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РЕФЕРАТ

Отчет 31 стр., 8 рис., 5 табл., 24 источник, 2 приложения.
Ключевые слова: ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНАЛА  ПЛОТНОСТИ,   ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЙ КРИСТАЛЛ, ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА, ОБОБЩЕННЫЙ ГРАДИЕНТ (GGA). 
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. Показано, что макроскопический нелинейно-оптический эффект для исследованных соединений в основном зависит от структурного критерия  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 [6,7], рамановского [8] и дифференциального термического анализа [9], 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) [10]. Одной из наиболее удобных и функциональных программ для проведения квантово-химических расчётов является Viena Ab-initio Simulation Package (VASP) [11]. 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 [12] 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 [13].
Эффекты сильных электронных корреляций d-электронов тетраэдрического кобальта учитывались путем использования эффективного кулоновского отталкивания на узле U-J=3eV [14], 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
                                                                                                                 (1)
где энергия основного состояния E0 является колебательным вкладом,
           			         (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:
                                                       (3)
для переходов между начальным состоянием i и конечным состоянием j. Переходный  дипольный момент затем используется для расчета силы осциллятора: 
                                                (4)
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
	                                        (5)
Электронная структура рассмотренных моделей была изучена в равновесной оптимизированной геометрии. 
Поверхностная энергия теоретически рассчитана по следующему выражению:

                                               (6)



где  обозначает полную энергию атомной пластины (пленки из нескольких атомных слоев) и  – полная энергия Co3O4 в модели объема с тем же количеством атомов, как и в пластине, m-количество элементарных поверхностных единиц . 
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.
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2 РЕЗУЛЬТАТЫ
2.1  Разработка суперячейек наностержней N-допированной  Co3O4

Кристалл Сo3O4 имеет структуру шпинели (пространственная группа ) 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.

	
	
	

	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 [15]. Длины связей между атомом кобальта и кислорода в октаэдрической и тетраэдрической позиции равны соответственно    и    [16].
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 [17].
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). 
	

	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) [18].
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 [19].

Магнитные свойства оксида кобальта Co3O4 обусловлены наличием в структуре ионов CoT, обладающих магнитным моментом. Экспериментально при комнатной температуре  является парамагнитным полупроводником. Он становится антиферромагнитным при температуре ниже 40 K [20], в котором антиферромагнетизм возникает в основном за счет слабого взаимодействия между ближайшими соседями ионов CoT [21].
Параметр спаривания (обменный интеграл) между ближайшими соседними Со2+ ионами находится из разницы полной энергии между антиферромагнитными и ферромагнитными состояниями в примитивной ячейке. 
Расчеты предсказывают [22], что антиферромагнитная фаза стабильнее, чем ферромагнитная фаза, в соответствии с экспериментом. Схематическое изображение антиферромагнитной фазы структуры оксида кобальта приведено на рисунке 3.

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 [23]. 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 [23] 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, a0=8.15 Å и параметр u (положение анионов кислорода в элементарной ячейке) 0.262 хорошо согласуется с экспериментальным значением 0.263 из [24]. 
Длины связей между атомом кобальта и кислорода в октаэдрической и тетраэдрической позиции равны соответственно  и  и сравнимы с экспериментальными значениями  и  [24], 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 [24]. Поляризация спина была реализована с магнитным упорядчением AAF, чередуясь на плоскостях Cotet.

2.2 Расчеты свойств 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.  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 4.
	


	[bookmark: _Ref515931350]Рисунок 4 – 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 1.



Таблица 1 –  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

	Конф.3
	NO
	NO
	NO
	NO

	NO
	0
	4
	4
	4

	NO
	
	0
	4
	4

	NO
	
	
	0
	4

	NO
	
	
	
	0



[bookmark: _Ref516614354]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 2). 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.
Разработанная суперячейка наностержней N-допированной Co3O4 относительно зарядового перераспределения показал различные свойства в зависимости от конфигурации. 
Перераспределение электронного заряда по сравнению с чистым Co3O4 локализуется на ближайших допантам Co-катионах. В случае, аниона кислорода, анион азота в оксиде кобальта теряет электронный заряд. Следовательно, у Co-катионах наблюдается избыток отрицательного заряда.






Таблица 2 – 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 (рисунок 5).
	


	[bookmark: _Ref518998512]Рисунок 5 – Энергия связи между двумя NO атомами в Co3O4



        Взаимодействие NO-NO при более высоких концентрациях сильно зависит от конкретной конфигурации допированной структуры (рисунок 6). Наименьшая энергия -0.03eV соответствует конфигурации 2 (таблица 1) к большому количеству NO-NO 1NN. Наиболее однородному распределению NO (конф.3, таблица 1) 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 1) с относительно сильным отталкиванием (рисунок 6).
Выровненные по линии (таблица 2) атомы NO создают стабильные нано-стержни с энергией связи 0,02 эВ на атом. Очевидно, что в такой конфигурации первичное взаимодействие происходит между 1NN.
	


	[bookmark: _Ref518999565]Рисунок 6 – Энергия связи между двумя атомами допанта NO в Co3O4, на один NO атом



2.3  Моделирование переноса заряда  на поверхности суперячеек наностержней N-допированной  Co3O4

Обменная-корреляция описывалась функционалом PBE. Поправка Хаббарда U-J=3 эВ  была применена к d-электронам Cotet, а также к атомам Cooct. Спинная-поляризация осуществлялась магнитным упорядочением AAF, чередующемся на плоскостях Cotet. Для зоны Бриллюэна была применена  схема 4x4x2 Монхорста-Пака. Набор базисных плоских волн имеет пороговую кинетической энергию 550 эВ. Перераспределение заряда была проанализирована методом Бадэра, как это реализовано в работе  Henkelman и соавт.[25].
Поверхность моделировалась 11-плоскостными плитами, оканчивающимися с обоих концов плоскостями (001) Co0.5  с поверхностной ячейкой а0=а0 и вакуумным зазором 3a0.
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 (-0,05e) из пар NO-NO 1NN в ближайшему Cotet - Таблица 3 (N 1.1NN, Таблица 1 конф.2, Таблица 2 конф.1). Для конфигурации с самым сильным отталкиванием между NO-NO (N 2.1NN) наибольшее значение заряда -0,07 e наблюдалось на Cooct.
Таблица 3 – 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

	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



	Конф.1
	Конф.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 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.
Внедрение примеси реализовали путем замещения атомов кислорода в подповерхностной плоскости Co2O4 атомами азота. Концентрация примеси  в подповерхностной плоскости была в пределах 12,5, 25, 50 и 100%.Такие высокие концентрации применялись для качественного выявления влияния примеси. Из – за VCo в терминирующей плоскости Co0.5 оставшийся Cotet атом образует два типа неэквивалентных связей с атомами O в подповерхностной плоскости Co2O4-длинные и короткие. Допирование с концентрацией 12,5% производилось путем замены атома кислорода для обоих типов этих Cotet-O связей. 
 Для 25%-ной концентрации два атома азота были размещены на самом коротком расстоянии от атома Cooct  на терминирующей плоскости. 50% - ная концентрация была воспроизведена окружением одного атома Cooct в подповерхностной плоскости. В этой конфигурации Cotet из терминирующей плоскости также создает одну короткую и одну длинную связь Co-O (рисунок 7). Причем 100% концентрация N достигалось замещением всех атомов кислорода в подповерхностной плоскости Co2O4. 

	

	[bookmark: _Ref22393979]Рисунок 7 – Вид сверху 50% N-допированной Co 0.5-терминированной поверхности (001) Co3O4. Терминирующий Co0.5 поверхность содержит один атом Cotet в псевдоквадратной поверхностной ячейке a0×a0. 5 Все остальные атомы на рисунке расположены в подповерхностной плоскости (001) Co2O4- xNx (x=2 для 50%)



Энергетическое взаимодействие между атомами допанта измеряли по отношению к одному атому в подповерхностной плоскости, наименьшая возможная концентрация в модели -12,5%. Энергия образования (замещения) исключалась из уравнения энергии взаимодействия (8): 
                Eint=(E(m NO)+(m-1)E(чистый) – m*E(одинарный NO))/m			              (8)
 где m-число атомов  примеси в системе.
Анализ перераспределения плотности заряда электронов по отношению к недопированной поверхности показал, что ионы азота, будучи менее отрицательными, чем ионы кислорода, в большинстве случаев делают ближайшие катионы Со менее положительно заряженными (таблица 4,5). В некоторых конфигурациях, однако, без Cotet из 3-й плоскости в окрестности, ближайший к N ионов Cotet из терминирующей плоскости становится еще более положительным.



