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РЕФЕРАТ

Отчет 43 стр., 11 рис., 8 табл., 29 источник, 2 приложения.
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. Электронное зарядовое перераспределение в Cotet и Cooct катионов в e, в отношении с чистым Co3O4
 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%)



Таким образом, N-допированной Co0.5-терминированная (001) поверхность Co3O4 была смоделирована 11-плоскостной стехиометрической симметричной плитой, как описано в работе [26], содержащей десять формульных единиц. Были испытаны четыре концентрации азота в конечной плоскости – 12,5, 25, 50 и 100%. Для каждой концентрации, меньшей 100%, были рассчитаны два распределения допированной примеси. Схематический вид сверху  Co0.5-терминированной (001) поверхности Co3O4 приведен на Рис. 8. Каждая допированная поверхность определяется как набор замещенных атомов кислорода NO.
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.
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Рисунок 8. Схематический вид сверху периодически переводимой поверхностной ячейки Co0.5-терминированной (001) Co3O4. * - обозначает адсорбции сайтах - и Со тет. *Co tet-единственный атом в самой верхней плоскости. Наличие вакансии VCo tet в той же плоскости делает эту терминацию Co0.5.
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. 
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.

 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


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
Значения ZPE и TΔSi взяты из [27] (Таблица 6).
Таблица 6.Энтропийные поправки и энергия нулевых колебаний  свободных энергий.
	
	ZPE, эВ
	TΔSi, эВ

	H2O (l)
	0.56
	0.67 (0.035 бар)

	H2 (g)
	0.27
	0.41

	OH*
	0.36
	0

	O*
	0.07
	0

	OOH*
	0.45
	0


* - адсорбированные соединения.
Промежуточные соединения РВК - OH, O и OOH-были расположены над двумя наиболее каталитически активными адсорбционными центрами – Cooct и Cotet (Рис. 1) на обеих терминирующих плоскостях. Отметим, что в настоящем исследовании рассматривался только молекулярная адсорбция. В работе [28] была определена более предпочтительный диссоциативный режим адсорбции H2O на Co3O4 (001). Длину связи Co-O, равную 1,81 Å для OH-фрагмента H2O из работы [28], можно сравнить с такой же связью Co-O для одного OH (табл. 7). Конфигурационные различия сведены к минимуму, чтобы выявить энергетические различия. Однако для адсорбции ООН заметна конфигурационная разница: можно видеть, как изменяется длина связи О-О, а также связь водорода с одним или обоими атомами кислорода.



Таблица 7. Межатомные расстояния в Å и атомные заряды в e H2O, OH, O и OOH на поверхности Co0.5-терминированного (001) Co3O4. Атомный заряд дан для атома Co для сайта адсорбции и атома кислорода продуктов диссоциации H2O.
	surface
	0% N
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.04
	
	2.27
	2.34
	0.99
	0.98
	
	1.45
	-1.93
	

	OH
	1.80
	
	2.26
	
	0.98
	
	
	1.60
	-1.40
	

	O
	1.63
	
	
	
	
	
	
	1.63
	-0.52
	

	OOH
	1.87
	2.72
	2.29
	
	1.65
	
	1.32
	1.45
	-0.30
	-0.26

	ads. site
	Cotet
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.06
	
	2.78
	2.67
	0.97
	0.97
	
	1.32
	-1.95
	

	OH
	1.76
	
	2.34
	
	0.96
	
	
	1.35
	-1.53
	

	O
	1.64
	
	
	
	
	
	
	1.35
	-0.67
	

	OOH
	1.63
	1.79
	2.31
	
	0.98
	
	2.51
	1.47
	-0.58
	-1.41

	повер.
	12.5% N: 6
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.03
	
	2.27
	2.31
	0.99
	0.99
	
	1.44
	-1.92
	

	OH
	1.79
	
	2.25
	
	0.98
	
	
	1.57
	-1.38
	

	O
	1.62
	
	
	
	
	
	
	1.58
	-0.51
	

	OOH
	1.97
	2.78
	2.38
	
	
	1.83
	1.29
	1.49
	-0.23
	-0.18

	ads. site
	Cotet
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.10
	
	2.65
	2.60
	0.97
	0.98
	
	1.23
	-1.94
	

	OH
	2.01
	
	2.57
	
	0.98
	
	
	1.23
	-1.54
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	







Продолжение таблицы 7. Межатомные расстояния в Å и атомные заряды в e H2O, OH, O и OOH на поверхности Co0.5-терминированного (001) Co3O4. Атомный заряд дан для атома Co для сайта адсорбции и атома кислорода продуктов диссоциации H2O.
	O
	1.61
	
	
	
	
	
	
	1.33
	-0.59
	

	OOH
	1.64
	1.80
	2.31
	
	0.98
	
	2.54
	1.43
	-0.59
	-1.42

	повер.
	12.5% N: 7
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.07
	
	2.45
	2.27
	0.98
	0.99
	
	1.45
	-1.92
	

	OH
	1.83
	
	2.34
	
	0.98
	
	
	1.55
	-1.44
	

	O
	1.64
	
	
	
	
	
	
	1.59
	-0.53
	

	OOH
	1.91
	2.75
	2.34
	
	1.80
	
	1.30
	1.43
	-0.25
	-0.20

	ads. site
	Cotet
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.13
	
	2.75
	2.65
	0.97
	0.98
	
	1.33
	-1.95
	

	OH
	2.07
	
	2.68
	
	0.98
	
	
	1.57
	-1.39
	

	O
	1.64
	
	
	
	
	
	
	1.35
	-0.69
	

	OOH
	1.68
	1.79
	2.33
	
	0.98
	
	2.53
	1.41
	-0.57
	-1.43

	повер.
	25% N: 6,8
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.04
	
	2.27
	2.32
	0.99
	0.99
	
	1.53
	-1.91
	

	OH
	1.79
	
	2.26
	
	0.98
	
	
	1.57
	-1.39
	

	O
	1.63
	
	
	
	
	
	
	1.59
	-0.56
	

	OOH
	1.93
	2.76
	2.37
	
	1.75
	
	1.30
	1.51
	-0.26
	-0.20

	ads. site
	Cotet
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.15
	
	2.73
	2.63
	0.98
	0.98
	
	1.25
	-1.95
	

	OH
	1.95
	
	2.52
	
	0.98
	
	
	1.19
	-1.52
	

	O
	1.64
	
	
	
	
	
	
	1.32
	
	-0.56

	OOH
	1.65
	1.81
	2.32
	
	0.98
	
	2.60
	1.39
	-0.61
	-1.44

	повер.
	25% N: 2,7
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.05
	
	2.42
	2.28
	0.98
	0.99
	
	1.44
	-1.92
	

	OH
	1.82
	
	2.32
	
	0.98
	
	
	1.57
	-1.43
	

	O
	1.63
	
	
	
	
	
	
	1.59
	-0.53
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	




Продолжение 7 таблицы. Межатомные расстояния в Å и атомные заряды в e H2O, OH, O и OOH на поверхности Co0.5-терминированного (001) Co3O4. Атомный заряд дан для атома Co для сайта адсорбции и атома кислорода продуктов диссоциации H2O.
	OOH
	1.91
	2.75
	2.31
	
	1.70
	
	1.31
	1.43
	-0.27
	-0.22

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.16
	
	2.75
	2.62
	0.97
	0.98
	
	1.31
	-1.95
	

	OH
	1.77
	
	2.49
	
	0.97
	
	
	1.28
	-1.57
	

	O
	1.64
	
	
	
	
	
	
	1.35
	-0.71
	

	OOH
	1.63
	1.80
	2.32
	
	0.98
	
	2.53
	1.47
	-0.60
	-1.42

	повер.
	50% N: 3,5-7
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	шаг
	раст., Å
	заряд, e

	
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.39
	
	2.67
	2.70
	0.98
	0.98
	
	1.37
	-1.97
	

	OH
	1.85
	
	2.35
	
	0.98
	
	
	1.36
	-1.46
	

	O
	1.65
	
	
	
	
	
	
	1.40
	-0.58
	

	OOH
	2.02
	2.88
	2.39
	
	2.11
	
	1.28
	1.37
	-0.22
	-0.13

	ads. site
	Cotet
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.15
	
	2.72
	2.61
	0.98
	0.98
	
	1.24
	-1.95
	

	OH
	1.95
	
	2.53
	
	0.98
	
	
	1.23
	-1.55
	

	O
	1.61
	
	
	
	
	
	
	1.33
	-0.63
	

	OOH
	1.64
	1.80
	2.30
	
	0.98
	
	2.53
	1.44
	-0.61
	-1.42

	повер.
	50% N: 2,6-8
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.05
	
	2.42
	2.34
	0.98
	0.99
	
	1.42
	-1.91
	

	OH
	1.82
	
	2.32
	
	0.98
	
	
	1.52
	-1.44
	

	O
	1.64
	
	
	
	
	
	
	1.51
	-0.56
	

	OOH
	1.97
	2.78
	2.44
	
	1.89
	
	1.29
	1.41
	-0.24
	-0.18

	ads. site
	Cotet
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.16
	
	2.76
	2.63
	0.97
	0.98
	
	1.19
	-1.95
	

	OH
	1.75
	
	2.31
	
	0.98
	
	
	1.31
	-1.42
	

	O
	1.60
	
	
	
	
	
	
	1.31
	-0.57
	

	OOH
	1.64
	1.82
	2.33
	
	0.98
	
	2.59
	1.40
	-0.60
	-1.46

	повер.
	100% N: 1-8
	
	
	
	
	
	
	
	

	ads. site
	Cooct
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O


Продолжение 7 таблицы. Межатомные расстояния в Å и атомные заряды в e H2O, OH, O и OOH на поверхности Co0.5-терминированного (001) Co3O4. Атомный заряд дан для атома Co для сайта адсорбции и атома кислорода продуктов диссоциации H2O.
	H2O
	2.09
	
	2.38
	2.46
	0.99
	0.98
	
	1.33
	-1.94
	

	OH
	1.83
	
	2.33
	
	0.98
	
	
	1.39
	-1.44
	

	O
	1.63
	
	
	
	
	
	
	1.43
	-0.55
	

	ads. site
	Cotet
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	раст., Å
	заряд, e

	шаг
	O-Co
	O-Co
	H-Co
	H-Co
	O-H
	O-H
	O-O
	Co
	O
	O

	H2O
	2.14
	
	2.80
	2.70
	0.97
	0.98
	
	1.19
	-1.96
	

	OH
	2.09
	
	2.71
	
	0.98
	
	
	1.19
	-1.55
	

	O
	1.60
	
	
	
	
	
	
	1.24
	-0.60
	

	OOH
	1.64
	1.81
	2.31
	
	0.98
	
	2.55
	1.39
	-0.61
	-1.43


Энергетика РВК рассматривается при трех значениях потенциала – U=0, стандартном -1.23 В и U для максимального ΔGi. Для каждой стадии реакции рассчитываются энергии адсорбции DFT и изменение свободной энергии Гиббса ΔGi.
	


	Рисунок 9. Диаграмма свободной энергии Гиббса для РВК на недопированной  Co0,5-терминированной (001) поверхности Co3O4 на сайте  адсорбции Cooct для U=0, 1.23 и 1.77 В. При U=1.77 В все шаги термодинамически доступны. Перенапряжению соответствует шаг с наибольшим значением ΔG – 1,77 эВ.


