатализа, солнечные батареи и фотокатализаторы.
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ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяются следующие термины с соответствующими определениями.

аb initio – решение задачи из первых основополагающих принципов без привлечения дополнительных эмпирических предположений.

Теория функционала плотности- метод расчёта электронной структуры систем многих частиц в квантовой физике и квантовой химии. Применяется для расчёта электронной структуры молекул и конденсированного вещества.

Кон-Шэмовские орбитали – в теории функционала плотности называются одноэлектронные волновые функций, получаемые в результате решения уравнения Шредингера с модельным эффективным потенциалом для невзаимодействующих частиц, в результате которого воспроизводится электронная плотность системы с взаимодействием.

PAW псевдопотенциалы – псевдопотенциалы, используемые при расчетах abinitio PAW (проектированные присоединенные волны) методом, который представляет собой обобщение метода псевдопотенциала и метода линеаризованных присоединенных плоских волн.
Матрица плотности – один из способов описания состояния квантово-механической системы. В отличие от волновой функции, пригодной лишь для описания чистых состояний, оператор плотности в равной мере может задавать как чистые, так и смешанные состояния. Применяется для описания открытых систем, в которых происходит обмен энергией с окружающей средой.

ВВЕДЕНИЕ

Актуальность, научная и практическая значимость и перспективность исследований

Сегодня, мы наблюдаем во всем мире существенный прогресс в развитии перехода к «зеленой» энергетике. Такое развитие в странах связано не только с сильнейшим негативным влиянием на окружающую среду от выбросов, но и с опережающим стратегическим развитием экономики этих стран в данной области. Обладание технологиями альтернативной энергетики делает экономику страны более привлекательной к инвестициям в сферу энергетики. 

 В соответствии вышесказанному фотоэлектрохимические ячейки применяющейся, для разложения воды, катализаторами для различных физико-химических реакции перспективные материалы для альтернативной энергетики. 

Для этой цели в фотоэлектрохимических ячейках в качестве катода используются благородные металлы, на которых происходит восстановление водорода, образованного в процессе разложения воды, а в качестве анода, на котором и происходит расщепление воды под воздействием солнечного света, используются полупроводники, в которых под воздействием солнечного света возбуждаются электрон-дырочные пары. Для достижения наибольшей эффективности процесс диффузии фотовозбужденных носителей заряда на поверхность катализатора должен преобладать над процессом рекомбинации электрон-дырочных пар. Кроме того, полупроводниковый анод должен поглощать электромагнитное излучение в видимой части спектра, чтобы быть эффективным для поглощения солнечного света. С учетом указанных требований одними из перспективных полупроводников для практического применения в качестве материала анода являются оксиды переходных металлов. Одним из таких стабильных и дешевых материалов является оксид кобальта, обладающий, помимо прочего, узкой шириной запрещенной зоны.

Шпинель Co3O4:

· имеет высокое оптическое поглощение вдоль энергетической щели в видимом диапазоне, чем Fe2O3 (и выше чем у перовскитов (La,Sr)CoO3−δ) с меньшей энергетической щелью, хотя пик приходится на 1.2 eV, соответствующий переходу d−d, не способствует фотокаталитической активности. Сильное поглощение приводит к генерации большого количества электронно-дырочных пар в зоне пространственного распределения заряда в поверхностном слое;

· основываясь на результатах электрокатализа, имеет высокую каталитическую активность, которая может быть связана с более простыми зарядовыми 2+/3+/4+ переходами Co.


· имеет на порядок большую по магнитуде подвижность носителей заряда, чем в Fe2O3
· малорастворим в водной среде в широком диапазоне pH.

Кроме того, их реакционная способность для реакции выделения кислорода, оказалась низкой, так что требует дополнительного каталитического покрытия. В целом, для расщепления воды с выделением кислорода и водорода, четыре электрона окисления имеют более высокий кинетический барьер, чем образование молекулы H2. В то время как немобилизованные гомогенные катализаторы могут быть использованы для преодоления этого барьера. Термальная стабильность и использование дорогостоящих благородных металлов следует рассматривать критически.

В условиях фотоэлектролиза, наличие адсорбции H2O приводит к гидроксилированию поверхности, тем самым изменяется поверхностная энергия. Соответственно, адсорбенты сильно влияют на кристаллическую структуру нанокристаллов шпинели.

 Соответствующие донорные примеси (например, Ti, Nb,) в В,Co3O4 также способствует развитию изгиба подходящих зон вверх, что способствует разделению фото генерируемых электронов с помощью управления дырками.

Многочисленные попытки были сделаны для повышения каталитической активности внедрением различных примесей. В наших недавних работах нами было рассмотрено детальное теоертическое описание РВК на фтор допированной Co3O4 [1]. Полученные данные были в хорошем согласии с экспериментально полученными результатами [2]. Для этой цели одним из перспективных примесей является азот. Xu и другие, в своих экспериментальных работах обнаружили хорошие докозательства для повышения каталитической активности N-допированных нанолистов [3]. Увеличение площади поверхности в комбинации с кислородными вакансиями привело повышению электрокаталитической активности для РВК.

В дополнение к объемной рекомбинации, которой можно управлять с помощью оптимизированной морфологии, возможные состояния поверхности могут внести существенный вклад в рекомбинацию. В то время как очень чрезвычайно тонких пленках Co3O4 можно подавлять поверхностные состояния, [4] реакции выделения кислорода и водорода могут протекать достаточно быстро, тем самым успешно конкурировать с поверхностной рекомбинацией. Легкая доступность всех степеней окисления между Co2+ и Co4+ рассматривается в качестве одной из причин высокой каталитической реакции выделения кислорода и водорода соединений кобальта [5]. 
Еще одной проблемой для Co3O4 является то, что зона проводимости ниже, чем соответствующие H+/H2 окислительно-восстановительные уровни, то есть оксидный полупроводник может выполнять общие реакции расщепления воды только с дополнительным небольшим смещением. 

В то время как электронная структура, физические свойства большинства оксидных полупроводников детально исследована как экспериментально, так и теоретически, шпинель оксида кобальта до сих пор представляют собой неисследованную область. Причем это в большей степени относится к теоретическим исследованиям, чем к экспериментальным. Если для этого соединения есть данные структурного ADDIN EN.CITE.DATA 
 ADDIN EN.CITE 

[11, 12]
, рамановского 13[]
 и дифференциального термического анализа 14[]
, то теоретические исследования методами ab-initio изучены недостаточно. Отсутствие таких теоретических исследований (по электронной структуре, распределению электронной плотности, оптическим и колебательным свойствам) делает дальнейшие экспериментальные исследования почти невозможными. 

1 МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Теоретические исследование было проведено методом теории функционала плотности (ТФП) в приближении обобщенных градиентов (GGA) с использованием нелокального обменно-корреляционного функционала PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [15]. Одной из наиболее удобных и функциональных программ для проведения квантово-химических расчётов является Viena Ab-initio Simulation Package (VASP) [16]. Данный программный комплекс позволяет рассчитывать электронную структуру и множество различных физико-химических параметров для периодических структур в рамках теории формализма функционала электронной плотности. Компьютерное решение квантово-химических расчетов в программе VASP включает итерационное решение уравнений Кона-Шэма. Также ищутся силы Хелмана-Фейнмана, действующие на атомы системы и напряжения в элементарных ячейках. Полная энергия оптимизируется относительно положения атомов в элементарных ячейках и супер ячейках. Разбиение обратного пространства, полученного с помощью схемы Монхорста-Пака [17] для объемной структуры суперячейки, было выбрано в виде сетки 2×2×2; предел по энергии (ENCUT) составил 550 эВ. В работе заряд ионов определяется методом Бадэра (Bader), в котором заряд на рассматриваемом ионе определяется количеством валентных электронов [18].
Эффекты сильных электронных корреляций d-электронов тетраэдрического кобальта учитывались путем использования эффективного кулоновского отталкивания на узле U-J=3eV [19], когда корреляция d-электронов зависит только от одного эффективного параметра Хаббарда U. Значение эффективного параметра Хаббарда определяется энтальпией экспериментальной реакции окисления СоО в Co3O4. 
Спин-поляризованное состояние    
Положения всех атомов в элементарной ячейке были оптимизированы с помощью алгоритма сопряженных градиентов, а параметры решетки были релаксированы при фиксированном объеме элементарной ячейки. Поиск проводился для модели суперячейки состоящей из 56-атомов.
Свободная энергия Fqh кристалла в этой модели вычисляется в рамках подхода динамики решетки в квазигармоническом приближении в виде
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где энергия основного состояния E0 является колебательным вкладом,

[image: image4.png]=315, ko, + KT Z, In[1 —exp ()]




 QUOTE 
            (2)

где ωj - j-ая частота колебания кристалла.