Таблица 4 – Энергия взаимодействия между атомами в подповерхностной Со2О4-xNx плоскости
	Концентрация N,%
	NO-NO взаимодействие приходящейся  на атом N, эВ

	12.5(длин. NO-Cotet связь)
	0 (reference)

	12.5(корот. NO-Cotet связь)
	0.56

	25(2 длин. NO-Cotet связь)
	0.24

	25(2 корот. NO-Cotet связь)
	-0.34

	50(4N в окружении Cooct)
	-0.03

	50(4N в окружении Cotet)
	-0.12

	100
	-0.07



Перераспределение электронного заряда по сравнению с чистым Co3O4 локализуется на ближайших допантам Co-катионах. В случае, аниона кислорода, анион азота в оксиде кобальта теряет электронный заряд. 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. 
Максимально возможная концентрация в нашей модели делает все поверхностные, а также подповерхностные Co катионы менее положительными.
Замещение атомов NO в подповерхностной плоскости Co2O4-xNx предсказывает взаимное притяжение для большинства испытанных концентраций допанта, включая всю подповерхностную плоскость Co3N4 на поверхности Co0.5. Гораздо меньшие значения энергии притяжения для высоких концентраций N позволяют предположить, что атомы N могут создавать стабильные кластеры 2No-4No.


Таблица 5 – Перераспределение заряда электронов Со катионов ближайших к дефекту за счет допирования 
	Концентрация N, %
	Cotet (terminating plane), e
	Cooct (subsurface plane),e
	Cotet (3rd plane),e

	12.5(длин.  NO-Cotet связь)
	+0.10
	-0.07
	

	12.5(корот. NO-Cotet связь)
	-0.04
	-0.06
	+0.05

	25(2 длин.  NO-Cotet связь)
	+0.06
	-0.04(×2)
	

	25(2 корот. NO-Cotet связь)
	-0.07
	-0.02(×2),
-0.04(×2)
	-0.02(×2)

	50(4N в окружении Cooct)
	-0.10
	-0.04(×2),
-0.05,
-0.04
	

	50(4N в окружении Cotet)
	-0.06
	-0.03(×2),
-0.06(×2),
-0.06(×2)
	-0.02(×2)

	100
	-0.11
	-0.04,-0.01,-0.13,-0.09
	-0.05(×2)



2.4 Возможные химические реакций на электродах под реальными электрохимическими условиями

Термодинамическое состояние характеризуется энтальпией. Под энтальпией понимается количество тепла отведенное системе при изобарном образовании нового вещества. Образование вещества сопровождается выделением тепла, т.е. энергия конечного состояния меньше энергии исходного состояния, таким образом, энтальпия отрицательна. Свободная энергия Гиббса определяется как разность энтальпии и энтропии:
	
                                                                                                                            (9)


Отсюда энтальпия:
	
	

	      (10)





От знака энергии Гиббса зависит мера протекания реакции, так как именно эта функция состояния характеризует способность системы к совершению полезной работы, то есть к самопроизвольному протеканию химической реакции: если  процесс идти не может, если  процесс может протекать, если  система в равновесном состоянии. Таким образом, свободная энергия Гиббса характеризует направление процесса.


 Экспериментально определить  не получается, и ее находят другими способами, например, с помощью выражения (1). Однако, в случае ОВР имеется удобная возможность экспериментального определения как максимальной полезной электрохимической работы:. Действительно, характерная особенность ОВР, отличающая этот вид химических реакций от других, состоит в том, что процессы окисления и восстановления можно пространственно разделить, если проводить реакцию в электрохимической цепи. При этом удаётся осуществить перенос электронов через металлический проводник и измерить величину, непосредственно связанную с , а именно электродвижущую силу (ЭДС).
Если ОВР в электрохимической цепи протекает самопроизвольно, то такая цепь называется гальваническим элементом. Гальванические элементы находят применение в качестве химических источников тока. Если ОВР идёт под внешним воздействием в направлении, противоположном самопроизвольному, то такая электрохимическая цепь называется электролитической ячейкой. В ней протекает электролиз.
По определению, энергия Гиббса – это максимальная полезная работа, которую может совершить система при постоянных давлении (Р) и температуре (Т). В данном случае речь идёт об электрохимической работе (знак “-“ перед Аэ/х соответствует термодинамической системе знаков. Он означает, что система совершает работу Аэ/х над окружающей средой):
	
	Gр,Т ≤ Аэ/х
	          (11)


Неравенству соответствует протекание неравновесного и необратимого процесса, равенство выполняется для обратимых равновесных окислительно-восстановительных процессов, в которых отсутствуют другие виды работ (кроме работы расширения РΔV):
	
	G = Аэ/х
	       (12)


Мера индивидуального потенциала обратимого электрода в стандартном состоянии, которое осуществляется в растворах при эффективной концентрации в 1 моль/кг и в газах при давлении в 100 кПа является стандартный электродный потенциал, обозначаемый Eo. В электрохимической ячейке, такой, как гальваническая ячейка (гальваническая батарея), идет окислительно-восстановительная реакция, которая может быть разбита на две полуреакции: окисление на аноде (потеря электрона) и восстановление на катоде (приобретение электрона). Электричество вырабатывается вследствие различия электростатического потенциала двух электродов по отношению к электролиту, которое создаётся в результате различий индивидуальных потенциалов двух металлов электродов по отношению к электролиту. Потенциал гальванической ячейки определяется относительно двух электродов, анода и катода [4]. 
Следовательно, невозможно определить величину для каждого электрода в паре, используя эмпирически полученный потенциал гальванической ячейки. Электрод, для которого электронный потенциал ещё неизвестен, может быть соотнесён со стандартным водородным электродом, для которого потенциал принят равным 0 В. Водородный электрод представляет собой платиновую фольгу, покрытую платиновой чернью и частично погружённую в раствор, содержащий ионы H+. Газообразный водород пропускается через электролитическую ячейку так, что платиновый электрод контактирует и с раствором, и с газом. В результате диссоциативной адсорбции водорода платина понижает энергию активации процесса превращения водорода в соответствующие ионы, и электрод становится обратимым. 
При a(H+)=1, p(H2)=1 атм и любой температуре принимается, что электродный потенциал СВЭ равен нулю. Для стандартного водородного электрода электродная полуреакция 2H+ + 2e = H2, электродный потенциал при любой температуре равна 0.
Таким образом, для гальванической ячейки образованного с водородного электрода и электрода с неизвестным потенциалом потенциал гальванической ячейки дает потенциал неизвестного электрода. Знак восстановительного потенциала принят положительным, поэтому при подсчёте общего потенциала ячейки знак окисляющегося металлического электрода должен быть отрицательным. Также потенциалы не зависят от количества передаваемых электронов в полуреакциях, так как они рассчитаны на 1 моль переданных электронов. Чем больше стандартные восстановительные потенциалы, тем легче их можно восстановить, другими словами, тем более сильными окислителями они являются. И наоборот: низкий отрицательный потенциал означает, что данная форма является сильным восстановителем. В гальванической ячейке, где самопроизвольная окислительно-восстановительная реакция заставляет ячейку производить электрический потенциал, энергия Гиббса ΔG должна быть отрицательной, в соответствии со следующим уравнением:
                                            ΔG= -n·F·E0                                                                                   (13)

где ΔG – изменение свободной энергии Гиббса; n – число электронов, необходимое для реакции; F – число Фарадея (96485 Кл/моль). Значение величины ΔG при 25 в случае реакции образования воды в топливном элементе составляет – 237,3 кДж/моль, и 228,1 кДж/моль для случаев, когда конечными продуктами являются вода или водяной пар.
Подставляя в выражение (13) значение переменных, получаем, что значение величины ЭДС равно 1.23 В и 1.18 В соответственно. 
Из уравнения (13) следует, что E характеризует глубину и направление протекания реакции аналогично ΔG:
1. E>0, ΔG<0. Самопроизвольный процесс протекает в прямом направлении (слева направо). Это гальванический элемент (например, гальваническая батарея). 
2. E<0, ΔG>0. Самопроизвольный процесс протекает в обратном направлении (справа налево), а для проведения реакции в прямом направлении необходимо приложить внешнюю ЭДС. Это электролитическая ячейка (например, для реакции 2NaCl+2H2O = 2NaOH + Cl2 + H2 E < 0, однако она идёт в прямом направлении за счёт внешней ЭДС). 
3. E = 0, ΔG = 0 ⇒ ““. Система находится в состоянии равновесия. 
Если активности всех веществ равны 1 (стандартные условия), то 
	
	   
	   (14)                                                      


С другой стороны . Объединим данное выражение и (13)
	
	G° = n·F·Е° = R·T·lnK
	    (15)                                                      


При не стандартных условиях необходимо использовать соотношение Нернста:
	
	
    
	(16)                                                      