[29] авторы предполагают, что тенденции в активности между оксидными материалами в первом приближении определяются энергией связи O*. Для многих систем получено нулевое значение перенапряжения, что можно объяснить структурными особенностями адсорбированного ООН.
Таблица 8. Энергии связи рассчитанные по относительно H2O и H2 и свободные энергии Гиббса в эВ при U=0, 1.23 В и при U для максимального ΔGi. Значение избыточного потенциала выделено жирным шрифтом в V.
	поверхность
	0% N
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	пол. адс.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT adsorption energy, eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.77
	DFT энергия адсорбций, eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.96

	[bookmark: _Hlk54440588]OH
	0.71
	1.11
	1.11
	-0.12
	-0.65
	0.96
	1.36
	1.36
	0.13
	-0.60

	O
	2.84
	1.77
	2.88
	0.42
	-0.65
	2.61
	1.29
	2.65
	0.19
	-1.27

	OOH
	3.05
	0.63
	3.51
	-0.18
	-1.79
	2.50
	0.31
	2.96
	-0.73
	-2.92

	O2(g)
	
	1.41
	4.92
	0.00
	-2.15
	
	1.96
	4.92
	0.00
	-2.92

	Пов.
	12.5% N: 6
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	пол. адс.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=2.07
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=2.19

	OH
	0.01
	0.41
	0.41
	-0.82
	-1.66
	0.20
	0.60
	0.60
	-0.63
	-1.59

	O
	2.16
	1.79
	2.20
	-0.26
	-1.94
	1.68
	1.12
	1.72
	-0.74
	-2.66

	OOH
	2.39
	0.65
	2.85
	-0.84
	-3.35
	2.27
	1.01
	2.73
	-0.96
	-3.84

	O2(g)
	
	2.07
	4.92
	0.00
	-3.35
	
	2.19
	4.92
	0.00
	-3.84

	Пов.
	12.5% N: 7
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	пол. адс.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.76
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=2.21

	OH
	0.80
	1.20
	1.20
	-0.03
	-0.56
	0.46
	0.86
	0.86
	-0.37
	-1.35

	O
	2.92
	1.76
	2.96
	0.50
	-0.56
	1.88
	1.06
	1.92
	-0.54
	-2.50

	OOH
	3.22
	0.71
	3.68
	-0.01
	-1.60
	3.68
	2.21
	4.14
	0.45
	-2.50

	O2(g)
	
	1.24
	4.92
	0.00
	-2.12
	
	0.78
	4.92
	0.00
	-3.93

	Пов.
	25% N: 6,8
	
	
	
	
	
	
	
	
	




Продолжение таблицы 8. Энергии связи рассчитанные по относительно H2O и H2 и свободные энергии Гиббса в эВ при U=0, 1.23 В и при U для максимального ΔGi. Значение избыточного потенциала выделено жирным шрифтом в V.
	пол. адс.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.68
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.85

	OH
	1.17
	1.57
	1.57
	0.34
	-0.10
	0.64
	1.04
	1.04
	-0.19
	-0.81

	O
	3.21
	1.68
	3.25
	0.79
	-0.10
	2.13
	1.13
	2.17
	-0.29
	-1.54

	OOH
	3.76
	0.97
	4.22
	0.53
	-0.81
	3.56
	1.85
	4.02
	0.33
	-1.54

	O2(g)
	
	0.70
	4.92
	0.00
	-1.78
	
	0.90
	4.92
	0.00
	-2.50

	Пов.
	25% N: 2,7
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	пол. адс.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=2.03
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.95

	OH
	0.07
	0.47
	0.47
	-0.76
	-1.57
	-0.44
	-0.04
	-0.04
	-1.27
	-1.99

	O
	2.46
	2.03
	2.50
	0.04
	-1.57
	1.38
	1.46
	1.42
	-1.04
	-2.47

	OOH
	2.66
	0.62
	3.12
	-0.57
	-2.98
	2.51
	1.55
	2.97
	-0.72
	-2.87

	O2(g)
	
	1.80
	4.92
	0.00
	-3.21
	
	1.95
	4.92
	0.00
	-2.87

	Пов.
	50% N: 3,5-7
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	пол. адс.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.61
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.63

	OH
	1.13
	1.53
	1.53
	0.30
	-0.08
	0.63
	1.03
	1.03
	-0.20
	-0.60

	O
	3.10
	1.61
	3.14
	0.68
	-0.08
	1.79
	0.80
	1.83
	-0.63
	-1.43

	OOH
	3.29
	0.61
	3.75
	0.06
	-1.08
	2.83
	1.46
	3.29
	-0.40
	-1.59

	O2(g)
	
	1.17
	4.92
	0.00
	-1.51
	
	1.63
	4.92
	0.00
	-1.59

	Пов.
	50% N: 2,6-8
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	пол. адс.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.95
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.77

	OH
	1.13
	1.53
	1.53
	0.30
	-0.40
	0.69
	1.09
	1.09
	-0.14
	-0.68

	O
	3.43
	1.94
	3.47
	1.01
	-0.40
	2.37
	1.33
	2.41
	-0.05
	-1.12

	OOH
	3.69
	0.68
	4.15
	0.46
	-1.66
	3.72
	1.77
	4.18
	0.49
	-1.12

	O2(g)
	
	0.77
	4.92
	0.00
	-2.83
	
	0.74
	4.92
	0.00
	-2.14

	Пов.
	100% N: 1-8
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	aдс. пол.
	Cooct
	
	
	
	
	Cotet
	
	
	
	

	шаг
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=1.81
	DFT энер.адсорб., eV
	ΔG, eV
	U=0.00
	U=1.23
	U=2.10

	OH
	1.41
	1.81
	1.81
	0.58
	0.00
	1.29
	1.69
	1.69
	0.46
	-0.41

	O
	3.04
	1.28
	3.08
	0.62
	-0.53
	2.17
	0.52
	2.21
	-0.25
	-2.00

	OOH
	3.58
	0.96
	4.04
	0.35
	-1.38
	3.85
	2.10
	4.31
	0.62
	-2.00

	O2(g)
	
	0.88
	4.92
	0.00
	-2.30
	
	0.61
	4.92
	0.00
	-3.49


Сильная корреляция между ΔEOOH* и ΔEOH* была обнаружена в исследовании [9] для РВК на многих оксидах разница между двумя энергиями составляет 3,20 эВ. Для идеального катализатора эта разница должна составлять 2,44 эВ. Эти два значения служат опорными линиями для полученных данных.
	


	 Рисунок 10. Энергий адсорбции ΔEOOH* (ΔEOH*) для положении адсорбции Cooct и Cote .
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	Рисунок 11 – 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 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.
Проведенные квантово-механические расчеты каталитических свойств поверхностей Co3O4 на атомарном уровне позволило на основе полученных результатов исследований сформулировать следующие выводы:


- рассчитаны значения ширины запрещенной зоны в объеме кристалла  1.60 эВ, а также постоянных решетки кристалла Å и ;

- показано, что поверхность	(100) в кристалле  нейтральна и неполярна; 
- Рассчитанное значение ширины запрещенной зоны для поверхности (100) равна 1.2 эВ. Ширина запрещенной зоны поверхности (100) ниже, чем в объеме кристалла (1.6 эВ).
- показано, что замещение атомов NO в подповерхностной плоскости Co2O4-xNx предсказывает взаимное притяжение для большинства испытанных концентраций допанта; 
- о пределено зарядовые распределение  на поверхности при внедрении примеси азота на   4 конфигурациях отличающимися  позицией внедрения допанта азота; 
- показано из анализа зарядового распределения Бадера, что для большинства концентраций и конфигураций поверхностные катионы Co становятся менее положительными.
- рассчитаны свободные энергии Гиббса, термодинамическое перенапряжение для каждого шага расщепления молекулы воды при U=0, 1.23 В;
- рассчитаны DFT энергии адсорбции для всех разработанных структур на чистой и азот допированной (100) поверхности оксида кобальта;
- показано, что при 25% NO (2,7) концентрации над поверхностью Cooct  значительное снижение перенапряжения на 0,38 В, по сравнению с недопированной поверхностью;
-выявлено что, наиболее высокие значения перенапряжения для N-допированной поверхности составляют ~1 В
- определено, что источник энергетического разнообразия обусловлен неопределенностью адсорбции ООН.






ЗАКЛЮЧЕНИЕ
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.
Наиболее высокие значения перенапряжения для N-допированной поверхности составляют ~1 В, что делает реакцию РВК на этой поверхности Co3O4 (001) возможной при разумном значении и допировании материала перспективной для повышения эффективности расщепления воды. Для РВК на 25% NO (2,7) концентрации над поверхностью Cooct явно наблюдалось снижение перенапряжения на 0,38 В, по сравнению с недопированной поверхностью.
Полученные статистические данные свидетельствуют о зависимости свободных энергий Гиббса, а также перенапряжении от условий вычисления. Основной источник энергетического разнообразия, скорее всего, обусловлен неопределенностью адсорбции ООН, что показано на рис. 10.
Проведенные расчеты создали большой объем данных для дальнейшей интерпретации и сравнения. Разработанные конфигурации также могут быть использованы в качестве прочной платформы для  РВК моделирования на  шпинель материалах.






























СПИСОК  ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ

1 Jiao F., Frei H. Nanostructured Cobalt Oxide Clusters in Mesoporous Silica as Efficient Oxygen-Evolving Catalysts // Angew. Chem., Int. Ed. – 2009. – Vol. 48. – P.1841-1844.
2 Kim K.J., Park Y.R. Optical investigation of заряд-transfer transitions in spinel Co3O4  // Solid State Communications. – 2003. – Vol.127. – P. 25-28.
3 Li L., Seng K.H., Chen Z., Guo Z., Liu H. Self-assembly of hierarchical star-like  micro/nanostructures and their application in lithium ion batteries. // Nanoscale. – 2013. – Vol. 5, № 5. – P.1922-1928.
4 Lewis N.S., Nocera D.G. Powering the planet: Chemical challenges in solar energy utilization // Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. – 2006. – Vol. 103. – P.15729-15736.

5 Koza J.A., He Z., Miller A.S., Switzer J.A. Electrodeposition of Crystalline  A Catalyst for the Oxygen Evolution Reaction // Chem. Mater. – 2012. – Vol. 24. – P.3567-3573.

6 Chen J., Selloni A. Water Adsorption and Oxidation at the  (110) Повер. // J. Phys. Chem. Lett. – 2012. – Vol. 3. – P. 2808-2814.
7 Rossmeisl J., Logadottir A., Nørskov J. K.Electrolysis of water on (oxidized) metal повер.s // Chem. Phys. – 2005. – P.178-184.


8 Sarah C., Petitto E.M., Marsh G.A., Carson M., Langell A. Cobalt oxide повер. chemistry: The interaction of CoO (100), (110) and (111) with oxygen and water // Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. – 2008. – Vol. 281. – P.49-58.
9 Man I.C., Su H.-Y., Calle-Vallejo F., Hansen H.A., Martínez J.I., Inoglu N.G., Kitchin J., Jaramillo T.F., Nørskov J.K., Rossmeisl J. Universality in Oxygen Evolution Electrocatalysis on Oxide Повер.s // ChemCatChem. – 2011. – Vol. 3. – P.1159-1165.
10 Qiao L., Xiao H.Y., Meyer H.M., Sun J.N., Rouleau C.M., Puretzky A.A., Geohegan D.B., Ivanov I.N., Yoon M., Weber W.J., Biegalski M.D. Nature of the band gap and origin of the electro-/photo-activity of  Co3O4 // J. Mater. Chem. C. –2013. – Vol. 1. – P. 4628-4635.
11 Perdew J.P., Burke K., Ernzerhof M. Functional for the generalized-gradient approximation // Phys.Rev.Lett. – 1996. – Vol. 6, №77. – P.3865-5.
12 Kresse G., Joubert D. Vasp-code // Phys. Rev. B. – 1998. – Vol. 2.  №59. – P.1758 -7.
13 Monkhorst H.J., Pack J.D. Special points for Brillouin-zone integrations 
// Phys. Rev. B. – 1976. – Vol.13. – P. 5188-5192.
14 Bader R.F. Atoms in molecules. A Quantum Theory. P.:Oxford Univ., 1990. – P.556.
[bookmark: _Ref522366636]15 Dudarev, S., Botton, G., Savrasov, S., Humphreys, C., & Sutton, A. (1998, 1 15). Electron-energy-loss spectra and the structural stability of nickel oxide:  An LSDA+U study. Physical Re  view B, 57(3), 1505-1509.
16 Шрайвер Д., Эткинс П.Теория кристаллического поля. Неорганическая химия. – М.: Мир, 2004. – 679 с.
17 Roth W. L. The magnetic structure of  Co3O4 // Journal of Physics and Chemistry of  Solids.– 1964. – Vol. 25. – P. 1-10.
18 Ария С.М., Семенов И.Н. Краткое пособие по химии переходных элементов. Ленинград, 1972. – 140 с.
19 Kim K.J., Park Y.R. Optical investigation of заряд-transfer transitions in spinel Co3O4  // Solid State Communications. – 2003. – Vol.127. – P. 25-28.
20 Chen J., Wu X., Selloni A. Electronic structure and bonding properties of cobalt oxide in the spinel structure // Phys. Rev. B. – 2011. – Vol. 83. – P. 245204-7.
21 Kaptagay G.A., Inerbaev Т.М., Mastrikov Yu.A., Kotomin E.A., Akilbekov А.Т. Water interaction with perfect and fluorine-doped Co3O4 (100) повер. // Journal Solid state ionics. – 2015. – №277. – P.77-82.