В квазигармоническом приближении свободная энергия кристалла имеет ту же форму, как и в гармоническом приближении, но структурные параметры в фиксированном объеме зависит от температуры. Оптические свойства анализируются на основе матричных элементов дипольного момента перехода:
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                                                       (3)
для переходов между начальным состоянием i и конечным состоянием j. Переходный  дипольный момент затем используется для расчета силы осциллятора: 
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Здесь me масса электрона, ℏ - постоянная Планка, νσ,ij разность энергий между состояниями i и j со спином σ, е - заряд электрона. Сила осциллятора показывает вероятность поглощения фотона, которая затем используется в качестве весового фактора для расчета интенсивности поглощения
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                                        (5)

Электронная структура рассмотренных моделей была изучена в равновесной оптимизированной геометрии. 

Поверхностная энергия теоретически рассчитана по следующему выражению:
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 – полная энергия Co3O4 в модели объема с тем же количеством атомов, как и в пластине, m-количество элементарных поверхностных единиц [image: image17.png]




 обозначает полную энергию атомной пластины (пленки из нескольких атомных слоев) и [image: image15.wmf]пластина
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Оценка энергии замещения поверхностного иона кислорода атомами азота на поверхности пластины была выполнена по следующему выражению:

Езам.=ЕD-(EN+Eпластина+ЕО)                                                     (7)
где ED и Eпластина – полная энергия пластин Co3O4 с примесным атомом N и идеальной пластины, соответственно; ЕN – энергия изолированного атома N в основном состоянии. Из формулы (7) следует, что если Eзам>0, то формирование атомарного N в пластинах Co3O4 энергетически невыгодно.

1 РЕЗУЛЬТАТЫ

2.1 Расчет свойств кристалла оксида кобальта
Кристалл Сo3O4 имеет структуру шпинели (пространственная группа [image: image23.png]Fd3m



) с полузаполненными узлами в октаэдрическом окружении Co3+ (низкоспиновое состояние, обозначаемое далее как CoO), и ионами кобальта в тетраэдрическом окружении Co2+ (высокоспиновое состояние, обозначаемое далее как СоТ).

Все ионы кислорода в решетке эквивалентны по симметрии. Элементарная решетка Co3O4 приведена на рисунке 1а. Ионы кобальта CoT и CoO в окружении ближайших соседей кислорода показаны на рисунке 1b. В кристаллической решетке оксида кобальта ионы кислорода 4-координированы и окружены одним ионом CoT и тремя ионами CoO.
	[image: image24.png]
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	a)
	b)
	с)

	а – элементарная ячейка Co3O4; b – ионы кобальта в тетраэдрическом окружении; с – ионы кобальта в октаэдрическом окружении
Рисунок 1 – Структура оксида кобальта 

Примечание – Синие и фиолетовые шарики изображают Со3+ и Со2+ ионы, соответственно        


Экспериментальное значение постоянной решетки Co3O4 структуры шпинели 0.263 Å [20]. Длины связей между атомом кобальта и кислорода в октаэдрической и тетраэдрической позиции равны соответственно [image: image28.png]Ar._n = 1.94U A



 и [image: image30.png]Ar._n = 1.930A



 [21].

Различие в зарядовом состоянии и окружении ближайшими ионами кислорода обуславливает отличие электронной структуры CoT и CoО ионов. На d-уровне иона CoT  находится 7 электронов, в то время как у иона CoО – 6 электронов. На рисунке 2 приведена схема расщепления d-уровней ионов кобальта Co3+ и Сo2+ в кристаллическом поле в октаэдрическом и тетраэдрическом окружении [22].

Изначально 5-кратно (без учета спина) вырожденный d-уровень иона кобальта под влиянием кристаллического поля расщепляется на 2-х (eg) и 3-х (t2g) кратно вырожденные подуровни с различной энергией. В случае иона CoО более низкой энергией обладает состояние t2g, которое заполняется спаренными d-электронами, приводя к немагнитному состоянию иона CoО (рисунок 2а). 

	[image: image31.emf]

	a)                                                                                           b)

	а – d-орбитали ионов Co3+; b – d-орбитали ионов Со2+
Рисунок 2 – Расщепление энергетических уровней d-орбиталей ионов Co3+ и Со2+


В случае иона CoT более низкой энергией обладает состояние eg, оно полностью заполненяется четырьмя d-электронами, а оставшиеся 3 электрона заполняют t2g, в котором, согласно правилу Хунда, все электроны имеют  одинаковое направление спина (рисунок 2b) [23].
Ион Со является переходным элементом, имеющим незавершенные конфигурации d-орбиталей. Для переходных элементов свойственно наличие множества соединений, обладающих целым рядом физико-химических свойств. Обуславливается это наличием у переходных элементов незавершённых d-электронных оболочек, и, как следствие, широкого набора валентных состояний атомов. Особое место среди всех соединений d-металлов занимают оксиды и комплексные соединения на их основе. Способность переходных элементов менять валентное состояние, наличие неподеленных пар электронов у атомов кислорода, лёгкость обмена кислородом с окружающей средой, различные примесные центры создают разнообразие дефектов, которые, образуя дискретные уровни в запрещённой зоне, существенно влияют на физико-химические свойства рассматриваемых веществ [24].
Магнитные свойства оксида кобальта Co3O4 обусловлены наличием в структуре ионов CoT, обладающих магнитным моментом. Экспериментально при комнатной температуре 
[image: image32.wmf]4
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 является парамагнитным полупроводником. Он становится антиферромагнитным при температуре ниже 40 K [25], в котором антиферромагнетизм возникает в основном за счет слабого взаимодействия между ближайшими соседями ионов CoT [26].
Параметр спаривания (обменный интеграл) между ближайшими соседними Со2+ ионами находится из разницы полной энергии между антиферромагнитными и ферромагнитными состояниями в примитивной ячейке. Магнитное упорядочение в кристалле описывается моделью Изинга
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i




где Si и Sj– проекции магнитного момента ионов кобальта CoT на ось квантования, i и j нумеруют ионы кобальта CoT, находящиеся на ближайших друг к другу позициях. Каждый ион CoT имеет четыре ближайших соседа, поэтому величина обменного интеграла [image: image35.png]A



 между ближайшими ионами CoT выражается так
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где S=3/2, что соответствует величине суммарного электронного спина на ионе CoT. Расчеты предсказывают [27], что антиферромагнитная фаза стабильнее, чем ферромагнитная фаза, в соответствии с экспериментом. Схематическое изображение антиферромагнитной фазы структуры оксида кобальта приведено на рисунке 3.

[image: image37.emf]
Рисунок 3 – Антиферромагнитная конфигурация ионов Со2+ в кристалле Co3O4
Примечание – J1 соответствует обменному интегралу между ближайшими соседними ионами Со2+, J2 – соответствует обменному интегралу между ионами Со2+  во второй координационной сфере
Различают два класса оксидов переходных металлов: оксиды, в которых ион металла имеет d0-электронную конфигурацию, и оксиды с частично заполненной d-оболочкой [27]. Первый класс оксидов имеет заполненную 2р-валентную зону кислорода и пустую d-зону проводимости металла. Энергетические щели находятся в интервале от 3 до 5 эВ. Многие из них теряют кислород при высоких температурах, становясь не стехиометрическими. Потеря кислорода или включение в эти оксиды атомов электроположительного металла вводит электроны в зону проводимости. Природа электронной проводимости материала зависит от силы электрон-фононного взаимодействия и от ширины зоны проводимости, получаемой из d-состояний металла. Оксиды переходных металлов, содержащие частично заполненные d-состояния, могут обладать свойствами металлов или полупроводников. Некоторые из них обнаруживают температурно-зависимые переходы неметалл – металл.

Оксиды металлов с dn-конфигурацией проявляют металлические свойства, когда перекрывание между орбиталями валентных оболочек атомов большое. Можно различать два типа металлического поведения: одно обусловлено сильным катион-катионным взаимодействием, возникающим в результате незначительного расстояния между катионами, а другое обусловлено сильным катион-анионным взаимодействием, возникающим в результате большого ковалентного смещения 2 р-орбиталей кислорода с d-орбиталями катиона.

Расчеты, произведенные с выбранным значением U хорошо воспроизводят не только ширину запрещенной зоны кристалла, но и другие характеристики кристалла Co3O4, которые приведены в таблице 1. В данной таблице также показаны данные из экспериментальной работы [28] и результаты, воспроизведенные при разных потенциалах из работы, которые являются основными среди теоретических работ по описанию структурных и электронных свойств Co3O4. Оптимизированная постоянная решетки Co3O4 структуры шпинели, [image: image39.png]


Å и параметр [image: image41.png]


 (положение анионов кислорода в элементарной ячейке) [image: image43.png]0.262



 хорошо согласуется с экспериментальным значением 0.263 из [22]. 