Если имеется набор полуреакций с известными значениями стандартных электродных потенциалов , то можно определить  любой новой полуреакции, которую можно представить как “линейную комбинацию” имеющихся. При этом поступают также, как и при термодинамических расчетах, основанных на законе Гесса. Основанием к такому подходу является определение электродного потенциала полуреакции
Ox + ne = Red как ЭДС окислительно-восстановительной реакции.
осуществляемой в электрохимической цепи.
Оценка энергии замещения поверхностного иона кислорода (кобальта) атомами азота на поверхности пластины была выполнена по следующему выражению:
	
	

	     (17)


где ED и Eпластина – полная энергия пластин Co3O4 с примесным атомом N и идеальной пластины, соответственно; ЕN – энергия изолированных атомов N в основном состоянии. Из формулы (13) следует, что если Eзам>0, то формирование атомарного N в пластинах Co3O4 энергетически невыгодно.
Для описания термодинамики разложения воды на модельных поверхностях (100) и (111) Co3O4 был выбран стандартный электродный водород. В случае идеального электрода термодинамический потенциал для образования кислорода при окислении воды по реакции 2H2O → O2 + 4H+ + 4e− и стандартных условиях (T = 298.15 K, P = 1 бар, pH =0) составляет 1.23 В. Однако на практике требуется потенциал отличный от 1.23 эВ. Отклонение величины термодинамического потенциала от его значения для идеального электрода называется избыточным потенциалом η.
 Не считая , все гетерогенные катализаторы РВК действуют в щелочных условиях. Химическая цепочка реакций, в результате которых происходит выделение кислорода, идут по следующей схеме:


где  образуется одним из двух способов. В первом из них за счет непосредственной (прямой) рекомбинации двух  как                                                                                                                               
На следующем способе  образуется в результате двух последовательных реакции
                                                                                                           (19)
                                                                                              (20)                                                                      
Далее были рассмотрены только реакции (13) и (14) поскольку для реакции (12) термодинамический барьер большой и вероятность такого процесса очень мала. 
Подавляющее большинство электродов для РВК, включая оксиды, наиболее эффективно работают в условиях щелочной среды. Чтобы смоделировать РВК более удобно работать в кислотной среде, где РВК может быть представлена следующей схемой, состоящей из четырех реакционных шагов: 
	 2H2O + * → OH* + H2O + e− + H+
	(17)

	OH* + H2O → O* + H2O + e− + H+
	(18)

	O* + H2O → OOH* + e− + H+
	(19)

	OOH* → O2 + e− + H+
	(20)


Изменение свободной энергии Гиббса для шагов (5)-(8) на основе закона Гесса выражается следующими выражениями:
	          ∆G1 = ∆GOH− eU + ∆GH+ (pH)
	(21)

	          ∆G2 = ∆GO− ∆GOH− eU + ∆GH+(pH)
	(22)

	          ∆G3 = ∆GOOH− ∆GO− eU + ∆GH+(pH)
	(23)

	          ∆G4 = 4.92 [эВ]− ∆GOОH− eU + ∆GH+(pH)
	(24)


где eU-потенциал для выделения электрона, измеряемый относительно нормального водородного электрода (НВЭ) в стандартных условиях. Изменение свободной энергии протонов относительно ненулевого рН описывается уравнением Нернста как ∆GH+(pH) = − kBTln (10) x pH. Так как в уравнениях (21)-(24) присутствуют eU и ∆GH+(pH), их присутствие сдвигает начало отсчета. Следовательно, 
	          ∆G1 = ∆GOH
	(21*)

	          ∆G2 = ∆GO− ∆GOH
	(22*)

	          ∆G3 = ∆GOOH− ∆GO
	(23*)

	∆G4 = 4.92 [эВ]− ∆GOОH
	(24*)


	





Сумма  фиксируется отрицательной экспериментальной свободной энергии Гиббса образования двух молекул воды , чтобы избегать вычисления энергии связи  с поверхностью катализатора, что является сложной задачей для точного описания в рамках ТФП в виду слабости взаимодействия молекулярного кислорода с поверхностью. Свободные энергии Гиббса определяемые уравнениями (8)-(11) зависят от энергии адсорбции промежуточных продуктов реакции ,и . Разность свободных энергии Гиббса этих промежуточных продуктов с учетом (15) состоит из энергии нулевых колебаний и энтропийных поправок согласно .                                              


Энергия адсорбции и диссоциации молекулы воды, и энергии адсорбции промежуточных продуктов разложения молекулы воды вычислена согласно нижеследующему выражению: 

                                                                (25)



где ,и соответствует полной энергии системы образованной адсорбатом, изолированной молекулы адсорбата и чистой пластины, соответственно. 



Энергии связи промежуточных продуктов расщепления  вычисляются относительно молекул  и в газовой фазе при U=0 и pH=0 как

                                                                            (26)

                                                                                      (27)

                                                                      (28)
Для понимания механизмов реакции разложения воды и дальнейшего улучшения свойств электродных материалов необходимо детальное описание взаимодействия воды с его поверхностью. Эффективность анода для расщепления воды определяется величиной избыточного потенциала, т.е. отклонением величины свободной энергии на каждом шаге реакции от ее равновесного значения. Эта величина определяется для полуреакции по образованию молекулярного кислорода. В данной работе мы исследуем влияние допирования фтором и цезием на каталитические свойства поверхности (100) и (111) Co3O4 в зависимости от адсорбции молекул H2O на поверхностных ионах Со различной координации. 

2.5 Симуляция термодинамики основного состояния гибридной системы  Co3O4
В таблице 5 указаны энергии связи O, OH и OOH ( в эВ-ах) и длина связи на чистой  и допированных поверхностях.  Из таблицы следует, что положение для адсорбции  энергетически выгоднее, чем . Нами было выявлено, что энергии связи O*, OH* и OOH* на поверхности оксида кобальта, рассчитанные в рамках PBE+U соответствуют соотношению  (эВ).
	 Таблица 5 –  Энергии связии  O, OH и OOH ( в эВ) и длина связи на чистой и  N-допированной Co3O4(100) Co0.5-терминированной поверхности.-длина связи Å, * указывает атом адсорбата 

	
	
	
	
	

	
	


	
	
	
	

	
	



	
	Положение для адсорбции 
	Положение для адсорбции 

	чистая
	2.23
	1.59
	-0.11
	1.78
0.97
	3.03
	1.81
0.98
1.47
	2.29
	1.86
	-0.09
	1.79
0.97
	3.26
	2.08
0.98
1.45

	Конф.1
	1.65
	1.6
	0.25
	1.77
0.97
	2.69
	1.79
0.96
1.48
	2.69
	1.85
	0.15
	1.80
0.97
	3.33
	2.09
0.98
1.47

	Конф.2
	1.90
	1.58
	0.42
	1.76
0.90
	3.26
	1.76
0.94
1.52
	2.98
	1.83
	0.29
	1.76
0.93
	3.90
	2.03
0.92
1.41

	Конф.3
	1.56
	1.48
	0.41
	1.70
0.92
	2.76
	1.79
0.90
1.43
	2.87
	1.78
	0.40
	1.82
0.91
	2.55
	1.98
0.93
1.39

	Конф.4
	1.94
	1.50
	1.08
	1.68
0.89
	2.61
	1.72
0.87
1.35
	2.82
	1.75
	1.08
	1.75
0.93
	2.71
	2.07
0.91
1.47



Для описания термодинамики разложения воды нами было рассчитана свободная энергия Гиббса на каждом шагу реакции разложения воды, как указана в рисунке 8. 
	Чистая поверхность
site                                                           b)   site

	
	
	

	Допированная поверхность
Конфигурация 1
site                                                       site

	
	
	

	Рисунок 8 – Диаграмма свободной энергии Гиббса для четырех шагов разложения молекулы воды на поверхности (100) оксида кобальта для and при 0.2 монослое воды. Результаты представлены для  чистой и для 4-х конфигурации для азот допированной поверхности. Изменения свободной энергии Гиббса указаны для рН=0 и Т= 298 К в V=0 и V=1.23 В. Для каждого шага указано изменение свободной энергии, лист 1




Конфигурация  2
site                                                       site

	
	
	

	Конфигурация 3
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	Конфигурация 4
site                                                       site

	
	
	

	Рисунок 8, лист 2



Расчеты показывают, что теоретические перенапряжения для адсорбции воды на чистой поверхности 0,77 и 0,81 В, соответственно  и  положении. N-легированные поверхности демонстрируют на сайте   уменьшение перенапряжения (0,56-0,24 В) по сравнению с поверхностью, нелегированной Co3O4 на поверхности Co3O4. Для сайте  на легированной поверхности значения перенапряжения запрещены почти такие же, как на чистой поверхности (0,90-1,11 В), за исключением конфигурации 4 (0,28 В). В этом случае сайт  на легированной поверхности приводит к снижению значений, наблюдаемых с образованием OOH* в качестве определяющего этапа, за исключением конфигурации 4.

















ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные квантово-механические расчеты каталитических свойств поверхностей Co3O4 на атомарном уровне позволило на основе полученных результатов исследований сформулировать следующие выводы:
Разработанная суперячейка наностержней N-допированной Co3O4 относительно зарядового перераспределения показал различные свойства в зависимости от конфигурации. 
Перераспределение электронного заряда по сравнению с чистым Co3O4 локализуется на ближайших допантам Co-катионах. В случае, аниона кислорода, анион азота в оксиде кобальта теряет электронный заряд. 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. 
Замещение атомов NO в подповерхностной плоскости Co2O4-xNx предсказывает взаимное притяжение для большинства испытанных концентраций допанта, включая всю подповерхностную плоскость Co3N4 на поверхности Co0.5. Гораздо меньшие значения энергии притяжения для высоких концентраций N позволяют предположить, что атомы N могут создавать стабильные кластеры 2No-4No. Несмотря на отталкивание между двумя атомами No, расположенными на расстоянии длинной связи от Cotet, четыре атома No, окружающие Cotet, создают стабильный кластер (-0,12 эВ/ на No). Четыре No атомы, расположенные вокруг катионов Co явно пользу Cotet в плоскости прекращения за Coоct в подповерхностном слое. No активно взаимодействует не только с поверхностными, но и с подповерхностными катионами Co. Он также активно обменивается зарядом электрона с ближайшим катионом Co из третьей плоскости. Анализ зарядового распределения Бадера показал, что для большинства концентраций и конфигураций поверхностные катионы Co становятся менее положительными, что делает N-допированную поверхность Co3O4 более каталитически активной для РВК.
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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,
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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
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PaspaGoTka cynepsueex SluBape 1 Hosibps BynyT paspaGoTaHbl — CymepsueHku
HaHocTepkHeH  N-gomupoBaHHOM 2019 2019 HAHOCTEPIKHEH N-jonuporanHOH
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Paspa6oTtka cynepsaueek SHBapp 1 Hosi6pw Bynyr paspaboTaHel  cymepsdeiiku
HaHOCTEPXKHEH N-A0NMUpOBaHHOMN 2020 2020 HAaHOCTEpXKHEH N-gonupoBaHHOM
Co304 MaTpuuHble aHaIU3b! fajee roga roma Co304 ¥ MaTpuuHble aHamu3bl aanee
YMEHBLIEHHOH MIIOTHOCTH YMEHBLUEHHOH  TUIOTHOCTH. Bynyt

CO3JaHBl  MOJIE/H cynepsyeex
HAHOCTEpKHEe! N-ponupoBaHHON
CO3O4.

Pacuers! ciekTpasibHbIX SIHBaps Hronp Bynyt MPOBEEHbI pacyeTsl
CBOWCTB Cymepsyeex 2020 2020 CHEKTPaIbHBIX CBOMCTB cCymepsyeek
HaHoCTepkHeH N-IOMUpOBaHHOM rojga roja HaHOCTEPIKHEH N-gonupoBaHHOi
Co50,, Co304  BynmyTt momydeHsl pe3ymbTarhl

MO  ONpPEAECNIEHUIO  CMEeKTPAIbHBIX
CBOMCTB Cymneps4yeek  HaHOCTEpIKHEH
N-gonupoanHoi Co;0,

MogpenuposaHnue nepeHoca SHBapb 1 Hos16pb Byner MonenvpoaH neperoc 3apsna
3apsaa Ha IOBEPXHOCTH 2020 2020 Ha MTOBEPXHOCTH cyrnepsueex
cynepsiueek HaHocTepyKHeH N- rojga roga HaHOCTEP)KHEH N-nonupoBaHHOM
nmonupoBaHHOM Co3;0y4 Co;04, bBynmer ompeneneHo 3apsaoBOe

pacnpeneneHue u U3MEHeHHe
reoMeTpUr KPUCTAJUTNYECKO
CTPYKTYPbI Cos04 ¢ BHempeHuem
azoTa.

Bo3moskHbIe XUMUUecKue SHBapb HroHb BymyT MomemupoBaHel BO3MOXKHBIE
PeakKLui Ha 3JIeKTPoaax Moz 2020 2020 XMMHMYECKHEe DPeaKUMid Ha 3JeKTpomax
PeaTbHBIMHU 3JIEKTPOXUMHUYECKUMHU roma roga N0/l PEAIbHBIMH 3JIEKTPOXUMHUECKHUMU
YCJIOBHSIMH. YCTIOBHSIMH.

Bynyr  momyuens SHEPruu
ancopOuMK MPOLYKTOB  pacIIerIeHHUs
MOJIeKyYJIbl BOABI B OKCHAE KOOanbTa U
SHEPrHH AMCCOLMALMK MojeKyJsl H,O
Ha noBepxHocTH Co03;04

CuMynsuus XMMHYeCKHX SHBaps 1 Hos16pb Bymyt cumynuposarcs xumudeckue
MPOLECCOB BBIIEJIEHHS KHCIOpoaa 2020 2020 NPOLECCHl  BBIACIEHHS KHCIOpOAa |
Y BOIOPOJIa Ha 3JIEKTPOIe roza rozaa BOJIOpPOJa Ha 3JIEKTPOAE Cyrepsyeek
CynepsueeKk HaHOCTEP)KHEeH N- HaHOCTEp KHEeH N-nponupoBaHHOM
nonupoBaHHOM Co304 Co304 Bymyt ompeneneHsl n3MeHeHus

NEPEHANPSDKEHM  NPU  aacopOLmu
NPOAYKTOB PACLIETUIEHHUS U MOJIEKYJIbI
BOJIbl HA IOMTMPOBAHHOMN MOBEPXHOCTH.

CuMynauus  TepMOIMHAMUKK SuBapp 1 HOs6pB Byner MOJIEJTUPOBaHA
OCHOBHOT'O COCTOSIHMUSI THOPHIHOMN 2020 2020 (cumynupoBaHa) TePMOAMHAMUKA
cucrembl Co30,. roga roaa OCHOBHOro coctosinus  Co3;04. Bymyr

MOJTy4eHbl  PE3yJbTaThl pacyeTa [0
OTpPEAEIEeHHIO TEPMOJUHAMUKHU

OCHOBHOTO cocTosiHUsSE  C030y.
SHBapb 1 HOs1OpB Bynyt MOJTyYeHbI PE3YJIBTATEI
Pacuer criekTpockonuueckux 2020 2020 pacyera CIEKTPOCKOIIUYECKHX CBOMCTB
CBOWCTB OCHOBHOT'O COCTOSIHHS roza roma OCHOBHOTO ~ COCTOSIHMS ~ THOPHIHOM
TUOPUIIHOM CHCTEMBI CHCTEMBI  HaHOCTEP)KHEH N-
HaHocTepxkHed N-monuposaHHOM JOTIMPOBaHHOM Co304.Bynyt
Co30, OnpeneseHsl (U3HUKO-XMMHUYECKHE
MEXaHU3Mbl KaTajlu3a aacopbuuM Hu
PacIUeTIeH!s. MOJIEKYJTbl BOABI HA a30T

JOMMPOBAaHHOH MOBEPXHOCTH.
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EVALUATION OF ENERGY EFFICIENCY OF THE NITROGEN-DOPED
Co0304 (100) SURFACE FOR WATER DISSOCIATION

Abstract: CosOx is easily available and thermodynamic stable oxide in a wide interval of temperatures and
conditions with rich concentration of oxygen. Also CosOs among oxides of transition metals — useful materials for
gas sensors, storage systems of energy and materials of anodes of lithium - ion batteries, zink-air batteriesand other

energy applications.

For enhancing energy efficiency of decomposition of water molecules on cobalt oxide surfaces was studied
effect of various dopants. One of the promising doping materials for Co3Os is nitrogen.

In paper we report the results of theoretical investigations of water adsorption on undoped and nitrogen-doped
C0304 (100) surface by means of the plane-wave periodic density functional theory (DFT) calculations combined
with the Hubbard-U approach and statistical thermodynamics.

We discuss the effect of nitrogen-doping of the Co3Ox (100) surface and calculated oxygen evolution reaction
overpotential based on the Gibbs free-energy diagram of undoped and N-doped surfaces. Results of calculations of
the overpotentials of water molecule decomposition on the nitrogen-doped (100) surface of cobaltum oxide
demonstrate generally the decreased values in comparison withundoped surface with some deviation on considered

steps of decomposition.
Keywords: Cos;0s, spinel oxide, water sorption, free-energy diagram, surface.

1. Introduction

Nowadays, we know that transition to "green" energy perspectival in ecological and economical view.
Advantages of technologies of renewable energy make these problems priority for the scientifically
research. So, its lead to intensive development of researches for alternative energy resources.