22 Chen J., Selloni A. Water Adsorption and Oxidation at the  (110) Повер. // J. Phys. Chem. Lett. – 2012. – Vol. 3. – P. 2808-2814.
23 Chernov A.A. Theory on the Free Energies of Crystal Повер.s Sov. Phys. Crystallogr. – 1963.– Vol. 7. – P.728-735.
24 Wang M., Chen Q. Experimental and Theoretical Investigations on the Magnetic-Field-Induced Variation of   Energy of Co3O4 Crystal Faces // J. European journal of Chemistry. – 2007. – Vol. 18. – P.2255-2263.
25 G. Henkelman, A. Arnaldsson, and H. Jónsson, A fast and robust algorithm for Bader decomposition of charge density // Computational Materials Science. – 2006. – Vol. 36. №3, – Р. 354–360.
26 Zasada F., Piskorz W., Cristol S., Paul J.-F., Kotarba A., Sojka Z. Periodic density functional theory and atomistic thermodynamic studies of cobalt spinel nanocrystals in wet environment: molecular interpretation of water adsorption equilibria // J. Phys. Chem.C. – 2010. – Vol. 114. – P.22245-22253.
27 L. Liu et al., Probing the Crystal Plane Effect of Co3O for Enhanced Electrocatalytic Performance toward Efficient Overall Water Splitting // ACS Applied Materials and Interfaces, – 2017. – Vol. 3. №33, – Р. 27736–27744.
28 Zasada F., Piskorz W., Stelmachowski P., Kotarba A., Paul J.-F., Plocinski T., Kurzydlowski K.J., Sojka Z. Periodic DFT and HR-STEM studies ofsurface structure and morphology of cobalt spinel nanocrystals. Retrieving 3D shapes from 2D images // J. Phys. Chem. C. – 2011. №115. – Р.6423-6432.
29 Garcia-Mota M., Bajdich M., Viswanathan V., Vojvodic A., Bell A.T., Norskov J.K. Importance of correlation in determining electrocatalytic oxygen evolution activity on cobalt oxides // J. Phys. Chem. C. – 2012. – Vol. 116. – P.21077-21082.

                                            






















ПРИЛОЖЕНИЕ А
[image: C:\Users\user.MEB423-3\Documents\Scanned Documents\Рисунок.jpg]
[image: C:\Users\user.MEB423-3\Documents\Scanned Documents\Рисунок (2).jpg][image: C:\Users\user.MEB423-3\Documents\Scanned Documents\Рисунок (3).jpg]
Публикации за три года
Публикации  за 2018  год
Зарубежных 3 публикации
1. G.Kaptagay, Yu.A.Mastrikov, E.A.Kotomin, SA Sandibaeva, A.S Kopenbaeva, G. O. Baitasheva, L.S. Baikadamova.Theoretical investigations of nitrogen doping on Co3O4 for water dissociаtion catalytically activity . Journal of conference Series 1115(3). P.1-6.Scopus. Procentile 21
 2. G.Kaptagay, Yu.Mastrikov, E.Kotomin. First –principles modeling of N-doped Co3O4. Scopus. Latvian journal of physics and technical sciences /2018, N5. P.36-42. Scopus. Procentile 21
3.G.A.Kaptagay, Y.Mastrikov, A.Kopenbaeva, N.Sandibaeva. First principles investigation on catalytic properties of N-doped bulk. 6th International congress on energy fluxes and radiation effects. Tomsk, Russia September 16-22, 2018.P-374.
4.G.Kaptagay, Yu.Mastrikov, E.Kotomin, N.Sandibaeva, A.Kopenbaeva, G. Baitasheva. Quantum-chemical simulation of N-doped Co3O4. INESS Abstract book. The 6th International Conference on Nanomaterials and Advanced Energy Storage Systems
Отечественных 1 публикация
1. Монография.Г.А.Каптагай, «Моделирование материалов для применение в водородной энергетике»,Типография «Онон».105стр. 

2.G.A.Kaptagay, L.S.Baikadamova, B.Kerimbek. Quantum-chemical consideration of nitrogen doping on Co3O4 for water dissociation.Вестник КазГосЖенПУ: 2018.-№3 (75).-С.54-58
Публикации  за 2019  год
Зарубежных 3 публикации
1G.A.Kaptagay, T.M. Inerbaev, A.T.Akilbekov, N.O.Koilyk, A.U.Abuova, N.A.Sandibaeva First principles modelling of the N-doped Co0.5-terminated (001) Co3O4 surface. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research.V.465.  2019. Pp.11-14.Scopus. Q3. Procentile 47.
1. G.Kaptagay, Yu.A. Mastrikov, N.Koilyk, N.Sandibaeva, A.Dutbaeva. Quantum-cһemical simulation of water adsorption on N-doped Co3O4.20th International conference on Radiation Effects in Insulators. Nur-Sultan, 19-23.08.2019.p.155
Отечественных 2 публикации
1. G.Kaptagay, Yu.A. Mastrikov, N.Koilyk, N.Sandibaeva, A.Dutbaeva. Quantum-cһemical simulation of water adsorption on N-doped Co3O4.20th International conference on Radiation Effects in Insulators. Nur-Sultan, 19-23.08.2019.p.155
2. G.A.Kaptagay, N.O.Koilyk, A.M.Tatenov, N.A.Sandibaeva, A.A.Dutbayeva. Evaluation of energy efficiency of the nitrogen-doped Co3O4 (100) surface for water dissociation. Journal of Academia of Science RK. Physical-mathematical series.№5(327).p.126-132. 2019.Web of Science
1. 3. Монография. G.Kaptagay,G.Issaeva Computer simulation of catalytic properties of Cobaltum oxide. Almaty.Publishing house «Оnon». 2020. 167p.
Публикации  за 2020  год
Зарубежных 2 публикации
2. Kaptagay, Y.Mastrikov, N.Koilyk, L.Baikadamova,A.Utebaeva Research of thermodynamic properties of water adsorption on N-doped Co3O4 7th International Congress on Energy Fluxes and Radiation Effects (EFRE-2020 online).Tomsk,Russia.14.09.2020 pp.298
3. G.A. Kaptagay, Sandibaeva N.A., T.M. Inerbaev, Yu.A. Mastrikov,  E.A. Kotomin Oxygen evolution reaction on the N-doped Co0.5-terminated Co3O4 (001) surface// Proceedings of the Latvian Academy of Sciences. Section B. Natural, Exact, and Applied Sciences. 15 р. Scopus. In press.Q3
Отечественных 3 публикации
1Қаптагай Г., Сандибаева Н., Байкадамова Л., Утебаева А. Сутегiн өндiрудегi кобальт шпинелiнiң энергетикалық сипатттамаларын жақсартудағы азоттың рөлi Вестник Евразийского национального университета имени Л.Н.Гумилева №3(132)/2020. Стр.30-36
2Г.Ә. Қаптағай, Г.Т. Тугелбаева, А.А. Дутбаева Кванттық-химиялық моделдеу физика-химиялық процестерді ғылыми таным әдісі ретінде Вестник Казахского национального женского педагогического университета №1 (81) 2020 с.38-47
4. Монография.А.Абуова, Г.Қаптағай Сутегі энергетикасында қолдануға арналған материалдарды модельдеу. Нұр-Султан.Мастер-по баспасы. 2020. 172б.

[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]

[image: ]

[image: ]
[image: ]
[image: ]

[image: D:\0001.jpg]


[image: D:\0004.jpg]
[image: D:\0005.jpg]


[image: C:\Users\studentclass.KAZMKPU\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\Page_00008.jpg]


[image: C:\Users\user\AppData\Local\Temp\Rar$DI27.463\Рисунок (9).jpg]




[image: C:\Users\user\AppData\Local\Temp\Rar$DI01.998\Page_00002.jpg]


[image: C:\Users\studentclass.KAZMKPU\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\Scan10001-1.jpg]


[image: C:\Users\user\AppData\Local\Temp\Rar$DI11.262\Page_00003.jpg]





[image: C:\Users\user\AppData\Local\Temp\Rar$DI06.043\1.jpeg]



[image: C:\Users\user\AppData\Local\Temp\Rar$DI08.093\Рисунок (2).jpg]
[image: 3]

[image: Рисунок (4)]






















[image: Рисунок (5)]






[image: Рисунок (6)]





















[image: Рисунок (7)]


[image: C:\Users\l.baikadamova\Desktop\Гульбану апай макала\2019 1.jpeg]
[image: C:\Users\l.baikadamova\Desktop\Гульбану апай макала\2019 2.jpeg]
[image: C:\Users\l.baikadamova\Desktop\Гульбану апай макала\2019 3.jpeg]

[image: C:\Users\l.baikadamova\Desktop\Гульбану апай макала\2019 4.jpeg]












[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]

[image: ]
[image: ]


[image: ]

[image: ]

[image: ]


[image: ]




[image: ]

[image: ]



[image: ]


[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ][image: ]


[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ]
[image: ][image: ]




ПРИЛОЖЕНИЕ В


[image: Рисунок (4)]


[image: ilovepdf_com-1]
[image: ilovepdf_com-2]

[image: 4]
[image: C:\А_НАУКА\Мой Договор с МОН\Тех. спецификация  утвержденный_МОН\5.JPG]

image3.png
3, ke, + KTE In[1 - exp (3]

vib




image68.wmf
i

i

i

i

S

T

ZPE

E

G

D

-

D

+

D

=

D


oleObject24.bin

image69.png
AE ;e = Eqcopsar fumscruna — (Eazcopsar T Ennacrusa)




image70.wmf
(

)

пластина

адсорбат

пластина

адсорбат

.