Длины связей между атомом кобальта и кислорода в октаэдрической и тетраэдрической позиции равны соответственно [image: image45.png]A~ _» = 1.934A



 и [image: image47.png]A-._» = 1.991A



 и сравнимы с экспериментальными значениями [image: image49.png]A-. _» = 1.9ZUA



 и [image: image51.png]A-._» = 1.930A



 [22], чем данные Чена и сотр.

Сравнение данных с экспериментом и ранее проведенными работами показало, что постоянные решетки и межатомные расстояния переоценены от экспериментальных значений приблизительно на 1.5%, что является типичной ошибкой для таких расчетов [22]. Поляризация спина была реализована с магнитным упорядчением AAF, чередуясь на плоскостях Cotet.

Таблица 1 – Сравнительное представление постоянной решетки а (Å), межатомного расстояния d (Å), теплоты образования ΔH (кДж/моль), значения запрещенной зоны (эВ) и обменного интеграла J (×10-4 эВ) 

	Метод


	Постоян-ная решетки (Å)
	Расстояние
Co2+-O2- (Å)
	Расстояние
Co3+-O2-(Å)
	Теплота образования
(кДж/моль)
	Ширина запрещенной зоны (эВ)
	Обменный интеграл J
(×10-4эВ)

	PBE+U
( данная работа)
	8.15
	1.96
	1.93
	-894
	1.6
	-12

	PBE [9]
	8.19
	1.95
	1.93
	-683
	1.39
	-25

	PBE+U [9]
	8.27
	1.93
	1.95
	-884
	1.96
	+1

	PBE0 [9]
	-
	-
	-
	-
	3.42
	-50

	Эксп.значен. [4]
	8.08
	1.93
	1.92
	-891
	1.65
	-6.26


С вышеуказанным значением эффективного параметра Хаббарда рассчитанное значение теплоты образования оксида кобальта ΔHcorr составило -894 кДж/моль, которое незначительно превышает экспериментальное значение.

Для описания распределения энергетических уровней в зоне вводят понятие плотности состояний 
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, которая определяется как число энергетических уровней 
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 обратно пропорциональна тангенсу угла наклона касательной к кривой Е(k). Интегрирование
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 по dE от самого нижнего уровня до уровня Ферми – 
[image: image57.wmf]F

Е

 дает полное число занятых молекулярных орбиталей. Умножая это число на два, получаем полное число электронов в данной энергетической зоне.

 На рисунке 10 приведена схема плотности состояний объемной структуры Co3O4, спроектированной на все орбитали атомов Co3+ , Сo2+ и О. Видно, что воспроизведенная ширина запрещенной зоны составляет 1.6 эВ, что почти повторяет экспериментальное значение, равное 1.65 эВ. 
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	Рисунок 4 – Плотность состояния для объемной структуры Co3O4, спроектированная на все орбитали атомов
Примечание – Co2+ (синяя линия); Co3+(зеленая линия); O (красная линия) (PDOS) и полная плотность состояния (черная линия) (TotalDOS)


Таким образом, можно полагать, что с выбранным значением эффективного параметра Хаббарда можно получить достоверные данные.

2.2 Создание и расчет поверхности  (100) Co3O4
Экспериментальные исследования формы наночастиц Co3O4, приготовленной различными методами, определили, что преобладают (100), (110) и (111) поверхности [27, 28]. Такая форма наночастиц оксида кобальта подтверждается теоретически путем расчета значений поверхностной энергии методами теории функционала плотности [29]. Теоретически вычисленные значения поверхностных энергий были применены для выявления относительного вклада различных поверхностей в наночастицах Co3O4 методом Вульфа [22, p.18; 30]. Результат моделирования показан на рисунке 5а. Теоретически предсказанная ромбокубиоктаэдрическая форма кристалла хорошо согласуется c экспериментальной формой, определенной с помощью метода ТЭМ (рисунок 5b). 
	[image: image58.png]




	а)
	b)

	а – теоретически определенная форма кристалла Co3O4; b – экспериментальная форма кристалла Co3O4, определенная ТЭМ
Рисунок 5 – Ромбокубиоктаэдрическая форма кристалла Co3O4


Из возможных терминации для (100) плоскости более стабильная пластина содержит два типа ионов кислорода: 4-координированный [image: image60.png]


 и 3-координированный [image: image62.png]


. При создании поверхности (100) Co3O4 для каждого из поверхностных ионов [image: image64.png]Co®



 возникает обрыв химической связи с одним, а для [image: image66.png]Co”



 – с двумя ионами кислорода [22].

Поверхностное содержание ионов CoT (0.015 Å-2) в четыре раза ниже, чем [image: image68.png]Lo™



 ионов (0.060 Å-2). [image: image70.png]Lo™



 катионы расположены на усеченных октаэдрах с разделенными краями, построенных из пяти О2- анионов, образуя регулярно расположенные полосы, соединенные между собой последовательно Сот катионами (рисунок 6а). Тетраэдрические ионы кобальта, в свою очередь, расположены ниже полос ([image: image72.png]Lo,



 ионы) и над ними ([image: image74.png]LO,5.



 ионы). Оптимизированные постоянные решетки (100) Co3O4, [image: image76.png]


Å и 
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 EMBED Equation.3 [image: image80.wmf]параметр [image: image82.png]


 (положение анионов кислорода в элементарной ячейке) [image: image84.png]U.205



 хорошо согласуются с экспериментальными значениями 8.17[image: image86.png]


 и [image: image88.png]U.205 A,



 соответственно [29, p.22249]. Длины связей октаэдрический кобальт-кислород и тетраэдрический кобальт-кислород равны [image: image90.png]Ar._n = 1.90A



 и [image: image92.png]A-._n = 1.0YA



  сравнимы с экспериментальными значениями [image: image94.png]Ar._n = 1.92ZUVA



и [image: image96.png]Ar._n = 1.930A



 [2, p.26].
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	а – (100) пластина до оптимизации; b – (100) поверхность пластины после оптимизации
Рисунок 6 – Поверхность пластины (100) Co3O4
Примечание – Верхние рисунки указывают вид сверху; нижние рисунки указывают вид сбоку. Обозначение ионов: [image: image99.png]


, синий; [image: image101.png]Co™



, фиолетовый; О, красный


Расстояние между ближайшими [image: image103.png]Co®



 катионами равно 2.89 Å, а тетраэдрические ионы кобальта разделены  8.051 Å. На поверхности симметрия объема нарушается, ионная координация уменьшена, поэтому магнитные свойства ионов поверхности Co3O4  отличаются от магнитных свойств ионов в объеме кристалла. Рассчитанные нами значения магнитных моментов для иона [image: image105.png]Co!



составляет 2.61
[image: image106.wmf]в

m

, а для иона [image: image108.png]Co®



составляет 0.09.

Чтобы достичь эквивалентности двух поверхностных слоев модельной пластины и сохранить поверхностную стехиометрию один из [image: image110.png]Co!



 катионов в элементарной ячейке перемещается от верхней плоскости в нижнюю плоскость. При создании поверхности (100) заметная реконструкция не выявлена, как указано на рисунке 6b. Таким образом, поверхностный ионный слой рассмотренной модельной пластины имеет следующее ионное строение: [image: image112.png]{1Col,,4Co2,,2C0L,,60;,20,]



, где число перед обозначениями ионов означает их количество на поверхностном слое (рисунок 7).
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	a)
	b)

	а – вид сверху пластины (100); b - вид сбоку пластины (100)
Рисунок 7 – поверхности пластины (100) Co3O4
Примечание – Обозначение ионов: [image: image116.png]


, синий; [image: image118.png]Co,
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 , фиолетовый;[image: image122.png]


  красный; [image: image124.png]


, серый


В соответствии содержанию ионов на каждом атомарном слое поверхность (100) можно изобразить в виде чередования слоев А и В с разными зарядами, как указано на рисунке 8, где число перед обозначениями ионов означает их количество в поверхностном слое. Из рисунка видно, что поверхность не полярна.
	(A)
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	Рисунок 8 – Изображение Co3O4 (100) пластины в виде чередования слоев с разными зарядами




Для описания (100) поверхности была рассмотрена симметричная модель атомарной плиты (от англ. - slab) конечной толщины по оси z и расширенной (2×2) по осям x и y и содержащей нечетное (5, 7, 9 и 11) количество атомарных слоев. Поверхность (100) Co3O4 моделировалась при помощи пластины конечной толщины. При подборе оптимальной толщины пластины в качестве сравнительного критерия была выбрана поверхностная энергия. Для этой цели мы сравнивали результаты расчетов для пластин с различным количеством атомарных слоев. При изменении числа слоев от 7 к 8, разница в энергии поверхности составила менее 0.01 эВ/Å2 (менее 1%), что послужило критерием для выбора 7-слойной пластины, содержащей 70 ионов, в качестве модельной. Пластина, взятая за модельный образец, стехиометрична и симметрична вдоль нормальной плоскости поверхности. Во всех системах для предотвращения взаимодействия образов ячеек пластин, связанных с использованием периодических граничных условий, был задан вакуумный промежуток, величина которого составила 12 Å, как указано на рисунке 9. 
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	Рисунок 9 – Поверхность (100) Co​3O4   с вакуумным промежутком 12 Å


С использованием выражения (6) нами рассчитанная поверхностная энергия составила 1.17[image: image159.png]


 , что хорошо согласуется со значением поверхностной энергии 1.39[image: image161.png]


 для аналогичной пластины Co3O4 (100) в исследовании [29].