Today, all the talk about hydrogen energy or even a hydrogen economy is the use of hydrogen as the
main energy source for various devices.

One of the methods for producing hydrogen is electrolysis. This is a much more expensive way than
getting from hydrocarbons, but it is without thermal pollution.

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

Reaction of dissociation ofwater takes place with energy absorption as a result of which the free
energy of Gibbs increases by 237 kJ of mole’!. This additional energy necessary for photocatalytic and
photoelectrochemical decomposition of water is provided by means of energy of sunlight. For this purpose
forelectrode material of electrolyze process used different materials.

C0;0; is easily available and thermodynamic stable oxide in a wide interval of temperatures and
conditions with rich concentration of oxygen. Crystal Co:O4 has structure of spinel (spatial group) with
the semi-filled sites in an octahedral environment of Co®’, and cobalt ions in a tetrahedral environment of
65 a8
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Also Cos;Osamong oxides of transition metals — useful materials for gas sensors [1,2], storage
systems of energy and materials of anodes of lithium - ion batteries [3],zink-air batteries [4] and other
energy applications.

For enhancing energy efficiency of decomposition of water molecules oncobalt oxidesurfaces studied
effect of various dopants. One of the promising doping materials for CosOs is nitrogen. Xu et.al in their
experimental work discuss production of N-doped CosO4 nanosheets [5].

2. Method and Surface Model

2.1 Computational Methodology and Thermodynamic Description

The calculations have been performed using the ab initio plane wave computer code VASP [6] using
the the projector-augmented plane-wave (PAW) method [7] in conjunction with PBE (Perdew — Burke -
Ernzerhof) GGA exchange-correlation functional [8]. The standard Monkhorst-Pack grid with the 4 X 4 X
4 sampling mesh for the bulk calculations and the 2 x 2 X2 for the slab calculations was used [9] along
with the cutoff energy of 550eV and the Methfessel-Paxton [10] smearing with 6=0.1 eV. In performed
calculations for the periodic slab model (infinite in two dimensions) the positions of all ions were fully
relaxed, to render the net forces acting upon the ions smaller than 1 X 1072eV -A"". In order to avoid the
interaction between periodically translated images along the direction normal to the surface, we used
vacuum gap of 12 A. As known from our theoretical researches [11] (100) plane was modeled as shown in
figure 1.

.»A"”":%
N
[+ ] o o Coos-
0 (terminating)
C0204
<} ° ° ° Co-planes

| m
oD 45 ”%“‘>° e \_@ ©

° 0 ° i

b

Figure | - C0304 (100) Coo s-terminated surface top view (a) and side view (b). Color coding: Cosg.. blue:Col.. green;Col.
.purple;05. ,black Oy, grey; The empty cube indicates Co site.

There are four coordinatively unsaturated 5-fold Cog,, two recessed, fully coordinated 4-fold Co}:c,
and two protruding 2-fold Col.. The distance between the nearest Co® ions in a slab is 2.91 A and the Co”
ions are separated by 7.63 A . There are observed two types of oxygen ions: the 4-fold O, and 3-fold Og..

Results.

Water adsorption )

In the present study, we studied water dissociation and adsorption process on the top of Col.and Co2.
sites on the pure and N-doped Co304(100) surface.

The adsorption and dissociation energy of water molecules are calculated as

AE:ads = Eadsorbate/surface - (Eadsorbate + Esurface) (1)

whereE,gsorbate/surfaces Eadsorbate and Egyrace correspond to the total energies of a system formed
by the adsorbate at the surface, the isolated adsorbate molecule in gas phase and the bare surface,
respectively.Oxygen atoms substituted with nitrogen atoms in four concentrations. There are four
concentrations — 1, 2, 4 and 8 N per 32(O+N) atoms. Respectively, nitrogen-doped Co03;04(100) Coo.s-
terminated surfaces with four concentration of nitrogen denoted as Configuration 1 ( configuration with
12,5% concentration), Configuration 2 (configuration with 25% concentration), Configuration 3
(configuration with 50% concentration), Configuration 4 (nanorod).

— 127 =
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In table 1 given basic characteristics of water adsorption process on undoped and nitrogen—doped
Co0304(100) Coo s-terminated surface.

Table 1 - Basic characteristics of water adsorption process on undoped and doped C0304(100) Coo s-terminated surfaces with
different concentration of nitrogen.AE, 4 is adsorption energy; d dissociative mode; a associative mode; dgo-q(iz)-bond

length in angstroms

Adsorption Center Coj, Adsorption Center Cog,
AE,q4s/eV Adsorption T dco—o(H,0) T AE,4s/eV Adsorption dco-oH,0)
type Type

| perfect -0.43 d 1.84 -0.47 a 2:1

Conf.1 -0.58 a 2.07 -0.83 a 2.04 |

Conf.2 -0.39 a 2.02 -0.45 a 2.03

Conf.3 -1.12 d 190 | -0.28 a 1.98

Conf.4 -0.75 d 1.98 -1.41 d 1.95

The binding energies of O, OH and OOH (AEq, AEgy, AEgon) and the bond lengths on the pure and
N-doped Co0304(100) Coos-terminated surface are given in table 2. We observed that the binding energies
of O*, OH* and OOH* on the cobalt oxide surface, calculated with PBE+U, scale according to the
relation AEgop. = AEgy. + 3.2 within 0.4 eV as was shown in ref.[12,13]. In table 2 given the binding
energies of O, OH and OOH and bond length on the undoped and N-doped C0304(100) surface.

Table 2 -The binding energies of O, OH and OOH (AEg, AEgy, AEggy in eV) and bond length on the undoped and N-doped
C0304(100) Coo s-terminated surfaces.d -is bond length in A, * denotes adsorbate atom.

AEp | dgo-o Aﬁ deo-omy | AEoon dCo—o_r—AEo dCo—O-’_AEOH deo-om) | AEoon deo-o

do(y-H(w) do()-ns) do-He) do()-n)

do()-0(+) do()-0(+)

Adsorption Center CoJ, Adsorption Center Cog,

Un- 223 1.59 | -0.11 1.78 3.03 181 | 229 | 1.86 - 1.79 3.26 2.08
doped 0.97 0.98 0.09 0.97 0.98
1.47 1.45
Conf.1 165 | 16 0.25 177 2.69 1.79 269 | 1.85 | 0.15 1.80 333 2.09
0.97 0.96 0.97 0.98
1.48 B 1.47
Conf2 1.90 1.58 0.42 1.76 3.26 1.76 298 | 1.83 | 0.29 1.76 3.90 2.03
0.90 0.94 0.93 0.92
1.52 | 1.41
Conf.3 1.56 1.48 0.41 1.70 2.76 1.79 287 | 1.78 | 0.40 1.82 2.55 1.98
0.92 0.90 091 0.93
1.43 1.39
Conf.4 1.94 1.50 1.08 1.68 2.61 172 282 | 1.75 | 1.08 1.75 2.71 2.07
0.89 0.87 0.93 091
1.35 1.47

Calculated values of theoverpotentials for each step of water molecule decomposition along the
reaction pathway using the computational standard hydrogen electrode (SHE) allowing us to replace a
proton and an electron with the half a hydrogen molecule at V=0 V vs SHE according to theory [12,13]for
five configurations presented in table 3. The theoretical overpotentialis found according to the standard

relation

n=max[AG;]/e — 1.23[V] )

Fig.3 presents the free energy changes of reactions of adsorption of water molecule and intermediate
products of dissociation based on DFT+U calculations of adsorbed intermediates on the perfect and
fluorine-doped Co30,4(100) surface at 0.2ML water coverage.
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Figure 3 - Free-energy diagram at pH=0 and T=298 K for the four steps of the OER at V=0 and V=123 V.
Results for theCol, and Co?. sites at 0.2ML water coverage for undoped and 4 Configurations of N-doped surfaces shown; For
each case the highest free-energy change is indicated

The calculations suggest that the theoretical overpotentials for water adsorption on

the pure surface 0.77 and 0.81 V, respectively Co7. and Co2sites. N-doped surfaces demonstrate at
Col,. site decreasing of overpotential (0.56-0.24 V)in comparisonCo'gcsite inundoped CosOssurface. For
Co?, site on doped surface values of overpotentialexihibited are nearly the same values as on clean surface

(0.90-1.11 V) except for Configuration 4 (0.28 V). In this case of Col, site on doped surface reduced
values observed with the OOH® formation as the determining step except Configuration 4.

Conclusion
It is seen from the figures 3 that an electron charge accumulation lead to strongly reducing

overpotentials for Coy. site in connection with the redistribution of the electron charge in the local
environment of the impurity nitrogen atoms. When nitrogenis introduced, most of the charge is distributed
to neighboring cobalt ions. In addition, the introduction of nitrogen leads to the polarization of
neighboring ions.