адс

Е

Е

Е

E

+

-

=

D


oleObject25.bin

image71.wmf
пластина

адсорбат

Е


oleObject26.bin

image72.wmf
адсорбат

Е


oleObject27.bin

image73.png
E zcopsar /aracrusas Eascopbar




image4.png
D, = e[V, 7, d7




oleObject28.bin

image74.png




image75.wmf
i

E

D


oleObject29.bin

image76.wmf
O

H

2


oleObject30.bin

image77.wmf
2

H


oleObject31.bin

image78.wmf
(

)

(

)

(

)

(

)

ú

û

ù

ê

ë

é

-

-

-

=

D

2

2

*

OH

H

E

2

1

O

H

E

*

E

OH

E

E


oleObject32.bin

image5.png
7| drmevg;

R
i





image79.wmf
(

)

(

)

(

)

(

)

[

]

2

2

O

H

E

O

H

E

E

O

E

E

-

-

*

-

=

D

*


oleObject33.bin

image80.wmf
(

)

(

)

(

)

(

)

ú

û

ù

ê

ë

é

-

-

-

=

D

2

2

*

OOH

H

E

2

3

O

H

E

2

*

E

OOH

E

E


oleObject34.bin

image81.emf
-2

-1

0

1

2

3

4

5

O

2

(g)

+4(H

+

+e

-

)

OOH

*

+3(H

+

+e

-

)

O

*

+H

2

O(l)

+2(H

+

+e

-

)

U = 1.77V

U = 1.23V



G

, eV

reaction coordinate

U = 0V

2H

2

O(l)+

*

OH

*

+H

2

O(l)

+(H

+

+e

-

)



OVER

 = 0.42V


oleObject35.bin

image82.emf
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

2.2

2.4

2.6

2.8

3.0

3.2

3.4

3.6

3.8

4.0



E

OOH*

 = 



E

OH*

+ 2.44eV

 Co

oct

 Co

tet



E

OOH

*

, eV



E

OH*

, eV



E

OOH*

 = 



E

OH*

+ 3.20eV


oleObject36.bin

image83.emf



image84.emf



image6.png
a,(£) = Xoij foi;0(c — Ae, ;)




image85.png




image86.png
d)Cog,




image87.emf



image88.emf



image89.png




image90.png
f)Cog,




image91.emf



image92.emf



image93.png
Col.
2e




image94.png




image7.png
Eqracruna — NEgrnen )/ (4 * 111 *8§)




image95.wmf
4

3

O

Co


oleObject37.bin

image96.wmf
12

с

=


oleObject38.bin

oleObject39.bin

image97.wmf
4

3

О

Со


oleObject40.bin

oleObject41.bin

oleObject42.bin

oleObject43.bin

image8.wmf
mS

2

nE

Е

объем

пластина

-

=

g


oleObject44.bin

image98.jpeg
MPUJIOKEHUE A

Pesynbratel uccnenosanus 3a 2018-2020 rr

Monxoe Howmep rpanta Bun [ Haumernoauue [Mara
HAaHMEHOBAHHE uccnenosa- | npoekTa Hauana 3asepu.|euuz
OpraHM3aLmnm- | HU# | npoexta | npoexTa
MCMoNHUTENS! | |
Ka3zaxckuit [ APOsI31211 dynnameH- | MonenaupoBaHue u3 01.02.201 | 01.11.2020
HALMOHANbHbIA .‘ TanbHOE | MEpPBBLIX MPHHLMMOB 8
IKEHCKHI | BIIHAHWS a30Ta Ha }
NearornyeckHii } | xatanuTHueckyio
YHHBEPCHTET | aKkTHBHOCTL OKCHIA
KobasibTa

BuJ1 nofyueHHoro pesyibrata
3a2018r.

- PacCUMTaHbl 3HAYEHHS LWMPHHBI 3aMPELLEHHON 30HbI B 00bemMe KpucTania C03O4 1.60 3B, a TakxKe NOCTOAHHBIX
peweTky kpucTantaa, = b = 8.17Au C = 12 &

- NOKa3aHO, 4YTO NOBEPXHOCTh (100) B kpucranne C03O4 HeHTpasibHa U HeNosisApHa;

- PaccuntanHoe 3HaueHHe WHPHHDI 3aMPELIEHHOH 30HbI A noBepxHocTH (100) pasra 1.2 3B. Llupuna sanpeiwenHoi
30HbI noBepxHocTH (100) Huxke, yem B oGbeme kpuctamna (1.6 3B).

3a2019r.

- MOKA3aHO, 4TO 3amelieHHe atomMoB No B NOANOBEPXHOCTHOI mnuockocth Co,0.
NpUTSXKEHHE A8 GOMbLIMHCTBA MCTIBITAHHBIX KOHLUEHTPAaLMi 10NaHTa;

-XN, npeackasbiBaeT B3aHMHOE

- O MpeAeNeHO 3apANOBbIe PACTIPEaE/CHHE HA MOBEPXHOCTH NPH BHEAPEHHH NMPUMECH a30Ta Ha 4 KOH(Urypauusax
OTJIMYAIOLUMMHCA MO3HUMEH BHEAPEHHSA 10MAHTA a30Ta;

- MOKA3aHO W3 aHANN3a 3apAA0BOro pacnpenenenus banepa, 4o 414 GONbLUIMHCTBA KOHLEHTPAUMI W KOHGUrypauni
NOBEPXHOCTHbIE KaTHOHbI CO CTAHOBATCA MEHEe MONOKHTENbHBIMH.

322020 r.

- paccuuTanbl cBoGOAHbIE 3Hepruu [MGGca, TepMOAHHAMHYECKOE NEPEHANPIKEHHE 1Sl KakKAOrO Wara paciuerieH s
MosieKy bl Boasl npu U=0, 1.23 B;

- paccuntanbl DFTaHepruu ancopGunn s Beex pa3paGOTaHHBIX CTPYKTYpP Ha YMCTO# M a30T aonuposaHHo# (100)
OBEPXHOCTH OKCHAA KobanbTa;

-nokasaHo, 4to npu 25% No (2,7) KOHUEHTpAaUMM HAL NOBEPXHOCTbIO (O,  3HAYMTENBHOE CHIKEHHE
nepeHanpszenus Ha 0,38 B, no cpaBHEHHIO ¢ HEAOMUPOBAHHO! MOBEPXHOCTBIO;

-BBIABEHO YTO,HanBo/ee BLICOKHE 3HAUCHHS NepeHanpiKeHHs 1is N-10MHPOBAHHOM NOBEPXHOCTH COCTABIAIOT

~1B

-ONpeeIeHO, YTOHCTOUHHK SHEPreTHUECKOro pa3sHooGpasus o0yCoBEH HeonpeaeleHHOCTbIo ancopbunn OOH.

(ﬂiuuei ONbIMHbI iaieu, MeXHON0US)
Koanuecrso Konnuectso Konnuectso Koauyectso Konnuecr Peannzaums

HHHOBALIMOHHbIX Ka3aXCTAHCKMX | eBpasmiicRoro ! M@Ky HAPOIHBIX BO MHBIX | narenTa
NaTeHTOB MM | NaTeHToB [ narteHTa ] narentos O3CP MeAYHAp
ABTOPCKHMX | | | OZHBIX ;

CBHETE/CTB | | NaTeHToB |
| (npodaxca
| namenma/3axnio

% 4 L ¥ g yeHue,
JUYEH3UOHHOE





image99.jpeg
Homep HaumeHosanne Tun BHeApeHHs
BHEIPEHHs (TeXHONOrUs, CTaHAapT,
peKomMeHaaums,

METOAMKa, APYroe)

coenauienue,

omcymemeyem,

MecTo BHeApeHHs (3a MCKTIOUEHHEM OpraHH3aUnH-
uernonHuTens)*

Konnuectso onyGanKOBaHHbIX 10KA10B M CTaTbH N0
pe3yibTatam MCCAEAOBAHMI HA MEAKLYHAPOAHBIX
KOH(EPEHLMAX, HMEIOLLHX HMNAKT-(akTop

Kosnuectso ony6iMKoBaHHbIX 10KNA10B U CTATbH M0
pe3y/bTaTam HCC/IE0BAHMI HA PErHOHANIBHBIX H
MECTHBIX KOH(pEepeHLmsxX

2018 roa

1.G.Kaptagay, Yu.A.Mastrikov, E.A.Kotomin, SA
Sandibaeva, A.S Kopenbaeva, G. O. Baitasheva, L.S.
Baikadamova. Theoretical investigations of nitrogen doping
on Co;0; for water dissociation ca(alytically activity .
Journal of conference Series 1115(3). P.

6.Scopus.Procentile 21

modeling of N-doped Co304. Scopus. Latvian journal of
physics and technical sciences /2018, N5. P.36-42. Scopus.
Procentile 21

2019 roa

I G.A.Kaptagay, N.O.Koilyk, A.M.Tatenov,
N.A.Sandibaeva, A.A.Dutbayeva. Evaluation of energy
efficiency of the nitrogen-doped Co304 (100) surface for
water dissociation. Journal of Academia of Science RK.
Physical-mathematical series.Ne5(327).p.126-132.
2019.Web of Science

2 G.A Kaptagay, T.M. Inerbaev, A.T.Akilbekov,
N.O.Koilyk, A.U.Abuova, N.A.Sandibaeva First principles
modelling of the N-doped Co0.5-terminated (001) Co304
surface. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research.V.465. 2019. Pp.11-14.Scopus. Q3. Procentile
47

3. G.Kaptagay, Yu.A. Mastrikov, N.Koilyk, N.Sandibaeva,
A.Dutbaeva. Quantum-chemical simulation of water
adsorption on N-doped C0304.20th International
conference on Radiation Effects in Insulators. Nur-Sultan,
19-23.08.2019.p.155

322020 1.

1. Kaptagay, Y .Mastrikov, N.Koilyk,
L.Baikadamova,A.Utebaeva Research of thermodynamic
properties of water adsorption on N-doped Co;0; 7th
International Congress on Energy Fluxes and Radiation
Effects (EFRE-2020 online). Tomsk,Russia.14.09.2020
pp.298

2. Kanraraii I, Canaubaesa H., Baiikanamosa J1.,
VreGaesa A. CyTerin oHaipyaeri KOGAILT WNHHENIHIK
IHEPreTUKANbIK CHITATTTAMA/IAPbIH KAKCAPTY AaF bl
a30TThIH penii BectHuk EBpasniickoro HauMoHanbHoro
yimpepenTera nmenn JLH.Mymiesa No3(132)/2020.
Crp.30-36

4.G.A. Kaptagay, Sandibaeva N.A., T.M. Inerbaev, Yu.A.
Mastrikov, E.A.KotominOxygen evolution reaction on the

2.G.Kaptagay, Yu.Mastrikov, E.Kotomin. First —principles ‘2

Kaptagay, Y Mastrikov, A.Kopenbaeva,

N.Sandibaeva. First principles investigation on

catalytic  properties of N-doped bulk. 6"

International congress on energy fluxes and radiation

effects. Tomsk, Russia September 16-22, 2018.P-

374.

G.Kaptagay, Yu.Mastrikov, E.Kotomin,

N.Sandibaeva, A.Kopenbaeva, G. Baitasheva.

Quantum-chemical simulation of N-doped Co;0,.

INESS  Abstract book. The 6" International

Conference on Nanomaterials and Advanced Energy

Storage Systems

3. G.A.Kaptagay, L.S.Baikadamova, B.Kerimbek.
Quantum-chemical consideration of nitrogen
doping on C0304 for water
dissociation.BecthukKasloc)KenlTY:  2018.-
Ne3 (75).-C.54-58

4. GKaptagay, YwA. Mastrikov, N.Koilyk,
N.Sandibaeva, A.Dutbaeva. Quantum-chemical
simulation of water adsorption on N-doped
C0304.20th  International ~ conference  on
Radiation Effects in Insulators. Nur-Sultan, 19-
23.08.2019.p.155

5. Kaptagay, Y .Mastrikov, N.Koilyk,
L.Baikadamova,A.Utebaeva ~ Research  of
thermodynamic properties of water adsorption
on N-doped Co;04 7th International Congress
on Energy Fluxes and Radiation Effects
(EFRE-2020 online). Tomsk,Russia.14.09.2020
pp.298

6. TI.O. Kanraraii, I'.T. TyrenGaesa, A.A.
JlyrGaesaKBaHTThIK-
XUMHATbIKMOAe ey pH3HKa-
XUMHANBIKMPOLECTEPAIFbITLIMUTAHBIMALICIpETi
HaeBecTHHKKa3axcKoroHauMOHanbHOr0KEHCK
oronenaroruueckoroynusepcurera Nel (81)
2020 ¢.38-47

7. A.AGyosa, I".Kantaraii Cyreri jHepreTHKachinaa

KO/LAGHYFA APHAFAH MATEPHAIIAP/Ib MOJIETBIEY.

Motorpagus. Hyp-Cyaran.Mactep-no  Gacnackl.