Как видно из плотности состояния для идеальной пластины (100) Co3O4, (рисунок 10), при создании поверхности (100) из объемной структуры ширина запрещенной зоны уменьшается до ~1.2 эВ по сравнению с объемной структурой оксида кобальта.

	[image: image162.emf]



	Рисунок 10 – Плотность состояния для идеальной пластины (100) Co3O4, спроектированная на все орбитали атомов

Примечание – Co (синяя линия, спроектированная на d орбитали); O (красная линия, спроектирована на р орбитали) (PDOS) и полная плотность состояния (черная линия) (Total DOS)


2.3  Разработка суперячейек наностержней N-допированной  Co3O4
Обменная корреляция была описана функционалом PBE. Для моделирования дефектов использовалась кубическая 56-атомная модель суперячейки. Численные параметры были выбраны для того, чтобы обеспечить общую численную погрешность менее 1 мэВ на одну элементарную ячейку: пороговая энергия плоской волны составила 550 эВ, и интегрирование по зоне Бриллюэна было выполнено в обратном пространстве с шагом между различными k-точками не менее 0.2 Å-1. Разбиение k-пространства было выбрано с центром в Г-точке. Такой отбор зоны Бриллюэна соответствует учету 60 k-точек, из которых 24 - неприводимые. Положения всех атомов в элементарной ячейке были оптимизированы с помощью алгоритма сопряженных градиентов, а параметры решетки были релаксированы при фиксированном объеме элементарной ячейки. В работе заряд ионов определяется методом Бадэра (Bader), в котором заряд на рассматриваемом ионе определяется количеством валентных электронов [11].  Поскольку  в геометрической структуре кристаллической решетки оксида кобальта имеются тетрагональное окружение 8а-положения ионов Co2+ и октаэдрическое окружение 16d-положения ионов  Co3+, O2-ионы имеют 32е-положения, последующие обозначения положения допанта проводились с учетом этих свойств структуры оксида кобальта. Допирование азотом осуществляли путем замещения атомов кислорода. Примесь азота была размещена в положениях кислородов кристаллической решетки оксида кобальта, и в каждой позиции была проведена полная релаксация геометрической структуры окружающих атомов. Были испытаны четыре концентрации - 1, 2, 4 и 8N на 32(O + N) атомов. Для каждого зарядового состояния (которое определяется путем фиксации числа электронов в суперячейке), были выполнены обширные расчеты для определения стабильных и метастабильных позиций примеси в решетке. Существует пять неэквивалентных расстояний между 32e-сайтами в суперячейке - 1-4 и 6NN (32e-32e). Некоторые координационные сферы разделены на субсферы с небольшим отклонением на расстояниях, как показано на рисунке 11.
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	Рисунок 11 – Ближайшие соседние ионы для 32e-32e положении структуры Co3O4 группа симметрии 227


Два атома N были помещены в каждую под сферу координационной сферы 1NN. Для 2NN одиночный расчет выполнялся на расстоянии первой подсферы. Два атома N были размещены на максимально возможном большом расстоянии в пределах модели суперячейки - 6NN, в первой подсфере. Четыре атома N были расположены в трех различных конфигурациях, как показано в таблице 2.

Таблица 2 –  Конфигурации с концентрацией 12.5%N. Расстояния между NO в NN (32e-32e)

	Конф.1
	NO
	NO
	NO
	NO
	
	Конф.2
	NO
	NO
	NO
	NO

	NO
	0
	6
	4
	2
	
	NO
	0
	1
	4
	1

	NO
	
	0
	2
	4
	
	NO
	
	0
	1
	4

	NO
	
	
	0
	6
	
	NO
	
	
	0
	1

	NO
	
	
	
	0
	
	NO
	
	
	
	0


Продолжение таблицы 2
	Конф.3
	NO
	NO
	NO
	NO

	NO
	0
	4
	4
	4

	NO
	
	0
	4
	4

	NO
	
	
	0
	4

	NO
	
	
	
	0


Нанород был создан, с перемещением атомов N вдоль линии [110]. Все N атомов в одной строке являются 1NN. Наименьшее расстояние между параллельными стержнями составляет 3NN (таблица 3).
Таблица 3 – 25% N концентрационная конфигурация. Расстояния между NO в NN (32e-32e)

	
	NO
	NO
	NO
	NO
	NO
	NO
	NO
	NO

	NO
	0
	1
	4
	1
	4
	3
	3
	4

	NO
	
	0
	1
	4
	3
	4
	4
	3

	NO
	
	
	0
	1
	4
	3
	3
	4

	NO
	
	
	
	0
	3
	4
	4
	3

	NO
	
	
	
	
	0
	1
	1
	4

	NO
	
	
	
	
	
	0
	4
	1

	NO
	
	
	
	
	
	
	0
	1

	NO
	
	
	
	
	
	
	
	0


Два атома NO, размещенные на разных расстояниях проявили преимущественно отталкивающее взаимодействие,  исключением возможного наименьшего расстояния (-0,02 эВ). Однако абсолютные значения энергии не превышают 0,1 эВ, что характеризует взаимодействие NO-NO в Co3O4 как нейтральное (рис.2).
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	Рисунок 12 – Энергия связи между двумя NO атомами в Co3O4.



        Взаимодействие NO-NO при более высоких концентрациях сильно зависит от конкретной конфигурации допированной структуры (рис.12). Наименьшая энергия -0.03eV соответствует конфигурации 2 (таблица 17) к большому количеству NO-NO 1NN. Наиболее однородному распределению NO (конф.3, таблица 17) соответствует среднее значение энергии отталкивания 0,09 эВ. Максимальная энергия связи  для трех конфигураций 0,125% составляет 0,12 эВ, что можно объяснить наличием связей NO-NO 2NN (конф.1, таблица 2) с относительно сильным отталкиванием (рис.13).
Выровненные по линии (таблица 18) атомы NO создают стабильные нано-цепи с энергией связи 0,02 эВ на атом. Очевидно, что в такой конфигурации первичное взаимодействие происходит между 1NN.
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	Рисунок – 13. Энергия связи между двумя атомами допанта  NO в Co3O4, на один NO атом.


Перераспределение электронного заряда по сравнению с недопированным Co3O4 локализуется на ближайшем к допанту Co-катионах. Что касается аниона кислорода, анион азота в Co3O4 менее отрицателен. Следовательно, Co-катионы становятся более положительными. Конфигурации с наименьшими значениями энергии связи демонстрируют относительно большой перенос заряда (-0,05 e) из пар NO-NO 1NN в ближайшему Cotet - Таблица 19 (N 1.1NN, Таблица 17 конф.2, Таблица 3 конф.1). Для конфигурации с самым сильным отталкиванием между NO-NO (N 2.1NN) наибольшее значение заряда -0,07 e наблюдалось на Cooct.