The analyzing electron redistribution on the surface by the introducing nitrogen dopants will be
described in our forthcoming paper.
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I.9.Kanraraii', H.O.Koiinbik?, A.M.Tartenos!, H.A.Cannn6aesa’, A.A.lyT6aeBa’

'Kasak YITTBIK KbI3ap TeJarornkaablk yHUBepeuTeTi, Anvarsl, Kazakcran;
2«Opney» YITTHIK OUTIKTINIK KeTepy opTaibiFbl, Anvarsl, Kasakcran

A30TIEH KOCIHAJIAHF AH Co304 (100) BETIHIH CYJABIH TUCCONUAJTAHYBIHA
SHEPITETUKAJIBIK TUIMALIITTH BATAJIAY

AnHoTanmsi: Makanana Xa66apa-U sKybIKTaybIMEH JKoHE CTaTUCTHKAJIBIK TEPMOAWHAMMKaMEH KipiKTipUIreH
THIFBI3ABIK (DyHKLUMOHANBI TeopuschiHbiH (TOIT) menOepinae Tasa kaHe a30T KoCHalaHFaH Co304 (100) Hetinmeri
CYZIbIH aAcOpOUMACHIH TEOPHABIK 3epTTey/liH HaTHiKelepi OepinreH. A30T Kocnachl ecebiHeH maiina OonaTbiH
GeTTiH KaTaTUTHKaJIbIK KaCHETTEPiHIH o3repy acepiepi TaJKbUIAHIBI KaHE Ta3a ’KoHE KOCTallaHFaH IIIacTUHAarbl
a30TKa [ Mo0cepKiH IHEPrHsACHIHBIH CXeMAChl HEMi31HIE ACKbIH MOTEHUNAN €CETTE/TEH. )

C0304 OKCHJIi TeMMepaTypaMeH OTTeriHiH 6afi KOHUeHTpaUWsIChl KafFlalblHAaFbl KEH UHTEpBaJaa KOJl KeTiMai
JKoHE TepMOAMHAMUKaNbIK Typakrbl. Compafi-ak, Co3O4 aybicnajbl METannap OKCHATEpiHIH apackiHaa — ra3
CeHcoprapbiHa, SHEprus caKTay jKyHesepiHe apHalFaH TMiMAi MaTephall XkoHe JMTUH-HOHABI aKKyMyIATOp/apia,
MBIpbII GaTapesyiapblHaH jkoHe 6ackala 3HepreTHKaIbIK KOJIIAHBICTAFBl aHOATEIK MaTepHajliap peTiHIe KeHiHEeH
KOJIIaHBLIAIBL.

KoGanbT oKCHAIHIH OeTiHae cy MoJeKyJalapblHBIH bIIblpaybIHBIH 3HEPreTHKAJbIK TUIMIIITT HAPTTBIPY YLIiH
apTYpli KocnanapasiH acepi 3epTTenred. CosOs yliH MepeneKTHBAbI Kocrianay bl MaTepHaniap/bii Oipi-azor.

Makanana XaG6apn-U — Tacili MeH JoHe CTaTHCTHKANBIK TEPMOAMHAMHMKA MEH YHIECKEH ThIFBI3ABIK
DyHKUMOHAJIBIHBIH ka3blK TONKbIHABIK TeopusceiH (DFT) ecentey KOMEriMeH Ta3a jKOHE a3OTIEH  KOCTajlaHFaH
Co0304 (100) GeTTepinzeri cy ancopOUMACHIH TEOPUSAIIBIK 3€PTTEYIEPAIH HOTIKEJIepi KeNTipinesi.

Co30s  (100) GeTiH a30TIeH KoCManaydblH JKoHe KochalaHraH OeTTepaiH ['mOOcepkiH sHeprus
ZMarpaMMachiHbIH HeriziHae OTTEriHiH OeliHy peakLUHACHIHBIH €CenTi KacKblH KEpHEYiHiH acepi TajlKbUlaHalbl.
KoGansT okcUAiHiH a3oTneH sernpietre (100) GeTinae ¢y MOEKYIalapbiHbIH bIIBIPAYBIHBIH ACKbIH KepHeynepin
ecenTey HOTIDKENEpi TajaHaThIH BUIbIPAy CaThUIApbIHAA Kefibip aybITKyNapMeH KOCMajaHFaH 6eTTepMeH
CaJIBICTBIPFAH/IA XKaJIIlbl TOMEH MOHIEPIi KOPCETEI.

Tyitin ce3aep: Co3O4, OKCHAIIMUHENI, CyancopOLHICEL, epKiH3HeprusaaMarpaMMachl, 6er

I'.A.Kanraraii', H.O.Koitabik?, A.M.Tatenos!, H.A.Canaubaesa', A.AJIyToaesa’

'KasaXckuii HaUMOHAbHBIN JKeHCKUH Mearoruyecknit ynusepcuteT, AnMarel, KasaxcTan;
2HaimoHabHBIN LeHTp MoBbIIeHNs kKBamuduKalmi «Opey», AIMartel, Kazaxcran

OLEHKA SHEPTETHYECKOH Y®®EKTHBHOCTH A30T
JIOTIMPOBAHHOM IMMOBEPXHOCTH (100) Co304 U151 PACIIEIIIEHHA BOJbI

AHHOTalUsA: B cTaThe MpeiCcTaBIeHE! PE3YIbTAThl TEOPETHUECKOrO HCCICA0BaHN ancopOUyN BOJBI HAa YMCTO
1 azoTronuporanHoii macture Co3O04 (100) B pamkax TeopH# (pyHKIMOHANA MIOTHOCTH (TPIT) KOMOUHMPOBAHHO
¢ npubnwkeHueM XaO6apna-U U CTaTHCTHYECKOH TepMOIMHaMHUKOH. OOGCyKIeHBl 3(QGeKTel H3MEHEHHs
KATATUTHUYCCKUX CBOMCTE MNACTHHBI, BO3HMKAOLIME 33 CUET MPUMECH a30Ta M PaccuWTaHbl H3OBITOUHBIE
TOTEHIMAb] HA OCHOBE CXeMbl CBOGOIHOI sHeprun ['160ca Ha YHCTOH M a30T JONMUPOBAHHON MIACTHHE.

Co0;0s fBIsETCS NIErko JOCTYMHBLIM M TePMOAMHAMHYECKM CTa0WJIBHBIM OKCHIOM B LIMPOKOM MHTEPBATIC
TeMIepaTyp M YC/I0BHil ¢ GoraToii koHueHTpauuei kucnopoaa. Takxke C 0304 cpear OKCHIOB MEPEXOIHBIX METAILIOB
- ToJIe3Hble MaTepHalbl Ul Fa30BbIX CEHCOPOB, CUCTEM XpaHeHHs SHEPruu U MaTepHhallbl aHOZIOB U3 JIUTUH-MOHHBIX
aKKyMYJIATOPOR, IMHKOBBIX GaTapeil u APYriX IHEPreTHUECKHX MPUMEHEHHUH.

JIns MOBBILIGHH 3HepreTHueckoil 3P(EeKTUBHOCTH PA3NOKEHMA MOJICKYJl BOIBI Ha MOBEPXHOCTH OKCHIA
KobGanbTa OBIIO M3YUeHO BIMAHME PA3IHYHBIX JETHPYIOWMX npuMecei. OIHUM U3 NEPCTICKTHBHBIX JIETHPYIOLLHX
matepranos s Co3O4 ABIAETCA a30T. '

B cTaThe MPUBOIATCA pesy’bTaThl TeOPETHUECKHMX HcClelOBaHMii afcopOuMy BOJBI Ha HeJlerupoBaHHON |
neruposanHoii azotoM noeepxHocTH Co304 (100) ¢ momowbO pacyeToB T710CKOii BOJIHOBOI1 Teoprn (yHKLUMOHANA
nnotHocti (DFT) B couetannu ¢ noaxoaom Xaboapaa-U u CTAaTUCTUUECKON TEPMOAMHAMUKOM.

OGcyxaaeTcst BIMAHHE JIETMPOBAHUS a30TOM TMOBEPXHOCTH Co304 (100) m pacyeTHOro IMepeHanpsaKeHus
peakumy BBIZEJICHMA KMCIOpOAa HAa OCHOBE AMArpaMMbl cBOGONHOI 3Heprun [nbGca HesernpoBaHHbIX M N-
JONMHPOBAHHEIX TIOBEPXHOCTEH. Pe3y/bTaThl pacueToB MepeHANpAKEHUHA pasioKeHHs MOJICKyl BOIBI - Ha
JlerHpoBaHHo# a30ToM (100) MOBEpXHOCTH OKCH/A KOGaIbTa IEMOHCTPUPYIOT B LIEIOM MOHIKEHHEIE SHACHI 110
CPaBHEHMI0O C HEJErMPOBAHHONM MOBEPXHOCTBIO C HEKOTOPBIM OTKIOHCHHEM Ha AHATU3MPYEMBIX CTaauiaX
pazJoKeHH .