2020. 172





image100.jpeg
Proceedings of the Latvian Academy of Sciences. Section
B. Natural, Exact, and Applied Sciences. 15 p. Scopus. In

ﬁress Q3

N-doped Co0.5-terminated Co304 (001) surface// i

KosnuecTso MCnosiHuTE e, MMEIOLLNX YUEHbIH CTENneHb A3)
KonuuecTso 3apyGeskHbiX yueHbiX, npusaeueHHsix k HUP 2
Vuactue PhD cTya€HTOB, MArHCTPaHTOB B NPOBEACHHH HCC/IE10BAHUH B pamMKax ©

MOArOTOBKH CBOHX AMCCEPTALIMF

8778 788 87 39
Hayunbiit pykoBoauTens I".A Kanrarai

’ www.kazmkpu.kz

, YTO PPEAOCTABEHHAA HHPOPMALIHA B JaHHOM OTUETE ABSETCA MOTHOH M 10CTOBEPHOH

LUABEKOB H.P.

K110€ 3HAa4EHHE B OTAEbHON Auerike
PHAOKHTB KOMHK JIOKYMEHTOB MOATBEPKAAIOWNX HHPOPMaLIHIO





image101.png
§ sciendo LATVIAN JOURNAL OF PEYSICS

AND TECHNICAL SCENCES
018N

DOL 1024781pi 2018-0054
SoLID STeTE PHTSICS

~FIRSTPRINCIPLES MODELLING OF N-DOPED Co,0,
A Kapagey, TaA Mo E A Kotama®

*Fazalt e Woma'sToche Tinng Usversty, Almary Koz
st of ol Sae Pisics, Uity of Lavia

Ndopd Co,0, i  pomisin cocais By memsof s pris-
s cocionns v oo s s St of X,
S s st M) e o 2 gt o e
i et gl , o, Chre i cuvd by opag. w35

00, OFR ezt
1. nvTRODUCTION.

e Evolsion Rascion (OER) i e sl proces o sy iy
developang sppicanos,

dece s ype of il cls e el s gl s e s e
OER slacuocanist. Parfommanc of s caly: depends on ovrpoetial No
e s 290, 5 5O, o avpotl deonte gh prfrines
2] The cost f i maerl, bweve, s i wsage. Relaaly o cvepo-

perinenl sty [] demonstates i dop
o ygen acamcis rdoces overpranial mpeong e averall decrocalyee
Sy o OB

Modelling o e ssce eacios rquses ey sy on e -diped.
o0, ik Awiysing macion enegies of N s 8 Co 0, we redics e most
Svouble sl avngemen: pares £t dopa. Clciared cecen charze
[ ki e ——T A

Moanmcanne

Kommerrapin

1229
27102020





image102.png
Li 4 Pages from FEI Zurnal 2018.pd ader
Oaiin_Pegaxtuposanme TMpocmotp Oxio_Crip:

Mognucanve | Kommentapun

2 METHOD AND MODEL

onssere petomed wing e DFT method [10], 2 implementedia
e compaercode VASP 54 [1], Applicabiliy of e method ot sy uader
ey e syt (], Cor lacros e sbstnged by s US ot
o e P o (1] s

TR —————
2 mplenented by Bkl atal. (18], [19]

00, s  suce o noan sl ysmeny v 227 0] The -

mgona 5 e occupied by o, 2 ocmbadl 16 s by Cor O s

‘Dopin by simoses wes petoed by bsinion of xygen s, Fo
i e el 2 20 s e e
ven o bewesn 32 ¢St 2 e suprcell -1 s S

S5 Continaion e I 7 10t i Sphees it 3 sl Gt
s s o e

1231

B0 5000





image103.png
Li 4 Pages from FEI Zurnal 2018.pd

Gaiin_Pegartupe

rwe_Tpocuotp_Okao _Crip:

oY soms wer placeda cxch subsphereof e 1NN cocdinnionspbere.
Forhe 2N gl colcuaion was perfonmed t h distnce o e fst s spher
o N st vere sso placed 1 th argest possle e widia e okl
percll -GN, et bepbere. Fu s e asnged e e o
Spaions, 2 shown i o

Nanorod s e, by plcing N stoms e, sleng e 1
2t s o s 1NN T it o b e il o 30
=

3 RESULTS

Twox, s, plcedatrionsdisoces,exiedpredomiandy rpalsive
eracion,scept o s et posstie e (0 260) The o ey

o, v, ot exced 0. o, which chraciis ¢ X, X, aemcion
00, o (e 2

Moanmcanne

=Rl

Kommerrapin

1232
27102020




image104.png
Li 4 Pages from FEI Zurnal 2018.pd ader

Oaiin_Pegaxtuposanme TMpocmotp Oxio_Crip:

Mognucanve | Kommentapun

PSR p—
e

The 2, eracion s biher cncentraions songly depeds nprsic-
1o congmaton of te dopi soms (g 3). T Jowest amrey of D05
respons(Con. 2, Tble 3 . highmumber of e N, X, INN The mos o
o of, (Cont. 3 el 2) s et reision e

et i ne (e 3), X, s o sl - with s inding
 per stom. Obrnsl, i s  comtigmaion o primary e

i 3 B gy, dgn s o, X e

Elecoon e redsbuion. i conperison i wndeped C60, i ol
5o e st 10 e dopas Co s Wit rspect

2, s segatve. Tharelore,

s e e g

2 Tl 3 Cont). For e confssion it s smcngest rpiicn
berusen N, N, (N 2Nt brest chrge vl .07 e csarved 0 Co

1234
27102020

Bl o =Rl





image105.png
Li 4 Pages from FEI Zurnal 2018.pd ader
Oaiin_Pegartuposanme TMpocmotp Oxio_Crip:

Mognucanve | Kommentapun

4. CoNCLUSIONS

Sl iflcces (-0156V) in msrcion eperis berwaen v sl
arngonens inficat it n Co, cxygen i sasly s by iogen nd ¢
oo periuss X sk e e ezt 3 4 el repdoly. Bl
e (-0.156V) beween th dopet o s e bseved o it o
conmasions and conguasons of N, i Co
domiaiag 1N imracion,consisenty exbied snrgec sabily
1) cont ot onesons. B b v e, e
s acied by m itnse lecrochargeexchange (0056 wih the et o b
dopent st Co,, Depending on 2 aricalar configraion, bigh e anser
coms. The parfrned calclations e 8
=y

1235
27102020

=Rl





image106.png
Li 4 Pages from FEI Zurnal 2018.pd a

Mpocworp_Okro_Crp:

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

The project - 4705
Foperie o aped o0,

ceof e Repubic o K
et and o s
T Drbaesand L Popn or
Tk AL for el

REFERENCES

e
Rei T. O M. & S 2 0012 Eicmoasiic sysn svsin i
(GER) o 5 B oo A comparse st fparc o ke
854S G 20, 165 172

Zata . P W, Crtl 5. P 1 . o A & e Z Q010 e
ooy S ey 5 o e s of ol e
e e o sen e T

e Chmic St 530, 1361

Ot C_ e, . S 5, Chbams. K. & e M 00
G0, oy o it oo of X 0 5 e e

ok 05 165

i Mo, M. Voo, A Mot B M 1. S FLY. Rossml

00D, Tl e ey o vt sty s i 110

L Wang 7. Wang T X207 Fumg X.Lin 7. & Warg 5. (017 Nepd
g €, e i oy s oy g decrocsa:
o Nl 4

st Py v 1
Ko . & bl 11556, 25 e
laons wing a e e s . Piysicl B . 410, TG-I1SE
Bl B (950, rjecs s e ol Py e B 500
Pt 1. Bk . & Emiat M (19 Geneied gt prosission
made e Pyl R e, 7

1236
27102020





oleObject1.bin

image107.png
L 4 Pages from FEI Zurnal

pd a
Mpocworp_Okro_Crp:

14 Dot 5. Bonon . Sor. . Fmplres. . & S, A (199) Ecron
s g ] e sl sy of kel ol An 1SDA-D S0y
7
i e i e i s
i 57700

R.F v £ . (990, om: n i Gunan Ty O Uiy
P, Ot

Habeoun . A A. & s, (009, A st s ot st o
B oo o s ety Conputions M ioce 00 35
ko

LML D GO0 e st s
o T g

i e kol X, (5 (4) Co,Cosl Src: Do
“PAULING FLE M B 011 5 St sl s
s e o ysalegpc s 11

Spngr Vi Do Hdle & Ml Paes D Sy (MPDS) Swizr
5 N s fr Mol Sk (). o

NLEGETA Co0,MODELESANA PEC PRMATEM PEINCRIEN
© Sapae ¥ Mo I Ko
paavitkums

T pis prciza
s, Sk okl dafidas N, st Koncenicyas m s sk
Pl soam sevsarpa mfedabba o sz arech 1 0w X,
‘onmy Aprg s e s i s

300820

Moanmcanne

Kommerrapin

1236
27102020





image108.png
Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

1237
27102020

RU < % D)




image109.png
)

Pesacruposanne_Mpocworp Okro_ Crp:

i i ey e e (6] Ancer

v 2 i s ity e foyhos oo of e o
s ] b v of i e ofCoOs et

Fgare ekt e of eyl st of 0 G s

1238

B0 5000

e AaEERTo Y & MEL





image110.emf

image111.emf

image112.emf

image113.emf

image114.jpeg
NAZARBAYEV  [NJ NAZRBATEY
W UNIVERSITY ©

NATIONAL
LABORATORY ASTANA

The 6™ International Conference on
Nanomaterials and Advanced
Energy Storage Systems

Energy Storage Modeling tools

Catalysis and fuel cells > Environmental Protection
Alternative Advanced Energy Advanced Nanomaterials

\)
8-10 August, 2018 %
Astana, Kazakhstan




image115.jpeg
|
|

RP— =, PR Ll T g —
Ll =P S S B B N MR- et

ORGANIZING COMMITTEE

Position - Name

Chairman - Prof. Tlesanmi Adesida
Co-Chairman - Prof. Charalabos (Haris)
Doumanidis

Co-Chairman — Prof. Kanat Baigarin

Organization
Nazarbayev University, Kazakhstan

Nazarbayev University, Kazakhstan

Nazarbayev University, Kazakhstan

School of Engineering. National Laboratory Astana (NLA),
Nazarbayev University, Institute of Batteries LLP, Kazakhstan
General Director, NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
School of Engineering, NLA, Nazarbayev University

Co-Chairman - Prof. Zhumabay Bakenov

Co-Chairman - Prof. Zhaxybay Zhumadilov
Co-Chairman - Charles Surya

Co-Chairman - Prof. Yang-Kook Sun
Co-Chairman - Prof. Hidchiro Sakurai
Co-Chairman - Dr. Maksym Myronov
Co-Chairman - Prof. Masataka Wakihara
Co-Chairman - Prof. Kiyoshi Kanamura
Co-Chairman - Prof. Desmond Adair
Co-Chairman - Prof. Woojin Lee
Co-Chairman - Prof. Moulay-Rachid Babaa
Co-Chairman — Talgat Inerbayev
Member - Dr. Almagul Mentbayeva
Member - Dr. Berik Uzakbaiuly
Member - Dr. Kuralay Korzhynbayeva
Member - Mrs. Aliya Mukanova
Member - Mrs. Sandugash Kalabekkyzy
Member - Mr. Dauren Batyrbekuly
Member - Ms. Aigerim Baimyrza
Member - Ms. Ayana Sanbayeva
Member - Mr. Akylbek Adi

Member - Mr. Nurzhan Baikalov
Member - Mr. Anuar Nyssambayev
Member - Ms. Asscl Scrikkazycva
Member - Ms. Saule Ospankulova

Hanyang University, Korea

Osaka University, Suita, Japan

University of Warwick, England

Tokyo Metropolitan University, Japan
Tokyo Metropolitan University, Japan
Nazarbayev University, Kazakhstan
Nazarbayev University, Kazakhstan
Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Kazakhstan

Nazarbayev University, Kazakhstan

NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA., Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA., Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan

SCIENTIFIC ADVISORY COMMITTEE

N

SECRETARIAT OF INESS-2018

Scientific Secretary — Dr. Arailym Nurpeissova, NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan
Technical Secretary — Dr. Indira Kurmanbayeva, NLA, Nazarbayev University, Kazakhstan

Chairman — Prof. Sung-Soo Kim,
Prof. Zulkhair Mansurov, Al-Farabi Kazakh National University, Kazakhstan
Prof. Seung-Tack Myung. Sejong University, Korea

Prof. Jean-Pierre Pereira-Ramos, CNRS et Universit¢ Paris Est Créteil, France
Prof. Hirokazu Munakata, Tokyo Metropolitan University, Japan

Prof. Yongguang Zhang, Hebei University of Technology, China

Chungnam National University, Korca




image116.jpeg
10.