Таблица 4 – Электронное зарядовое перераспределение в Cotet и Cooct катионов в e, в отношении с чистым Co3O4 

	одиночный N
	
	N 1.1NN
	
	N 1.2NN

	mult.
	N
	0.02
	
	mult.
	N
	0.03
	
	mult.
	N
	0.03

	1
	Cotet
	-0.02
	
	1
	Cooct
	-0.05
	
	1
	Cotet
	-0.02

	3
	Cooct
	-0.02
	
	1
	Cooct
	-0.02
	
	1
	Cooct
	-0.02

	
	
	
	
	
	
	
	
	1
	Cooct
	-0.02

	
	
	
	
	
	
	
	
	0.5
	Cooct
	-0.03

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	N 1.3NN
	
	N 2.1NN
	
	N 6.1NN

	mult.
	N
	0.02
	
	mult
	N
	0.03
	
	mult.
	N
	0.02

	2
	Cooct
	-0.02
	
	2
	Cooct
	-0.02
	
	1
	Cotet
	-0.02

	1
	Cooct
	-0.02
	
	0.5
	Cooct
	-0.07
	
	3
	Cooct
	-0.02


	Таблица 2, Конф.1
	
	Таблица 2, Конф.2
	
	Таблица 2, Конф.3

	mult.
	N
	0.03
	
	mult.
	N
	0.02
	
	mult
	N
	0.03

	0
	Cotet
	
	
	0.5
	Cotet
	-0.06
	
	1
	Cotet
	-0.03

	2
	Cooct
	-0.03
	
	1
	Cooct
	-0.01
	
	3
	Cooct
	-0.03

	0.5
	Cooct
	-0.05
	
	1
	Cooct
	-0.03
	
	
	
	


Продолжение таблицы 4

	Таблица 3. Конф.4

	mult.
	N
	0.03

	0.5
	Cotet
	-0.06

	1
	Cooct
	-0.04

	1
	Cooct
	-0.02


Небольшие различия (<0,15 эВ) в энергиях взаимодействия между различными пространственными расположениями показывают, что в Co3O4 кислород легко замещается азотом и при комнатной температуре N атомы могут, распределятся в объеме оксида кобальта случайным образом. Отталкивающее взаимодействие (<0,13 эВ) между атомами допанта наблюдалось для большинства концентраций и конфигураций NO в Co3O4, за исключением 1NN. Все структуры с преобладающим взаимодействием 1NN последовательно демонстрируют энергетическую стабильность (-0,02-0,03 эВ), в отличие от других конфигураций. Связь между двумя ближайшими катионами NO облегчается интенсивной перезарядкой электронов (0,05е) с ближайшим к обоих атомам легирующей примеси Cotet. В зависимости от конкретной конфигурации высокое значение переноса заряда (> 0,05е) может показывать как атомы Cotet, так и Cooct. Проведенные расчеты создают прочную основу для дальнейшего моделирования OER на поверхности N допированной  Co3O4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные квантово-механические расчеты каталитических свойств поверхностей Co3O4 на атомарном уровне позволило на основе полученных результатов исследований сформулировать следующие выводы:
Сравнение данных с экспериментом и ранее проведенными работами показало, что постоянные решетки и межатомные расстояния переоценены от экспериментальных значений приблизительно на 1.5%, что является типичной ошибкой для таких расчетов.

 Рассчитанная плотность состояний объемной структуры Co3O4, спроектированной на все орбитали атомов Co3+ , Сo2+ и О показал, что воспроизведенная ширина запрещенной зоны составляет 1.6 эВ, что почти повторяет экспериментальное значение, равное 1.65 эВ. 
Расстояние между ближайшими [image: image167.png]Co®



 катионами равно 2.89 Å, а тетраэдрические ионы кобальта разделены  8.051 Å. На поверхности симметрия объема нарушается, ионная координация уменьшена, поэтому магнитные свойства ионов поверхности Co3O4  отличаются от магнитных свойств ионов в объеме кристалла. Рассчитанные нами значения магнитных моментов для иона [image: image169.png]Co!



составляет 2.61
[image: image170.wmf]в

m

, а для иона [image: image172.png]Co®



составляет 0.09.

В данной работе приведено краткое описание теории функционала плотности применительно к вычислениям структурных и электронных свойств оксида кобальта. Разработанная суперячейка наностержней   N-допированной Co3O4 относительно зарядового перераспределения показал различные свойства в зависимости от конфигурации.   
Первоначальная атомная конфигурация модели задается равновесными положениями каждого атома в модели. Начальная плотность заряда может быть получена из оптимизированной модели в виде суммы произведений KS-орбиталей, взвешенных по матрице одноэлектронной плотности. Перераспределение электронного заряда по сравнению с чистым Co3O4 локализуется на ближайших допантам Co-катионах. В случае,  аниона кислорода, анион азота в оксиде кобальта менее отрицателен. Следовательно, у Co-катионах наблюдается избыток отрицательного заряда.  Показано, что в конфигурациях с наименьшими значениями энергии связи наблюдаются  относительно высокий перенос заряда (-0,05 е) от пар NO-NO  до ближайшего Cotet.
Определены зарядовые распределения  на поверхности при внедрении примеси азота на 4 конфигурациях отличающиеся,  позицией внедрения допанта азота. 
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[puaoxenus 1.4
K JloroBopy Ne_ ot 2018 r.
Ha IPaHTOBOE (PHHAHCUPOBAHHE

TEXHUYECKAS CHEIUOUKALIUA U
KAJIEHIAPHBIN TUJIAH PABOT

Mo morosopy Ne £ ot DA 03, 2018 roxa

I. PI'Tl wna TIXB «Kasaxckuii rocy1apCcTBeHHbIH JKeHCKHH  Me1arornveckuii
yausepeurer» MOH PK

1.1 o npuopuTery: JHEpreTHKa U MaIHHOCTPOEHHE.

1.2 [lo nmnonmnpuopurery: 2.2 AsbTepHaTMBHAS JHEPreTHKA 4  TEXHOJIOTHHU:
BO30OHOBJIAEMbIE HCTOUHHKH SHEPIHH, AAePHAT U BOAOPOIHAS JHEPreTHKA, APYTHEe HCTOYHUKH
SHEepruHu. ¢ :

1.3 Tlo Teme mpoekra: Ne AP05131211 «Mozxenuposanie 13 NepBbIX HPHHIMIIOB
B/MSHHS 43074 HA KATAIUTHYECK VIO dKTHBHOCTD OKCH 14 KOOAThTar.

1.4 OOuas cymma npoekta 14 966 950 (4YeTbipHAALATE MHUIMOHOB AEBITHCOT LIECTh
AeCATh LIECTh ThICSYA ACBATHCOT HATBAECAT) TEHIe, B TOM YHC/E ¢ pasOMBKOH MO rojaM. Ui
BLITTOJIHEHHS pabOT COIVIaCHO MyHKTY 3:

- Ha 2018 rox - B cymme 5 000 000 (msiTh MUITHOHOB) TEHTE;

- #a 2019 rog - B cymme 5068 545 (maTh MH/UIMOHOB IIECTBAECAT BOCEMb ThiCHua
ISITBCOT COPOK IISITh) TEHTE,

- Ha 2020 rox - B cymme 4 898 405 (4eTripe MHIIHOHOB BOCEMDLCOT AEBAHOCTO BOCEMb
TBICSAYA YETBIPECTA [I5i1h) TEHIE.

2. Xapakmepucmura Hay4HO-mexHu4ecKol npoOyKUUU N0 KEATUPUKAUUOHHbIM
RPUSHAKAM U IKOHOMUUECKUE NOKA3amenu

2.1 Hanpasnenne paGoTor: «Mogennposanue u3 MepBbIX MPUHLMIIOB BIHSHAS a30Ta Ha
KATATHTHYECKYIO AKTHBHOCTL OKCHIA KOO IhTay.

22 OCGaactp  npusedesus:  (Du3uka  KOHACHCHPOBAHHOTO — COCTOAHMS M
MATEPHAIOBE IEHHE.

2.3 KoHeuHbIH pe3y ibTar:

- 3a 2018 rom: 1 cTaTei B peueH3UpyeMOM 3apy0exHOM HayJIHOM H3JaHHH,
UH/IEKCHPYEMOM B Oase mauubix Scopus, 2 Te3uca B cOOPHUKAX MeKIyHAPOIHEIX KOH(epeHIuii
PecryGmnky Kazaxcran # 3a pyGexoM 1 TMyGIHKALMH OCHOBHBIX pe3yJLTaToOB Hay4yHOH
JeATeIbHOCTH,

- 3a 2019 rom 1 craths B peUcH3NpPYEMOM  3apyOeiKHOM HAYYHOM HM3JaHUH,
HHICKCHPYEMOM # 0a3e LaHHbBIX SCOPUS.] CraThsl B PELCH3HPYEMOM OTEYECTBEHHOM HAy4HOM
M3JAHHW  C  HCHYTEBBIM HMIAKT-QAaKTOpoM. | Tesuc B COOPHMKAX MEKIYHAPOTHBIX
KoH(pepenuuit PecryGnuku Kasaxcran u 3a py6esxom s nyO/IMKallMl OCHOBHBIX PE3y/IbTaToB
Hay4HOH JESTeIbHOCTH. ByOyT OmyONMKOBAHBI KHHIH B Ka3axCTAHCKMX H 3apyOeKHbBIX
U31aTeNIbCTRAX;

- 32 2020 ros: 1 cTaThd B peueH3UpyeMOM 3apyOeiKHOM HAay4YHOM H3JaHUH,
HH/IEKCHPYEMOM B 0ase AaHHBIX Scopus. a Takke | CTaThs B 3apyOeKHOM PELEH3UPYEMOM
wypHane «Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B» wjm «Physica
status solidi (b)» ¢ HCHYZIeBBIM MMIAKT-QAKIOpOM. 2 Te3uca B cOOpHHKaX MEX1yHapOoIHbIX
kou(epenumnit Pecny6nuxn Kasaxcran u 3a pyGeskom s my0JIMKaLME OCHOBHBIX Pe3yIbTATOB
Hay4qHOH NeATesnbHOCTH. byzer onmyGnmkosana MoHOrpadHs B Ka3axCTAHCKHMX H3ATEIbCTBAX.
BynyT n3nanbl KHUTH B OTEYECTBEHHOM U 3apyGeKHOM H3LAHHI.