KitoueBbie ciosa: Co0;Os, IUMMHENb OKCHAA, BONHAS aacOpOuMs, AuarpaMma CBOOOIHOH JHEpPryH,
TIOBEPXHOCTb





image140.jpeg
News of the National Academy of sciences of the Republic of Kazakhstan

ACKNOWLEDGEMENTS

The project Nr. AP05131211 “First Principles Investigation on Catalytic Properties of N-doped
Co304” is supported by the Ministry of Education and Science of the Republic of Kazakhstan within the
framework of the grant funding for scientific and (or) scientific and technical research for 2018-2020. The
authors thank Y.Mastrikov for fruitful discussions and valuable suggestions.

REFERENCES

[1] Batzill M., Diebold U. Surface studies of gas sensing metal oxides // Phys. Chem. Chem. Phys. Vol.9, Nel9. 2007.
P.2307-2318. https://doi.org/10.1039/B617710G

[2] Sassykova L.R., Nalibayeva A. Technology of synthesis of effective catalysts for neutralization of waste gases of the
vehiciles and industry // News of NAS RK. Series chemistry-technology. Vol.1, Ned21.2017. P.9-15. ISSN 2224-5286.

[3] Zhigang 7., Lianlian G.,Yanfeng D., Jinping Z., Wu Z. Embedding Co304 nanoparticles into graphene nanoscrolls as
anode for lithium ion batteries with superior capacity and outstanding cycling stability // Progress in Natural Science: Materials
International. Vol.28, Ne2. 2018. P.212-217. https://doi.org/10.1016/j.pnsc.2018.02.005

[4] Tomon C., _Sarawutanukul S., DuangdangchoteS., _Krittayavathananon A., _Sawangphruk M. Photoactive Zn—air
batteries using spinel-type cobalt oxide as a bifunctional photocatalyst at the air cathode //Chem. Commun.,Vol.55. 2019. P.5855-
5858. https://doi.org/10.1039/COCC0O1876]

5] Xu, L., Wang, Z., Wang, J., Xiao, Z., Huang, X., Liu, Z., & Wang, S. N-doped nanoporous Co304nanosheets with
oxygen vacancies as oxygen evolving electrocatalysts // Nanotechnology, Vol.28. Nel6. 2017. P.165402-
165409.https://doi.org/10.1088/1361-6528/aa6381

6] Kresse G., Furthmiiller Efficient iterative schemes for ab initio total-energy calculations using a plane-wave basis set /1
Physical Review B - Condensed Matter and Materials  Physics, Vol.54. Nel6. 1996. P.11169-
11186.https://doi.org/ 10.1103/PhysRevB.54.11169

7] P.E. Bloch, Projector augmented-wave method // Phys. Rev., Vol.50. Ne24. 1994. P.17953-17959.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.50.17953

8] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Generalized Gradient Approximation Made Simple //Phys. Rev. Lett., Vol.77.
Nel8. 1996. P.3865-3868.https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865

[9] H.J.Monkhorst, J. D. Pack,Special points for Brillouin-zone integrations // Phys. Rev. B Vol.13. Nel2. 1976. P.5188-
5192.https://doi.org/10.1103/PhysRevB.13.5188

10] M. Methfessel, A. T. Paxton, High-precision sampling for Brillouin-zone integration in metals // Phys. Rev. Vol.40.
No6. 1989. P.3616-3621.https://doi.org/10.1103/PhysRevB.40.3616

[11] Kaptagay G.A., Inerbaev T.M., MastrikovYu.A., Kotomin E.A.,Akilbekov A.T. Water interaction with perfect and
fluorine-doped Co304 (100) surface // Solid State Ionics. Vol.277. 2015. P.77-82.https://doi.org/10.1016/j.55i.2015.03.012

12] M.Garcia-Mota, M.Bajdich, V.Viswanathan, A.Vojvodic, A.T. Bell and Jens K. Norskov, J. Importance of Correlation
in Determining Electrocatalytic Oxygen Evolution Activity on Cobalt Oxides / Phys. Chem. C. Vol.116. Ne32. 2012. P.21077-
21082. https://doi.org/10.1021/jp306303y

[13] I. C. Man, H.-Y. Su, F. Calle-Vallejo. H. A. Hansen, J. 1. Martinez, N. G. Inoglu, J. Kitchin, T. F. Jaramillo, Jens K.
Norskov. and J. Rossmeisl,Universality in Oxygen Evolution Electrocatalysis on Oxide Surfaces / Chem. Cat. Chem. Vol 3. No7.
—2011. —P.1159-1165 https://doi.org/10.1002/cctc.201000397

14] Mamyrbayev O. Zh., Shayakhmetova A. S., Seisenbekova P. B. The methodology of creating an intellectual
environment of increasing the competence of students based on a bayesian approach//News of the National academy of sciences
of the Republic of Kazakhstan. Series physico-mathematical. 2019. Ned (326). P. 50-58. https:/doi.org/10.32014/2019.2518-
1726.43





image141.jpeg
News of the National Academy of sciences of the Republic of Kazakhstan

Publication Ethics and Publication Malpractice
in the journals of the National Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

For information on Ethics in publishing and Ethical guidelines for journal publication
see http://www.elsevier.com/publishingethics and b_tlp://www.elsevier.com/journal-authors/ethics.

Submission of an article to the National Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan implies
that the described work has not been published previously (except in the form of an abstract or as part of a
published lecture or academic thesis or as an electronic preprint, see http:/www.elsevier.com/postingpolicy),
that it is not under consideration for publication elsewhere, that its publication is approved by all authors
and tacitly or explicitly by the responsible authorities where the work was carried out, and that, if
accepted, it will not be published elsewhere in the same form, in English or in any other language,
including electronically without the written consent of the copyright-holder. In particular, translations into
English of papers already published in another language are not accepted.

No other forms of scientific misconduct are allowed, such as plagiarism, falsification, fraudulent data,
incorrect interpretation of other works, incorrect citations, etc. The National Academy of Sciences of the
Republic of Kazakhstan follows the Code of Conduct of the Committee on Publication Ethics (COPE),
and follows the COPE Flowcharts for Resolving Cases of Suspected Misconduct
(http://publicationethics.org/files/u2/New_Code.pdf). To verify originality, your article may be checked by the
Cross Check originality detection service http://www.elsevier.com/editors/plagdetect.

The authors are obliged to participate in peer review process and be ready to provide corrections,
clarifications, retractions and apologies when needed. All authors of a paper should have significantly
contributed to the research.

The reviewers should provide objective judgments and should point out relevant published works
which are not yet cited. Reviewed articles should be treated confidentially. The reviewers will be chosen
in such a way that there is no conflict of interests with respect to the research, the authors and/or the
research funders.

The editors have complete responsibility and authority to reject or accept a paper, and they will only
accept a paper when reasonably certain. They will preserve anonymity of reviewers and promote
publication of corrections, clarifications, retractions and apologies when needed. The acceptance of a
paper automatically implies the copyright transfer to the National Academy of Sciences of the Republic of
Kazakhstan.

The Editorial Board of the National Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan will monitor
and safeguard publishing ethics.

HpaBPUIa O(bOpMIIeHI/IH CTaTbH JJI4 l'[y6.HI/IKaLl](II/I B JKypHaje CMOTPEThb Ha cauTax:

www:nauka-nanrk.kz

http://physics-mathematics.kz/ index.php/en/archive

ISSN 2518-1726 (Online), ISSN 1991-346X (Print)

Penaxropst M. C. Axmenosa, T.A. Anenoues, J.C. Anenos
Beperka Ha kommbioTepe A. M. Kynveunbaegoii

TMoamucano B nevars 10.10.2019.
dopmar 60x881/8. bymara odcerHas. ITeuars — pusorpag.
9,6 r.n. Tupax 300. 3axa3 5.

Hayuonanenas axademus nayx PK
050010, Anvamer, yn. ILleguenxo, 28, m. 272-13-18, 272-13-19




image10.png




image142.jpeg
Elsevier Editorial System(tm) for NIMB
Proceedings

Manuscript Draft
Manuscript Number:

Title: First principles modelling of the N-doped Co0.5-terminated (001)
Co304 surface

Article Type: VSI: REI-20

Section/Category: VSI: REI-20

Keywords: Co304 surface, OER, electrocatalyst, dissociation
Corresponding Author: Mrs. Gulbanu Kaptagay, Ph.D.

Corresponding Author's Institution: Kazakh National women's teacher
training university

First Author: Gulbanu Kaptagay, Ph.D.
Order of Authors: Gulbanu Kaptagay, Ph.D.