11.

12.

13.

14.

16.

17.

18.

20.

21.

22.

23,

24.

oLl =,

Content

Invited speakers

Hirokazu Munakata, Yoshiyuki Shibata, Kiyoshi Kanamura. Development of a quasi-solid
composite electrolyte for 3D-structured batteries

Amit Goyal. Title: High-performance, heteroepitaxial, nanolaminate device layers on
single-crystal-like, artificial substrates and controlled self-assembly of anostructures
within device layers for wide-ranging electrical and electronic applications

R. Baddour-Hadjean, J.P. Pereira-Ramos. The y'-V2035 Polymorph as an Attractive 2D
Cathodic Material for Lithium and Sodium-Ion Batteries

Seung-Taek Myung. Distorted Orthorhombic Type Na-Mn-O Cathode Materials

Ken Kokubo, Nozomi Sato. Mark K. E. Cabello, Hidchiro Sakurai. Colloidal Composite of
Hydroxylated Fullerenes and Gold Nanoparticles

Z.A. Mansurov. Synthesis of multifunctional few layers graphenes for different
applications

Annie Ng, Zhiwei Ren, Qian Shen, Sin Hang Cheung, Aleksandra B. Djurisi¢, Shu Kong Su,
Gang Li. and Charles Surya. A Novel Cryo-controlled Growth Technique for High
Performance Organometal Halide Perovskite Solar Cells

Maksym Myronov. In situ doping of silicon carbide semiconductor via epitaxy
Jongsoon Kim. Na;V(PO;);N: New zero-strain and 4V cathode material for Na-ion
batteries

Sung-Soo Kim, Nurzhan Umirov, Do-Hyun Jung. A Vapor Phase Method for Potassium
Pre-Intercalation to Carbon as a Promising Anode for Potassium Secondary Battery
Toru Wakihara, Zhendong Liu, Kotatsu Okabe, Chokkalingam Anand, Yasuo Yonczawa, Jic
Zhu, Hiroki Yamada, Akira Endo, Yutaka Yanaba, Takeshi Yoshikawa, Koji Ohara, Tatsuya
Okubo. Continuous Flow Synthesis of ZSM-5 Zeolite on the Order of Seconds

Oral presentations

Stanislav _Fedotov, Artem Abakumov, Evgeny Antipov. Novel Fluoride-Phosphate Based
Cathode Materials for Metal-Ton Batteries

JianLiu, Deye Sun, Zengqi Zhang. Li Zhang, Yongcheng Jin. Improved Performance of
LiFey,sMn,7sPO, by using Graphene and Fluorine-Doped Carbon Coating

D. V. Pelegov, A. A. Koshkina, V. L. Pryakhina, B. N. Slautin, V. S. Gorshkov. Efficiency of
carbon layer growth in Li,Tis0,,/C composites studied by XPS and Raman spectroscopy
Akylbek Adi, Almagul Mentbayeva, Kuralay Korzhynbayeva, Zhumabay Bakenov. Uniform
and thin gel-like polymer separator for three-dimensional (3D) lithium-ion batteries
Takeshi Toyama. Extraction of phosphorus from sewage sludge ash by CO, blowing
method

Sandugash Kalybekkyzy, Almagul Mentbayeva, Zhumabay Bakenov. Flexible Composite of
S/PAN/C Nanofibers by Electrospinning as Binder—Free Cathodes for Li-S Batteries
Assiya Yermukhambcetova', Zhazira Berkinova®, Boris Golman. Effect of electrochemical
cycling on microstructure of sulfur clectrodes

Talgat Inerbaev, Dmitri Kilin. Spin Unrestricted Excited State Relaxation Dynamics in
Semiconducting Systems

Sergey Zhubrin, Desmond Adair and Kairat Ismailov. An Assessment of the Discrete
Reaction Model for Calculating the Composition of Sooting Flames

Shanawar Hamid and Woojin Lee. Nitrate reduction by bimetallic nanoparticles on soil
mineral surface

Kuanysh Samarkhanov, Erlan Batyrbekov. Mendykhan Khasenov, Nikolay Barsukov, Yuriy
Gordienko, Yuriy Ponkratov, Timur Kulsartov, Zhanna Zaurbckova, Yevgeniy Tulubayev,
Vadim Bochkov. Study of Luminescene in Noble Gases and Their Binary Mixtures
Excited by the Products of °Li(n,a)T Nuclear Reaction

Mirabbos Hojamberdiev, Ganggiang Zhu, Zukhra Kadirova, Masashi Hasegawa. Bismuth-
Based Visible-Light-Active Photocatalytic Nanomaterials for Environmental
Remediation

Dinmukhamed Zhangaskanov. Abilkaiyr Mukhambetiyar, Soo Lee Teh. Energy efficiency
gains through modelling and sitc measurements for Nazarbayev University Technopark

10

11
12

13

14-15

16

17

18

20

21

22

24

25

26

27

28

29

31




image9.wmf
пластина

Е


image117.jpeg
78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

and NH,OH

G. Kaptagay, Yu. Mastrikov, E. Kotomin, N. Sandibaeva, A. Kopenbaeva, G. Baitasheva.
Quantum-chemical simulation of N-doped Co;04.

Sholpan Sumbekova, Aigerim Iskakova, T.D. Papathanasiou. Mierostructure Clustering in
Multiphase Materials: Particle size effect.

Sholpan Sumbekova, Nazerke Kulmukhanova, T.D. Papathanasiou. Microestructure
Clustering in Multiphase Materials: Effect of Initial Configuration.

Timur Kulsartov, Yevgeniy Chikhray, Zhanna Zaurbekova. Simulation of Hydrogen
Isotopes Accumnulation Processes in Materials in the Presence of Chemical Traps

Dauren Kalpakov', Diaz Mustazheb?, Bakhytzhan Baptayev®*, Mannix Balanay. Sulfur
Polymer as Substrate for Carbon-dot based Counter electrode

Ainura Aukenova, Bakhytzhan Baptayev, Dias Mustazheb, Miras Kazaliyev, Mannix Balanay.
Food waste derived tri-doped carbon as Pt-free counter electrode in dye-sensitized solar
cells

Kazybek Kassym. Carbon Nanotubes and its commercial application

Altynay Rysbekova, Dauren Kalpakov, Bakhytzhan Baptayev, Mannix Balanay. Control of
porphyrin dye aggregation using bis(4-pyridyl)alkane spacers in dye sensitized solar cells
Yerzhan Belyaev, Diaz Baiseitov, Murat Kunelbayev. Caleulation of exergy analysis of
different types solar collector systems in conditions of Kazakhstan climate

Shamshiva Amerkhanova, Valery Aleksandrov, Rustam Shlyapov, Aitolkyn Uali.
Physicochemical particular gualities of the erystallization process of inorganic heat-
storage materials’ melts

M. M. Myrzabekova, N.R. Guseinov, M.M. Muratov, M.T. Gabdullin, R. R. Nemkayeva, T.
Tolkynbayeva, Ya. L. Shabelnikova, S. I. Zaitsev. Experimental study of energy
distribution in ion-beam lithography

Anuar Nyssanbavev, Ayana Sanbayeva, Arailym Nurpeissova, Moulay Rachid Babaa,
Zhumabay Bakenov. Novel Li, TisO1,/Si/e-PAN composite anode for Lithinm-ion batteries
Gulnur Khussurova, Darya Puzikova, Margarita Dergacheva, Kazhmuhan Urazov. 2D
nueleation of CdSe on FTO/glass

Gulnur Khussurova, Darya Puzikova, Margarita Dergacheva. Getting photoelectronic thin
films by spin coating method of CuBi,O,

Skrzypacz P., Wei D., Nurakhmetov D. Dynamic Pull-in for Actuated Miero Cantilever
Beam Made of Power-Law Materials

Natalia Vassilveva, Gaukhar Smagulova, Bayan Kaidar, Zulkhair Mansurov. Twe
approaches to synthesis of nanosized y-ALO;

Gaukhar Smagulova, Bayan Kaidar, Natalia Vassilyeva, Nikolay Prikhodko, Zulkhair
Mansurov. Obtaining of Carbon Nanotubes in Reactor with Fluidized Bed of Catalyst
Arailym Nalibaveva, Gaukhar Bishimbayeva, Dinara Zhumabayeva, Nurlan Zhandayev,
Zhumabay Bakenov. Technology of Battery Grade Lithium Carbonate from domestie
spodumene raw materials for lithium electrode materials

Arailym Nalibayeva, Gaukhar Bishimbayeva, Sabina Saidullayeva, Mariya Kopbaeva,
SvetlanaVerkhoturova, Svetlana Arbuzova, Nina Gusarova, Uldana Kydyrbayeva. Prospects
for using a new phosphorus-containing extractant in uranium technology

Yerlan Abdikalykov, Arlan Abilmagzhanov, Nikolay Ivanov. The efficiency of depressor
additives application for ARPD inhibition and removal in oil storage tanks

Akylbek Adi, Raikhan Zakarina, Indira Kurmanbayeva, Moulay-Rachid Babaa, Zhumabay
Bakenov. An investigation of the Zn dendritic growth in Zn//LiCl + ZnCl//LiFePO,
rechargeable aqueous battery

Aliya Mukanova, Assel Serikkazyeva, Arailym Nurpeissova, Sung-Soo Kim, Maksym
Myronov, Zhumabay Bakenov. In situ Study of Silicon-Based Thin Film Anodes for
Lithium Ion Battery

Dauren Batyrbekuly, Indira Kurmanbayeva, Zhumabay Bakenov, Jean-Pierre Pereira-Ramos.
Vanadium based cathode materials for Aqueous Batteries

Muhktar Yeleuov, Gaukhar Smagulova, Zhazira Supiyeva, Zulkhair Mansurov. Preparation
of high performance micro- and mesoporous carbon-based sorbents from rice husk and
walnut shell

77

78

79

80

80

81

81

82

82

83

84

83

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97




image118.jpeg
LL

‘Z615-8816 "d — "EI'I0OA —'9L61 — € A “sKyd "@’f oBd “[H ISIOWPUON [9]
(WeLdIreQoN

Wooa Oy aigHowHdl OHMOW g€ ¢ OLh ‘WOl O Kkorndogol odLe1d OL-MONEN €) 0D 10} AS¢ (<1
Z1S1-S0S1 "d — ‘LS 3N "€ IOA ~ 8661 - ‘skyd 108N

-suapuo)) gAY 'sAUd 'd'V uonng <0 skorydwny 'S AOSBIABS “y'D uonod «1'g adrepnd [v]
-§08E-S98E d — ‘LL 'TOA — 9661 — NITARYSAUJ "d'[ MAP1ad [£]

€S6L1°d —0S IOA — ¥661 — ‘g aaxshud d'd wold (¢l

'6-69111°d — PSIN "€ 'IOA — 9661 — '€ A “sKyq [ JoInYN D 9SS (1]