2.4 [larenTocnocoCHOCTE: HenpumernMo.

o,




[image: image182.jpg]2.5 Hayuno-TexHugecKdi ypoBens (FoRM3Ha): [IpoeKT mpeiycMaTpuBacT obbennHeHNe
HOBBIX MCTOJIOB HE€ HCIIOJL30BAaHHBIX [0 3TOTr0 MOMEHTA B CHCTEMAaTH4Ye€CKOM H 06ITWIpHOM
W3yYeHUH OKCHAOB 1131 (DOTOKATATMTIYECKOTO —DACIUCIUICHHE BOMBL,  HCIIONB30BAHUE
UHTCTPUPOBAHHBIX TEOPETUUECKHX, BBIYUCIIUTEIBHBIX W 3KCH€pKMCHTaJILHbIX METOZIOB B
COBOKYITHOCTH ~C METOAOM ~DasBUTHS; ¥  TUATETIBHBUT AHAMA3  (DYHIAMEHTATBHBIX
KPHMCTATTHIECKHX B3aMMONEHCTBHY, NE(CKTOB, K XHMHHYECKMX DEaKIMH C IOCTENCHHO
HapacTalomel CHCTEMHOM CIIOXKHOCTBIO. Mbl HameeMcs, 4TO TOJBKO Takoi JCTANbHBIM H
CHCTEMATHYECKHH MOaXO[ crocober TIPUBHECTH HOBYIO mapagurMy B Hawe [IOHHMaHue
(OTOKATANMTHYECKHX CBOKCTB PA3BHTLIX OKCHIOB, OOBSCHSS NPUPOTY M MEXAHH3MbI peakiui
BRIJIEJIEHHS. KACTOPOId U BOAOPOHA, H PACKPEIBAs PONTb AEGEKTOB B IPOLECCE OKMCICHHAS BOJBI.
JIo CHX TIOp, MATEpHAN HCCIENOBANCS TONHKO SKCTIEPUMEHTAbHO. TIpOeKT mpeaycMaTpusacT
TeOpeTHYCCKOe MOIETHPOBAHAE MATepUala i IPOLecca.

2.6 Vcioip30Banye HayHO-TEXHHYECKOM IIPOIYKIIMK OCYIIECTBISTC: HEXKEHEpavu i
XUMHKaM# B paspa0oTKe HeOPOrHX M 3((GEKTHBHBIX SUCEK PaCLICTIICHMS BOTEL.

2.7 Bul HCHONB30BAHEA pE3yiETaTAa HAyuHOH M (W) HAYYHO-TEXHHYECKOH
JEATCIPHOCTH:  PE3YJbTATHI Hay4YHO-HCCIIE/I0BATEIbCKOM  PabOThI HalgyT IHPOKOE
MpUMeHeHHe B MPE/UIPUATAAX M HAayuYHbIX YYPEKACHMAK 3aHMMAIONIMXCS  MCCICOBAHUEM
npomecca JNEKTPOKATANN3A. ByyT OMyOIHKOBAHBI MOHOrpaWsl ¥ KHHIA B Ka3aXCTaHCKHUX
m3natensersax. Takoke GyeT my6IMKOBaTHCA KHATA B 3apy0e/KHOM H3/[aTENbCTBE.

3. Haumenosanue paGom, CpoKu UX peaiusaigi u pesyubmantvt

Mucdp Hannmerosanue pabot no CpoK BbIITOHEHUS. OrKuaaeMblii pe3ysTaT
3ajain | JIoroBOpY ¥ OCHOBHbIE 3TArIBI €T
sy BbIMOMHEHUA Hayano OKOH4YaHHUE
Jrana
2018 r.
it MogzenupoBanue 06BEMHBEIX Slurape 1 Hosabpb ByoyT MOAENMpOBaHBl — OOBEMHbIE
ceoticte N-gonmposannoii Co3Oy, 2018 2018 croiictea  N-ponuposanHoii  Co30.
roga roja Byzer mpoBelieHa TOATOTOBKA JAHHBIX

A1 pacueTa KpUCTANIOB.

2. CsoiicTea nosepxnocTr Co304 ¢ SAnsapb Hions Byner onperenena cBoHcTBA
1 Ge3 noGaBok. 2018 2018 nosepxHoet Co30; ¢ u Ges noGasok.
roaa rona Byuer nccnenosana (00bACHEHa) POTlb
| NpUMEcH B cobeTBeHHON
nposonumocTH Co30q
3, PaspaGorka cymepsueex Centsbps 1 Hosfps Bynyt paspaboTaHbl cynepsieiku
HaHocTepikHel N-momuposaHHOH 2018 2018 HaHocTepykHel  N-TomMpoBaHHOH
[C0304 MAaTpUHHbIE AHATH3BL AANIEE roga rona C0:04 1 MaTpHUHBIE AHATH3BI flAJIee
MEHBLIEHHOH [L10THOCTH. YMEHBIICHHOM 10THOCTH. BymyT

CO37aHbl MOJIEIH CYMepsaYeeK
HaHocTepkHe#d N-gonHpoBaHHOM
C0;04.

Bymer omyGnukosaHa 1 crates B
PpeLieH3UpyeMOM 3apy0eHOM HayUHOM
W3NAHWM, HKHIEKCHpYeMOoM B 6asax
nmanubix Scopus mim Web of Science.
Taioke GyayT omyGnukoBaHsl 2 Tesuca
B cBGopHHKax MY HAPOAHBIX
kondepeHumii PecryGankn Kasaxctan
1 3a pyGexom.

o4/
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2019 .

PaspaGoTka cynepsueex SluBape 1 Hosibps BynyT paspaGoTaHbl — CymepsueHku
HaHocTepkHeH  N-gomupoBaHHOM 2019 2019 HAHOCTEPIKHEH N-jonuporanHOH
030, MaTpudHEIe aHATM3bI Aanee roja roga Co304 ¥ maTpuuHBle aHAIW3bl Aanee
MEHBILIEHHOH TUTIOTIIOCTH, YMEHBIIEHHOH  TTOTHOCTH. Bynyt
CO3MANLI  MOAEIH cynepsueex
HAHOCTCpIKHEH N-nonuposasHo#H

| Co30;.

Pacuetsr CIEKTPAJIBHBIX. Mapt 1 Hos6ps Bynyt MpOBEEHbI pacueTs
CBOHCTB cynepsa4cex 2019 2019 CHEKTPANLILIX  CBOMCTB  Cynepsyeek
HaHocTepikHeH  N-JonMpoBaHHOH roja roma HaHOCTEPIKHEH N-nonmuposaHHO#H
Co0:04 Co304. ByayT romy4eHbl pe3ynbTaThl

o OnpeacIeHUIo CMEKTPAJIbHBIX
CBOMCTB CYyMepsHeeKk  HAHOCTEPIKHEH
N-aonuposarHoit Co;0,

Monenuposanue nepeHoca Hionb 1 Hosibpe Bymser  monmenuposaH — TepeHoc
3apana Ha MOBEPXHOCTH 2019 2019 3apaga Ha MOBEPXHOCTH CyNEpAdeek
cymepaueex HaHocTepkHeH N- rona rona HAHOCTEPIKHEH N-nonuposaHHO#M
JnonuporanHoi Co30y Co304, Byner onpesienieHo 3apsioBoe

pacnpenenenue " HW3MEHEeHHe
reoMeTpun KPUCTATMIECKOH
crpyktypst  Co;0; ¢ BHempeHHeM
a3oTa.

Bo3MOsKHbIE XUMHHYECKHE Hions 1 Hosbps ByayT MOZENMPOBAaHEl BO3MOMKHbBIE
peakuuii Ha 3MEKTpomax noa 2019 2019 XHMHYECKHME PeaKuMi Ha 31eKTpOAax
PeanbHEIMI rona rona T0J1 PEabHBIMH STEKTPOXUMHHUECKHMU
SEKTPOXUMHUYECKUMU YCIOBUAMH.