Abstract: N-doped Co304 is a promising electrocatalyst. By means of first
principles calculations, various concentrations and spatial arrangements
of NO atoms on the surface of Co204 were modelled. Mutual interaction of
the dopant atoms was analyzed with respect to single NO atom. Charge
redistribution, caused by doping, was calculated.




image143.jpeg
Manuscript

O]
O WOy & WN -

O\O\O\O\O\O\(ﬂ@m(ﬂm(ﬁ(ﬁm(ﬂ(ﬂbb»-Bsb-»Jhub»b»bb»&wwwwwwwwwwl\)l\)l\)l\)l\)l\)l\)l\)l\)l\)l—Jl—\I—JI—‘I—‘l—‘b—‘}—‘l—‘
m.bu)l\)poxoooqmmawwl—logooo\lmm»wr\)n—‘oxoooqo'\mbuwl\)woxooo\loww&wl\)k—*oxooo\lowwbwl\)}—l

First principles modelling of the N-doped Coy.s-terminated (001) Co30y4 surface

G.A. Kaptagay'*, T.M. [nerbaev2’3, A.T.Akilbekov3, N.O.Koilyk4, A.U.Abuova’,
N.A.Sandibaeva'

'Kazakh National Women’s Teacher Training University, Almaty 050000, Kazakhstan
2 Sobolev Institute of Geology and Mineralogy SB RAS, Novosibirsk 630090, Russia
SL.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan 010000, Kazakhstz}n
* National center of development qualification “Orley”, Almaty 050000, Kazakhstan
*Corresponding author. E-mail address: gulbanu kaptagai@mail.ru, st.Seihun, 202, Almaty
050000, Kazakhstan

Abstract

N-doped Co30y is a promising electrocatalyst. By means of first principles calculations,
various concentrations and spatial arrangements of No atoms on the surface of CoO4 were
modelled. Mutual interaction of the dopant atoms was analyzed with respect to single No
atom. Charge redistribution, caused by doping, was calculated.

Keywords: Co;0; surface, OER, electrocatalyst, dissociation
Highlights: High-efficiency catalyst for OER
Introduction

Oxygen Evolution Reaction (OER) is the essential process for many rapidly developing
applications, as energy conversion and storage [0]. Water splitting devices, some types of fuel
cells as well as rechargeable batteries require an effective OER electrocatalyst. Performance
of the catalyst depends on overpotential. Noble metal oxides RuO; and IrO; with low
overpotential demonstrate high performance [0]. The cost of these materials, however, limits
their usage. Relatively low overpotential of Co3O4 makes it a low-cost alternative of noble
metal-based catalysts for OER [0,0].

Numerous works show that overpotential of oxide catalyst can be reduced by doping [0-0].

Our earlier investigation confirms that doping Co3O4 by fluorine reduces overpotential,
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resulting in enhancement of catalytic activity [0]. Recent experimental study [0] demonstrates
that doping Co03Os by nitrogen, in a combination with oxygen vacancies, reduces
overpotential, improving the overall electrocatalytic activity for OER.

In our previous work [0] we showed that N-doped Co30O4 bulk is structurally stable. Doping
by nitrogen decreases the oxidation state of Co cations, which makes them more catalytically
active.

In the present study we investigate the interaction between the dopant atoms in the surface
planes. The (001) Co304 surface was selected as the most stable one [0]. The advantage of
Cops termination over Co and Co,O4 terminations is that the slab preserves the original
stoichiometry of the material, without artificial over-/undercharging.

Method and Model

Calculations were performed using the DFT method [0] as implemented in the computer code
VASP 5.4[0]. Applicability of the method to the system under study was already tested

[Error! Reference source not found.]. Core electrons were substituted with the US

potentials with the PAW method [0].

Table 1. US PAW potentials of Co and O.

Element | Free electrons | Ecuofn, €V

Co 4s" 3 267.968
0 2572p" 400.000

NS 400.000

—

Exchange-correlation described by the PBE functional [0]. The Hubbard correction U-
J=3eV [0] was applied to d-electrons of Coy as well as Cooc; atoms. Spin-polarization was
implemented in the AAF order, alternating on the Coy planes. For Brillouine zone [0] was
sampled with the 4x4x2 Monkhorst-Pack [0] scheme. Plain-waive basis set has the kinetic
energy cut-off of 550eV. Charge redistribution was analysed by the Bader method [0], as

implemented by Henkelmann et al.[0,0].





image145.jpeg
=
OLOOO\lO‘\U“»b(.A)NI—*

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
2.1
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
5l
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65

Surface was modelled by 11-plane slabs, terminated from both ends by the (001) Coo:s
planes [0] with the surface cell of ag*ap and the vacuum gap of 3ao. Doping was performed by
substitution of oxygen atoms in the subsurface Co,04 plane by nitrogen ones. The dopant
concentration within the subsurface plane was set to 12.5, 25. 50 and 100%. Such a high
concentrations are used for a qualitative exposure of the doping effects. Due to the Vo in the
Cop s terminating plane, the remaining Cogt atom makes two types of nonqquivalent bonds
with O atoms in the C0204 subsurface plane — long and short. The 12.5%-concentration
doping was made by replacing oxygen atom for both types of these COw-O bonds. For the
25%-concentration two nitrogen atoms were placed at the shortest distance from the Couet
atom in the terminating plane. The 50%-concentration was made by surrounding of one Cooet
atom in the subsurface plane. In that configuration Co from the terminating plane creates

one short and one long Co-O bond as well (Figure 1). And the 100% of N-concentration was

achieved by substitution of all oxygen atoms in the subsurface Co04 plane.

¢ Co,

° ' long bond @

Figure 1. Top view of the 50% N-doped
Coy s-terminated (001) Co304 surface. The
terminating Coos plane comprises single
Co,; atom in that particular ao*ao pseudo-
square surface cell. All other atoms in the

figure are located in the subsurface C0,04.
N, plane (x=2 for 50%).

Results
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The energetic interaction between the dopant atoms was measured with respect to the single
atom in the subsurface plane, the lowest possible in the model concentration — 12.5% (Table
2). Formation (substitution) energy was excluded from the interaction energy equation (Eq.1):

Eint=(E(m No)+(m-1)E(undoped) — m*E(single No))/m Eq.1
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. where m is the number of dopant atoms in the system.

N concentration,%

No-No interaction per N atom, eV

12.5(long No-Coyer bonds) O(reference)
12.5(short No-Core bonds) 0.56

25(2 long No-Coet bonds) 0.24
25(2 short No-Coet bonds) -0.34
50(4No around Cooc) -0.03
50(4No around Corer) -0.12
100 -0.07

Electron charge density redistribution analysis with respect t

more positive.

Table 3. Electron charge redistrib

nitrogen ions, being less negative than oxygen jons, in mos
cations less positively charged (Table 3). In some ¢

the 3™ plane in the vicinity, nearest to N ions Coe

o undoped surface showed that
t cases, make the nearest Co
onfigurations, however, with no Coy from
from the terminating plane becomes even

ution due to the doping on the nearest to the defect Co cations.

N concentration,% Coy (terminating Coo (subsurface plane), CoOyet (3rd plane),
plane), e e e
12.5(long No-Coye bonds) +0.10 -0.07
12.5(short No-Coet bonds) -0.04 -0.06 +0.05
25(2 long No-Coret bonds) +0.06 -0.04(x2)
25(2 short No-Coy bonds) -0.07 -0.02(<2), -0.02(%2)
ot ' -0.04(x2) ’
1 -0.04(x2),
50(4No around Cooct) -0.10 -0.08,
-0.04 N
-0.03(x2),
50(4No around Coye) -0.06 -0.06(%2), -0.02(x2)
-0.06(%2)
100 -0.11 -0.04,-0.01,-0.13,-0.09 -0.05(x2)

The highest possible concentration in our model makes all surface as well as subsurface Co

cations less positive.
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Summary

Substitute No atoms in the subsurface Co,04.xNy plane demonstrated mutually attractive
interaction for most of the tested dopant concentrations, including a whole CosNy subsurface
plane on the Cops terminated surface. Much smaller attraction energy values for high N
concentrations suggest that N atoms may create 2N,-4N, stable clusters. Despite the repulsion
between two N, atoms, both placed at the long-bond distance from Coy, four N, atoms,
surrounding Coy, creates a stable cluster (-0.12eV/per N,). Four N, atoms placed around Co
cations clearly favour Coy, in the terminating plane over Co, in subsurface plane. N, actively
interacts not only with the surface and subsurface Co cations. It also actively exchange
electron charge with the nearest Co cation from the third plane. Bader charge analysis
revealed that for most concentrations and configurations surface Co cations become less
positive, making the N-doped Co304 surface more catalytically active for OER.
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