-/ 7z dnoid Anowks ‘a1monns POEOD) JO SIS 2TE-2TE 3O smoquB1aN 18018aN 7T ‘Bd

“7Z “B14 UT UMOYS S SIOURISIP UT UONEIASP [[EWS B ynm saraydsqns
o 01 jpds are sardyds UOTEUIPIOOd dWOS 'NN9 pue p-1 — [(o01adns dyy ul saus 2 7¢ usamIaq
SoouEISIP JUS[EAIMDIUOU AT) dIB JIdY], "SWOIE (N+O)zZ€ od N 8§ pue ¢ ‘T ‘1 — Psa) uaaq aaeq
SUOTEIJUAOUOD N0 "SWoe uoBAx0 Jo uonmnsqns Aq pawogsad sem uwoSontu £q Surdog
‘[# 10 uuBW[NUSH Aq pajuawadwl se ‘poydu 1pEE A Kq paskreue
seam uonnquusipar a31eY) “AS0SS JO JJO-INO A310ua OnAUDY AUY) SBY 33§ SISEq AAIEM-UIRId
awayds Noed
_JSIOUIUOIN TXTXT o) Yiim pajdues sem [9] 2uoz duMO[[LIE IO "PAsn udaq S opowr [eo1adns
woje-9¢g 21qnd Surpopouwr s193J9p 104 ‘[¢] swore ¥°0)) se [[om Se ¥ JO SUONII[A-P 0} parjdde sem
[#] A2€=/-N UONI21I00 PIEqqnNH UL ‘[¢] revonouny ged 2yr £q paquOsp UONE[RLI00-2BUBYIXT
‘(2] poyew MV d W uim srenuajod SN A YA pAMNSUS 1M suonoa 210D “[11p's dSVA
apoo 12ndwod ay) ut pajuawardu se poyrowt LA W Jursn powiojiad 21 SUOHE[MOIED

n W@ wSvidoy nupgns rew-g

1 ‘sSpapSuay DSy ‘DT JO Ansaaarup) ‘so158yd 210IS prjos jo amsuy .
66 1q 2yany QoW UDISYYDZDY “A18apaTUp) BUIUIDL 42YDVIL S, UDWOM 2IDIS yypzvy,

(easyseied D ‘|EAaequado)1'v ¢ BAREQIPUBS'N € UuolON q € AOLUSEIN A “Aeﬁmdex'g

rQfo) padop-N Jo uongnuIs ]zauualp-mmmm()





image119.jpeg
8102
asnoH Buiysiand Aliseaiun oluydRlfjod ysuioL

RISSNY YSWOL
8107 ‘229 Jequiideg

sjornsqy

(8107 I¥43)

$193443
NOILYI1avY ANV S3XNT4 ADUIANI NO
SSTYONOD TYNOILY NYILNI 1.9

AusisAiuf olUYoaIA|0d ¥SUOL UoIeasay JBUOREN
Sy 88 Jejus) JURUBIS HSWOL
Sy §S SOIU0LY8(T JUelND YBIH Jo SjiAsu|





image120.jpeg
ININD Uiv L

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-CHEM[CAL CONSIDERATION OF NITROGEN DOPING ON Co,04 FOR WATER
DISSOCIATION

GA. Kaplagay’, LS. Buaikadamova', B. Kerimbek'

'phD doctor, senior lecturer, gulbanu‘kaptagai@mail.ru;
Master of specialty 6MO1 1000- thsics,laura_bs@mail.ru
Master of specialty 6MO1 1000- Physics,

123 K azakh State Women’s Teacher Training University,
Almaty, Kazakhstan, email: bkerimbek@mail.ru

B We report the results of theoretical investigations of nitrogen doping on Co40, (100) bulk by means of the
plane-wave periodic density functional theory (DFT) calculations combined with the Hubbard-U approach ané
statistical thermodynamics. Using accurate DFT+U calculations, we have shown that bulk Co fons denote charges I8
value 0017 = 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
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
countries in this area. Possession of such technologies makes the country's economy more attractive
investments in the energy sector.
Consuming growth not - renewable fossil energy resources of which "thermal pollution”, bursts in 18
is result do perspective creation &

atmosphere of products of burning and fast exhaustion of power sources
highly effective technologies of use of sustainable that first of all includes development of methods @

conversion of solar energy.

the development of the transition to "green" energy-
p! g

Process splitting of water takes place with energy absorption as a result of which the free energy of Gib
| This additional energy necessary for photocatalytic and photoelectrochemi

increases by 237 kJ of mole’

decomposition of water is provided by means of energy of sunlight. For this purpose in photoelectrochemic

cells as the cathode noble metals on which there is @ restoration of the hydrogen formed in the coursé

water expansion, and as the anode on which there is decomposition of water under the influence of sunlig
d an electron - hole couples

are used, semiconductors in which under the influence of sunlight are excite
the process of 2 relaxation are transferred to surface-active parts W<

used. These excited charge carriers in
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 1 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.
Co304-based materials are widely us
waste gases [2,3] and other energy app!
for Oxygen Reduction Reaction (ORR) [

sed for Lithium-lon Batteries [1], Zink-Air Batteries, treatment
lications. In particufar, (050, is known as 2 Jow-cost i
performance catalyst f 4] and Oxygen Evolution Reaction (OER) 3

Oxygen Reduction Reaction and Oxygen Evolution Reaction also are main stage of the catalyst proces
in metal-air membrane empts have been made in order to decrease

s and water splitting. Numerous att

energetic efficiency of these reactions maintaincd on the different catalysts by various dopants. Obtz
data are in a good agreement with experimentally obtained results [6]. Another promising doping ma
for Co;0; is nitrogen. Xu et.al in their experimental work discuss production of N-doped Co;0; nanoste
(7). Increased surface area in combination with oxygen vacancies lead to enhancement of electrocata

activity for OER.

54
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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 2e-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.

Table 2.12.5% N concentration configurations. Distances between Ng in NN (32¢-32¢;

Conf.l | No | No|No|No| [Conf2|No|[No[No[No]| [Conf3]No No [ No | Ng
No |0 ]6]4]2 No |01 [4]1 No |0 [4/4]4
No 01214 No 011 )4 No 01414
No 0{6 No 011 No 0]4
No 0 No 0 No 0

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).

Table 1. 25% N concentration configurations. Distances between No in NN (32¢-32¢)

No | No | No | No | No [ No | No | Ny
No| O 1 [4]1f4]3/3]4
No 0] 1i4]3[4]4]3
No 0] 1]1413[3/|4
No 0131414/3
No 0Oj1]1]4
No 0f(4]1
No 0 |1
No 0

3. Results
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, Col, — s, 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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of adsorption and Bader atomic charges on N (g, €).

of Location Charge on N, Aq(e)
jon, | * First Number indicate number of N dopants i
eV i
[ structure 0w
| 2 (1) structure 0,02 x
| 2 (2) structure g | 003
| 2(3) structure P, | 05 .
| 2(4) structure e B e 0,03 ]
| 2(S)structure P . 0,03
4 (1) structure 0,03
4 (2) structure 0,02
4 (3) structure 0,04
8 structure 03

5 Jisted Bader charges of Co, nearest to atom N, for different concentration 7 (%) of dopants.

Bader charges of Co2+ and Co3+, nearest to atom N, for different concentration 1 (%) of dopants

n=25% =12.5% 1=6.25%
. Type Agle) Type of Agle) Type Agle)
of Co Co ions of Co
ions ions
ture Co2+ 0,017 Co2+ 0,017 Co2+ -0,056
Co3+ -0.02 Co3+ -0.026 Co3+ -0,022
re Col+ -0,016 Co2+ -0,057 Co2+ -
Co3+ -0.21 Co3+ -0,026 Co3+ -
ure Co2+ -0,018 Co2+ -0,031 Co2+ -
Co3+ -0,047 Co3+ -0,026 Co3+ -
ure Co2+ -0,016 Co2+ - Co2+ -
Co3+ | 0024 | Codt - Co3+ SR

n
sccurate DFT+U calculations, we have shown that bulk Co ions denote charges in value 0.017 - 0.57e.
water adsorption process studies was selected structures with most changes in charges in Co ions:
for n=25%, (2) structure for 7=12.5% and structure for (1) structure. So, in the case of oxygen
son with N leads to anion doping effects for C0y0. In the forthcoming paper we will discuss water
sation process on (100) surface of N-doped Co:0s .
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CY]ibl bIIBIPATY YUIIH Co,0, KOBAJIBT OKCH/UIH A30TIEH KOCIAJAY/IbI KBAHTThI-
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Makanaga Tyiiiugeri XaG6apa KybIKTaybIMeH 3MEKTPOH-MIEKTPOHABIK KOPPENflMAHBL  ecKepe
TeIFBI3GIK QYHKIHOHAMb Teopisichl (TOT) asceinaa kobanst okenminin Coy0; (100) Gerinae CYZBIH a[icOpOLHANAH]
MEH BUIBIPAYBIH TEOPHAJIBIK 3EPTTEY YINiH KeNeMAiK KOGATLT OKCHIIH a30TTIeH KOCTANAYIbIH HITHXENED] GasHiam
Kocnansiy aprypai 6.25%, 12.5% xane 25% KOHUCHTpaUHANapbIkjars Kocnara kepurinec Co HOHaapbiHAars!
aMasiapbl RHBIKTAFAH.

Tyiiin cosoep: Co0,, kobarem winuineni, Kocna, Konyenmpayus, DFT+U ecenmeyaep, badp sapadmape

KBAHTOBO-XMMUYECKOE HCC/EJAOBAHHUE JOMUPOBAHUE A30TOM OKCHJA KOBAJIBTA
Co,0,
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CTPYKTYPY OKCHAA KOGNbTa B LUENAX Ero MPHMEHEHHA B KAYCCTBE KATANH3ATOPa /A AACOPOUNH M pacii
MoJiexy bl Bonsl. [IpezcTassiensi snaueHKA 3apasa Ha coceHHX HOHaX CO PH PAUIHYHBIX 3HAYCHHUAX KOHL
nonanTa, :
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First principles modelling of the N-doped Cog s-terminated (0 0 1) Co304
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Co30, surface

OER

Electrocatalyst
Water decomposition
Dissociation

Nedoped CosOs is a promising electrocatalyst. By means of first principles calculations, various concentrations
and spatial arrangements of No atoms on the surface of Co;Os were modelled. Mutual interaction of the dopant
atoms was analyzed with respect to single Ny, atom. Charge redistribution, caused by doping, was calculated.

1. Introduction

Oxygen Evolution Reaction (OER) is the essential process for many
rapidly developing applications, as energy conversion and storage
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 IrOz
with low overpotential demonstrate high performance |2|. The cost of
these materials, however, limits their usage. Relatively low over-
potential of Co304 makes it a low-cost alternative of noble metal-based
catalysts for OER [3.4].

Numerous works show that overpotential of oxide catalyst can be
reduced by doping [5-7. Our earlier investigation confirms that doping
C0304 by fluorine reduces overpotential, resulting in enhancement of
catalytic activity [%]. Recent experimental study (9] demonstrates that
doping Co304 by nitrogen, in a combination with oxygen vacancies,
reduces overpotential, improving the overall electrocatalytic activity
for OER.

In our previous work [8] we showed that N-doped Co304 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 (0 0 1) Co304 surface was se-
lected as the most stable one |3]. The advantage of Cog s termination
over Co and C0,0, terminations is that the slab preserves the original

~ Corresponding author at: St. Seihun, House 202, Almaty 050000, Kazakhstan.
E-mail address: guibanu.kaptagai@mail.ru (G.A. Kaptagay).

https://doi.org/10.1016/).nimb.2019.11.012

stoichiometry of the material, without artificial over-/undercharging.
2. Method and model

Calculations were performed using the Density Functional Theory
(DFT) method (10] as implemented in the computer code VASP
5.4(11]. Applicability of the method to the system under study was
already tested [8]. Core electrons were substituted with the US poten-
tials (Table 1) with the PAW method [12].