YCIOBHAMH. Byayr  momyueHst SHEpPruu
ancopOLKMK  MPOIYKTOR  pacIienieHus
MOJIEKYJIbl BOAbI B OKCHAE kobaneTa
SHePrHH Auccounaly Momexyasr HO
Ha nosepxHoctH Co304
Cumynauns xumnueckux | CenrsGps | 1 HouGps | BymayT cumyimposatcs Xxumideckue
MPOLECCOB BBIIC/ICHUS KHCI0poaa 2019 2019 MPOLIECCEI BBIICCHHA KHCIOpoaa
" ROJIOpONA Ha BNeKTposie rona roga U1 BOAOPOA Ha 3JIEKTPOIE CyNIepAIeeK
cynepsueek  HaHoOCTepiHeH N- HaHocTepkHeil N-1onupoBanHOH Co30;
nonupoanHoi Co;0y4 Bynyr onpenenens nsMerenus
NepeHanpsKeH s NpU ancopGumun
TIPOTYKTOB PACLUSILIEHHS] U MOJIEKY Tl
BOIbI HA JOMHPOBAHHOH MOBCPXHOCTH.
Cumyusinna  repmounnavuin | CenriGps | 1 HosGps Bynet MOJIEMPOBaHa
OCHOBHOIO COCTOSHMA IMGPUIHON 2019 2019 (cumMynupoBaHa) TEPMOAUHAMHUKA
cuctemsl Co304. rona roia OCHOBHOTO ~ COCTOSIHUS rubpunHoi
cuctembl  Co3O4.  BymyT  momyuwens
Pe3yJIbTaThl PacueTa Mo ONpeNeseHHI0
TEPMOIUHAMHKH OCHOBHOTO COCTOSHHUSA
C030;4.
Byner omyGrmkobana 1 cratha B
| PeLEH3UPYEeMOM 3apYGeKHOM HayuHOM
U30aHWHK, MHOEKcHpyeMom B Gasax
AaHHbIX Scopus i Web of Science), a
Take | MyGIMKaLKs B PELEH3UPyeMOM
OTEYeCTREHHOM HAYYHOM W3/IaHWW C
HeHy7eBbIM MMMakT-hakTopoM. Tatoke
Gymer omybnukosan 1 Tesuc B
cBopuuke MEHKIYHAPOMHBIX
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I'panroBoe dunancuponanue (pesyasratsl 3a 2018 rox)

[Tonnoe Howmep rpanra Bun HaumeHnoanue Hata Hara I
HaUMEHOBaHHE Uccrea0Ba- npoeKTa Havasna 3aBEpLICHHS
OpraHHM3aluu- HUH npoeKTa npoexTa
WCTIQJIHUTEJIS
PI'TI na I[TXB (pyHnamen- «Mogenupoanue u3 (02.2018) (11.2020)

«Kazaxckui TaJIbHBIE) MEPBBIX MPUHLMITOB
roCyIapCTBEHHBIH BJIMSIHUSA a30Ta Ha

YKEHCKUH KaTaTUuTHYECKYIO

TI€1ar OT MY ECK Ui aKTMBHOCTh OKCHIa
YHHUBEPCUTETY Ko0asbTay

BuJi N0JIyUEHHOTO pe3yJibTara

- PacCuMTaHbl 3HAYCHUA LIUPHUHBI 3aNPELIEHHOMN 30HBI B 06beMe KpUCTaia CO3O4 1.60 3B, a TaKke MOCTOAHHBIX
pewleTky KpucTaniaa, = b = 8.17Au ¢ =12 A;

- MOKa3aHo, YTO MOBEPXHOCTh (100) B kpucranne C03 04 HEHWTpaskHa U HEMOJsIpHa;

- Paccunrannoe 3Ha4eHHe [IMPHHBI 3aMPEIeHHOM 30HbI IS noBepxHocTH (100) pasHa 1.2 5B. IllnpuHa 3anpelineHHO
30HEI noBepxHocTH (100) Huke, yeM B 06beMe kpucTasia (1.6 5B).
(IIpumep. oneimnbiti o6pasey, mexiono2us)

Exd
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Konuuectso Konuuectso Konuuectro Konuuectso Konuuect Peanuzauus
MHHOBALMOHHBIX Ka3aXCTaHCKUX | €BPa3HIMCKOro MEKAYHAPOIHBIX BO HMHBIX naTeHTa
MaTeHTOB WJIH MaTeHTOB naTeHTa nateHros OOCP MEXKIyHap
ABTOPCKHUX OIHBIX
CBUJIETEJILCTB MaTEeHTOB
(npooasrca
namenma/3akno
Yyenue,
) ) ) . ) nuyenzuonHoe
coenauierue,
omcymemeyent)

Hanmenosanue Tun BHenpeHus MecTo BHeapeHUs (3a HCKITIOUEHHEM OPraHH3aLMH-
BHEJIPEHHUS (TeXHOJIOTHsl, CTaHapT, UCIOJIHUTEIA ) *
PEKOMEHJalus,
METOJHKA, APYroe)

KonuuecTBo omy6MKOBaHHBIX JOKIAA0B M CTAThH MO KonnuecTBo omy0IMKOBaHHBIX 10KIAIO0B U CTATHH MO
pe3ysibTaTaM MCCIIEI0BAHUH Ha MEKIYHapOIHbIX pe3ybTaTaM MCCIIEI0BaHHI Ha PErHOHAJBHBIX H
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Modification of material properties

FIRST PRINCIPLES INVESTIGATION ON CATALYTIC PROPERTIES OF *
BULK'

G.A. KAPTAGAY*, Y. MASTRIKOV**, A KOPENBAEVA¥, S.SANDIVAEVA*®

*Kazakh State teacher training university, Aiteke bi,99, Almaty, 0011110, Kazakkszaw.
gulbanu.kaptagai@mail.ru, +77787888739
**nstitut of Solids, Kengaraga 45, Riga, 055555, Latvia

Today, we observe worldwide significant progress in the development of the =
energy. Such development in the countries is connected not only with the strongest nesss
environment from emissions, but also with the advanced strategic development of the
countries in this area. Possession of such technologies makes the country's econor
investments in the energy sector.

Response of decomposition of water takes place with energy absorption as a res—t
energy of Gibbs increases by 237 kJ of mole” . This additional energy necessary for
photoclectrochemical decomposition of water is provided by means of energy of sunlig=: #
photoclectrochemical cells as the cathode noble metals on which there is a restoranam
formed in the course of water expansion, and as the anode on which there is a decompas
the influence of sunlight are used, semiconductors in which under the influence of su=s
electron - hole couples are used. These excited charge carriers in the course of a relaxacar
surface-active parts where participate in water expansion response.

In the first part we plan to find the most energetically favourable positions of N
material. Several calculations with different concentration of the dopant have to be ca=
check stability of doped material. Lattice constant expected to change with the concen
for the further surface and defect calculations to have a perfectly optimized bulk
concentration, with the most stable energetics, we create a surface. Surface model needs i
have to find the reasonable number of crystallographic planes, and the size of vacui=e
terminating planes. Numerous attempts have been made to increase catalytic activity by =

impurities. In our recent papers we have considered a detailed theoretical description
doped with Co;04 [1]. The obtained data were in good agreement with the experimenta=y
For this purpose, one of the promising impurities is nitrogen. Xu and others in their
found good evidence for increasing the catalytic activity of N-doped nano-sheets. The
area in combination with oxygen vacancies has led to an increase in electrocatalytic
Calculations from the first principles of N-doped Co;0, volume showed an increase in
water molecule splitting.

REFERENCES

[1]1 Xie X, Shen W. // Morphology control of cobalt oxide nanocrystals for promoting their catalytic per:=
2009. - Vol. 1. - P. 50-58.
Wang M., Chen Q. // Experimental and Theoretical Investigations on the Magnetic-Field-Induced Var:
of Co 3 O 4 Crystal Faces // J. European joumnal of Chemistry. — 2007. — Vol. 18. — P.2255-2263.

! This work was supported by Grant of Ministry of education and scientific of Republic of Kazakhstan for 2018-2020.
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QUANTUM-CHEMICAL CONSIDERATION OF NITROGEN DOPING ON Co;0; FOR WATER
DISSOCIATION

G.A. Kaptagay' A Baikadamova', B. Kerimbek'
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2Master of specialty 6MO1 1000- Physics,laura_bs@mail.ru
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123 K azakh State Women’s Teacher Training University,
Almaty, Kazakhstan, email: b-kerimbek@mail.ru

We report the results of theoretical investigations of nitrogen doping on C0;0, (100) bulk by means of the
plane-wave periodic density functional theory (DFT) calculations combined with the Hubbard-U approach and
statistical thermodynamics. Using accurate DET+U calculations, we have shown that bulk Co ions denote charges i#
value 0.017 — 0.57e. For further water adsorption process studies was selected structures with most changes in charges
| in Co ions: (3) structure for n=25%, (2) structure for n=12.5% and structure for (1) structure.

Key words: Co304, spinel oxide, dopant, concentration, DFT+U calculation, Bader charges

1. Introduction
Today, we observe worldwide significant progress in the development of the transition to "green" energy- 1
Such development in the countries is connected not only with the strongest negative impact on the.
environment from emissions, but also with the advanced strategic development of the economies of these

investments in the energy sector.

Consuming growth not - renewable fossil energy resources of which "thermal pollution”, bursts in tf
atmosphere of products of burning and fast exhaustion of power sources is result do perspective creation ¢
highly effective technologies of use of sustainable that first of all includes development of methods €
conversion of solar energy.

Process splitting of water takes place with energy absorption as a result of which the free energy of Gib
increases by 237 kJ of mole. This additional energy necessary for photocatalytic and photoelectrochemi
decomposition of water is provided by means of energy of sunlight. For this purpose in photoelectrochemi
cells as the cathode noble metals on which there is a restoration of the hydrogen formed in the course
water expansion, and as the anode on which there is a decomposition of water under the influence of sunlig
are used, semiconductors in which under the influence of sunlight are excited an electron - hole couples
used. These excited charge carriers in the process of a relaxation are transferred to surface-active parts Wi
participate in water splitting process. For achievement of the greatest efficiency process of diffusion
photoexcited charge carriers on the surface of the catalytic agent shall prevail over process of
recombination an electron - hole couples. Besides, the semiconductor anode shall absorb an electromagne
radiation in a visible part of a range to be effective for sunlight absorption. Taking into account the specif
requirements one of perspective semiconductors for practical application as material of the anode are oXi€
of transition metals. One of such stable and cheap materials is the cobalt oxide having, in addition,
narrow width of the forbidden band.

Co;0,-based materials are widely used for Lithium-lon Batteries [1], Zink-Air Batteries, treatment
waste gases [2,3] and other energy applications. In particular, C0304 is known as a low-cost hig
performance catalyst for Oxygen Reduction Reaction (ORR) [4] and Oxygen Evolution Reaction (OER) s

Oxygen Reduction Reaction and Oxygen Evolution Reaction also are main stage of the catalyst proces
in metal-air membranes and water splitting. Numerous attempts have been made in order to decrease
energetic efficiency of these reactions maintaincd on the diffcrent catalysts by various dopants. Obtal
data are in a good agreement with experimentally obtained results [6]. Another promising doping mate
for Co;0; is nitrogen. Xu et.al in their experimental work discuss production of N-doped Co304 nanosie ’

[7]. Increased surface area in combination with oxygen vacancies lead to enhancement of electrocata
activity for OER.
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 Method and Model
is easily available and thermody

with rich concentration of oxygen. Crystal C
sites in an octahedral environment of Co3+, an

namic stable oxide in a wide interval of temperatures and
0:0; has structure of spinel (space group) with the
d cobalt ions in a tetrahedral environment of Co2 +.

. the transition element having incomplete configurations of d-orbitals. For the transition elements
of a set of the connections having a number of physical and chemical properties is peculiar. It is
w presence at the transition elements of incomplete d-electron shells, and, as a result, a wide set of
- states of atoms. A specific place among all compounds of d-metals is held by oxides and
connections on their basis. Ability of the transition elements to change the valence state, presence
couples of electrons at OXygen atoms, ease of exchange of oxygen with the environment, different
centers create variety of defects which, forming the discrete levels in the forbidden band,
4v influence physical and chemical properties of the considered substances [8]. Schematic view of

1 structure of Co30, presented in Figure 1s

&
image of the crystal structure of C0;0;. Green and blue balls indicate Co2+

Figure 1. Schematic
and Co3+ ions respectively, red ball indicate O ion.

sing the DFT method [9] as implemented in the computer code VASP 5.4

stions were performed u
s with the PAW method [11].In Table 1 presented

= = clectrons were substituted with the US potential
W potentials of Co and O.

2 1. US PAW potentials of Coand O.

e Tees slocions | Eusor eV |
= 47| 267968 |
— 2y [ 200000 |
— 27, [ 400000

Exchange-correlation described by the

- 1o d-clectrons of Cog a8 well as Coy @
& used. For Brillouine zone was sampled wi

Plane-wave basis set has the kinetic energy cut
< method, as implemented by Henkelmann et al.[12].
Doping by nitrogen was performed by substitution o
_1,2,4and 8 N per 32(O+N) atoms. There are five noneq
i1 — 1-4 and 6NN. Some coordination spheres are s

=< as shown in Figure 2.

¢ Hubbard correction [J-/=3eV was

PBE functional. Th
-atom supercell model

toms. For defects modeling cubic 56

th the 2x2x2 Monkhorst-Pack scheme.
—off of 550 eV. Charge redistribution was analysed by

f oxygen atoms. Four concentrations have been
uivalent distances between 32 e sites in the

plit to the subspheres with a small deviation in
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Figure 2. Nearest Neighbors of 2¢-2¢
sites of Co;0; structure, symmetry
group 227.

Two N atoms were placed at each subsphere of the INN coordination sphere. For the 2NN single
calculation was performed, since there is no subspheres. Also two N atoms were placed at the largest

possible distance within the model supercel — 6NN. Four N atoms were arranged in three different
configurations, as shown in Table 2.

Nanorod was created, by placing N atoms in line, along the [110]. All N atoms in the same line are the INN.
The smallest distance between the parallel rods is 3NN (Table 3).

ces between Ng in NN (32¢-32¢)

3. Resulits
The adsorption energy of N was calculated by means of this formula:
E_(ads)= E_(bulk- N) - E_(bulk) - N*(E_(0) — E_(bulk))
where E_(bulk- N) - energy of bulk with N dopants of nitrogen, E_(bulk) - energy of bulk, N- number

dopants, E_(0) - energy of bulk with one nitrogen atom. After nitrogen doping the slab structure
reoptimized. The calculations predict no essential lattice relaxation around the substitutional N ion:

change of the equilibrium bond length between O and catalytic active cobalt, CoJ. — 05 is larger

CoJ. — F bond by Al =0.001 A only. In Table 4 listed energy of adsorption and Bader charges of ni
dopants in Co;0, bulk. :
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& Energy of adsorption and Bader atomic charges on N (g, &).

mergy of Location Charge on N, Ag(e)
ion, | * First Number indicate number of N dopants
R : :

1 structure 0,02
2 (1) structure - 0,02
2 (2) structure 0,03
2 (3) structure B t 0,5

t2 (4) structure ] ) 0,03
2 (5)structure ] 0,03 )
4 (1) structure 0,03
4 (2) structure 0,02
4 (3) structure | 004

J 8 structure 0,3

= 5 listed Bader charges of Co, nearest to atom N, for different concentration 77 (%) of dopants.

rges of Co2+ and Co3+, nearest to atom N, for different concentration n (%) of dopants
n=25%

5. Bader chal

Co2+
Co3+

Co2+
Co3+ -

0,018 i
0,047

Coz+ | -0.016 Co2+ Co2+
Co3+ 0,024 Co3+ 5 Co3+ |

s

—

tusion

sccurate DFT+U calculations, we have sh
& ther water adsorption process studies was
~ture for n=25%, (2) structure for n=12.
- tion with N leads to anion doping effects for Co;0s.

siation process on (100) surface of N-doped C030; .

own that bulk Co ions denote charges in value 0.017-0.57e.
selected structures with most changes in charges in Co ions:
5% and structure for (1) structure. So, in the case of oxygen
In the forthcoming paper we will discuss water
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CY/ibl bIIBIPATY YUIIH Co,0, KOBAJIBT OKCH/IIH A3OTIEH KOCHAJIAYIbl KBAHTTBI-
XUMUSIBIK 3EPTTEY
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Makanaga tyilingeri Xa66apa xybiKraysiMeH SNIEKTPOH-YICKTPOHABIK KOPPENALMAHLL  €CKEpe OTHl
THIFI3ABIK QyHKUHOHANB Teopuscsl (TOT) asceiiaa kobansT oxcuminin Coy0, (100) Getiune cynpiH agcopbuusna
MEH BIABIPAYBIH TCOPHANBIK 3EPTTEY YilliH KOJIEMAIK KOGANBT OKCUIIH a30TNIEH KOCTIANAYAbIH HATHXKENEP GatHaam
Kocnauey aptypni 6.25%, 12.5% sxaHe 25% KOHUEHTPaUHANAPBIHAATEl Kocniara kepuritec Co HOHAAapBIHAAFL
LamMaiapsl aHBIKTAJIFAH,

Tyiin co3oep: Co;0,, koGanvin winuneni, Kocna, Konyenmpayus, DET+U ecenneyaep, badp 3apaomapet

KBAHTOBO-XUMHWYECKOE UCCJIEJOBAHHE JOMUPOBAHUE A30TOM OKCHJIA KOBAJIbTA
C0304
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