Exchange-correlation described by the PBE functional [13]. It is
well known, that hybrid exchange-correlation functionals (e.g. B3LYP,
B3PW) give a more accurate band gap, as it was again demonstrated in
recent studies for complex oxides [14.15]. The pure DFT PBE func-
tional, deployed in the present study, however, provides sufficient ac-
curacy for dopant-dopant energetics, requiring much less computa-
tional resources. The Hubbard correction U-J = 3 eV [16] was applied
to d-electrons of Co as well as Coge atoms. The value U-J = 3 was
successfully tested in performed earlier modelling [8]. Spin-polariza-
tion was implemented in the A-type AntiFerromagnetic (AAF) order,
alternating on the Coy, planes. The Brillouine zone [17] was sampled
with the 4 x 4 x 2 Monkhorst-Pack [18] scheme. The convergence for
the K-point mesh density was achieved with the accuracy of 10%eV.
Plain-wave basis set has the kinetic energy cut-off of 550 eV. Charge
redistribution was analysed by the Bader method (191, as implemented
by Henkelmann et al.[20.21]

Received 20 October 2019; Received in revised form 6 November 2019; Accepted 7 November 2019

Available online 01 January 2020
0168-583X/ © 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Table 1
US PAW potentials of Co and O.
Flement Free electrons ot €V
Co 45'3d® 267.968
o 25%2p" 400.000
N 25%2p° 400.000
8] o Co,,
Co,, 0
- @ ©
\ €
| Co., N,
“‘ ' ° {(9 ‘
\\ short bond \
| Coy, |
i Co., 0 |

long bond

Fig. 1. Top view of the 50% N-doped Cop s-terminated (0 0 1) Cos0 surface.
The terminating Cops plane comprises single Co atom in that particular
a5 % a thombic surface cell. All other atoms in the figure are located in the
subsurface Co,04.Ny plane (x = 2 for 50%).

Surface was modelled by 11-plane slabs (g ), terminated from
both ends by the (0 0 1) Coo s planes [3 with the surface cell of ap X ao
and the vacuum gap of 3do. The square-shaped patern of the (0 0 1)
plane in the bulk transforms in the slab into the rhombic surface cell
with the angle between the basis vectors of 90.7°as shown in Fig. 1
Doping was performed by substitution of oxygen atoms in the

Nuclear Inst. and Methods in Physics Research B 465 (2020) 11-14

Table 2
Interaction energy between No atoms in the subsurface Coa0uxNy plane.

N concentration, % No-No interaction per N atom, eV,

12.5 (long No-Core; bonds) Oreference)
12.5 (short No-Cowe; bonds) 056

25 (2 long No-Coie, bonds) 0.24

25 (2 short No-Coye, bonds) -0.34

50 (4No around Couc) -0.03

50 (4No around Coie)) -012

100 -007

subsurface Co,0. plane by nitrogen ones (No). The dopant concentra-
tion 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 Co vacancy (Vco) in the Coos terminating plane, the
remaining Coy., atom makes two types of nonequivalent bonds with O
atoms in the Co,04 subsurface plane — long and short. The 12.5%-
concentration doping was made by replacing oxygen atom for both
types of these CowerO bonds. For the 25%-concentration two nitrogen
atoms were placed at the shortest distance from the Coe; atom in the
terminating plane. The 50%-concentration was made by surrounding of
one Cooc atom in the subsurface plane. In that configuration Coe from
the terminating plane creates one short and one long Co-O bond as well
(Fig. 1). And the 100% of N-concentration was achieved by substitution
of all oxygen atoms in the subsurface Co204 plane.

3. Results

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 equa-
tion (Eq. (1)):

Ein = Em no + (M = DEundopea = M * Esingle No)/m 1)

where m is the number of dopant atoms in the system.

Electron charge density redistribution analysis with respect to un-
doped surface showed that nitrogen ions, being less negative than
oxygen ions, in most cases, make the nearest Co cations less positively
charged (Fig. 3, Table 3). In some configurations, however, with no
Coye; from the 3rd plane in the vicinity, nearest to N ions Cocet from the

terminating plane Co.

p— %)

e (0

e (0,00,

J—

contral plane

Co,0,

Fig. 2. Side view of the Cop,s-terminated (0 0 1) Co304 model slab. Coy 5 termination is made by removal a half of Co atoms from the original (0 0 1) Co plane. The

terminating Coo s plane is strongly shifted towards the subsurface Co,04 plane.
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a) b)

Fig. 3. Total (a) and difference (b) electron
density map of the subsurface plane. The
atomic layout is the same as in Fig. 1. The
difference electron density map is made
with respect to undoped surface. Dashed
(blue), solid (red) and dash-dotted (black)
isolines denote levels of negative, positive
and neutral electron charge, respectively.

Table 3

Electron charge redistribution due to the doping on the nearest to the defect Co cations.

N concentration, % Coye; (terminating planc), ¢

C0ger (subsurface plane), e Coye; (3rd planc), e

12.5 (long No-Core; bonds) +0.10
12.5 (short No-Coye; bonds) -0.04
25 (2 long No-Coyer bonds) +0.06
25 (2 short No-Coger bonds) -0.07
50 (4No around Coper) -0.10
50(4No around Coge) -0.06
100 -o011

-0.07

-0.06 +0.05
~0.04(x2)

-0.02(x2), —0.04(x2) —0.02(x2)
~0.04(x2), —0.05, —0.04

~0.03(x2), —0.06(x2), —0.06(x2) ~0.02(x2)
~0.04,-0.01,-0.13,-0.09 —0.05(x2)

terminating plane becomes even more positive.
‘The highest possible concentration in our model makes all surface as
well as subsurface Co cations less positive.

4. Summary

Substitute No atoms in the subsurface Co,0.,Ny plane demon-
strated mutually attractive interaction for most of the tested dopant
concentrations, including a whole CosN4 subsurface plane on the Cog s
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 Coye, four N, atoms, surrounding Co,., creates a
stable cluster (-0.12 eV/per N). Four N, atoms placed around Co ca-
tions clearly favour Co. in the terminating plane over Cooc in sub-
surface plane. N, actively interacts not only with the surface and sub-
surface 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 be-
come less positive, making the N-doped Co30,4 surface more catalyti-
cally active for OER.
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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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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





image141.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





image142.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




image143.jpeg
uejsyyezey| (BUB)SY) UBHNG-INN ‘ANSIBAIUN [BUOHEN URISBINZ AOAIIWNG'N )
6102 ‘Isnbny gz —1snbny 61

j1oeAISqY JO Yoog

6L0Z NVLINS-Y4NN

sJo}e|nsuj Ul S}09))3 uoneipey
UO 92Ua43JU0D jeuoijeutalu] Yyiozg





image144.jpeg
v

AOYaqIeWny] Y
AOUBIDBSNA (] =
BAOMNOQESSIY 'Y =
eAOARIq] Y
eAoKepelRg Y -
BAOYOQIANY Y =

((syudapmis qud) sIqudp

(NN" DNT) Aoutass 'y
(dNI 9V) Ajsaojzoy vy«
(NNA ONT) Aokeqduey yz -
(NNA ONT) Aoueyzikpey 'y »
(NN DNT) Aoypquamne() (=
(NNADNT) rouewnyzieg |y =
(NNA DN Aoueyynwieg 7 -
(NNAONT) erdkeqery ‘0 -
(NSd A0ih3rero] ) AdKeqIASY Y =
(NNA ONT) eAONQY =
(NNF ONT) erONQY Y »

SSIIQUIdA]

(Ans10A1uN) AdKeqIRZEN) Ao[ngaN Yz
PUE (AN DN'T) BAOIRAIUID) S “(IN]) SI9A0IOPZ ] -SIIBYI-2IIA

(NI DN'T) eAoNoqia[ne( 'y pue (YNIf) ACJBINS A :Sa1BYD)

199 IUWWI0) [0

(VSN) “PgIM "M
(eulyD) Buep “A
(ueisypiezey]) Aoindan ‘yz
(Auewon) uewnnea] )
(uvIsipezes]) Aouoyyi], v
(e1sSIY) AOYLIEIS °S
(e1SSTY) AOJRINNS A
(auren|n) oquaLIALRS ‘7
(e1a1e]) Aodog "y
(e1sSMY) AOIOJDYIN 'S
(eruorsy) yuyoysn v
(e1sSTIY) UASISIT A
(sniejog) Ao1RWOY “
(uBysyp{eZRY]) UIYZUdY " A
(e1ssny]) Aokeqiou] “ ],
(erpuy) ‘mpseay °d
ISIIQUID Al

.

(ueisypiezes)) AoRQ[DY 'V
pue (eIAJe) UIoloy ‘g :saiey)

:99)}IWIWI0) WEIZ01]

uedef ‘epnse A "y

AupuIan “IO[puap ‘g
(An101998) VS 19990 "M
vuy) ‘Suep A

VSN ‘edenioqn g

Aueuion ‘uueunner], )
20U PO, 7]

RISSNY A0S A

BRI VAN IS

J1zeag] ‘oajedu g

uredg ‘soseat(y °f

Apeyp oney '

RIAJRT] "UILOJOY 4

ensny Yngy d
puejur, ‘eAodaquInic] |
URISUNBZED] ‘RAONIGIOINR(] "V
vIpuj ‘1yiseay (]

18310 ‘SOA|Y H

H(6102-L107)

dPIWWO)) [BUONBWINU] [HY





image145.jpeg
S¢Sl

T61S-881S (9L61) €1 “Avy "shyq ‘suoneigayur suoz-umnoyjug 10} siutod jeroadg youg p s,

‘TISI-S0ST (8661) Ls SAyd 1o SUPUOD) :g°Aay shyq “pIX0 [xo1u Jo Anngms iy
Y} pue enoads mmo_.xw._uco.ccbuo_m ‘uonng gy ‘skamydunyy .—..U.>owu..>mm.>.m .:o:cm.<.0 .>E==_5

]
'898E€-698€ (9661) LL NoT vy 'shyq 2dung apepy uonewixorddy JIGIPRID pazijeiouagy “mopaag ‘' V]
ES6L1 (v661) 05 "8 A2y s4yq “poyrow 2?-355?.:98_2._.___8:_,H._.._ _:
:_

$T69111(9661) € g Aoy "shuyq ‘Burpppows wmuenb 1o 28wyoed uoneinuis onmui-qy SRNnwyLng 1 assory) +py

“+€ 03 +f woy uomisod }BG0d 3y jo dgess aFauyd oy
JO uontsuen ayy 03 anp ‘s 1

nudod ssaoxa oy ‘uonisod [epayeroo ur uadhxo oy
1 OWES o1 1y ‘uonisod oy 1an0 P2q10spe st ajnaajow
ur o3ueyo ou 00D (001) O84S Y3 uo uaFon

P ® st uafonin ‘sonundwr usgonu

SWOIE (N+0)z€ 19d N g pue y 7 ‘1 - parsay
hninsqns Aq pautioyiod seam udfonu £q Surdog

Woo eI Aegeidey nueqym prew-g

Y jo Sd¥1any,
ElATe] ey ‘eiare jo Ansianun ‘sorskyg ABIS PIjOS Jo aimnsuj,
UEISPYRZEY *Ayewy Ansioan Buluter] soyoea | S.udwopm aeig yyezey,

|BAdRQING Y ‘|eASRqIpURS"N ‘I oy N TAONIISEIN T, ‘Aesedey Ty
*Of0) padop-N uo uondiospe 1ajum Jo uopeuys eI Yd-wnueng)

T-Td

Pyl

i._\:iav:g |iunoy) pue spopop Padonpur uonerpewr usomyaq Keydioyur ayy pumsiopun 0y pami
%zz L Woajop Padnpur uoneipewn jo oedun ayy Zuuapisuod jppow uodsuny [BULIOY) ok

"adoosouoiw uonoajo UoIssjLusII) fu
41 Ut $19J9p papudlxyy “sjoajop G
paingLme pue sapdwws pofuwnpun p
I BadlI0u pajeanas yorym ‘uojfias sofiu
I azAeur o) pauiojiod sum Anowondy
N Aq paruedwooon sum YIys yuad 0
1 1 24 01 punoy sem Buguoyyos spy ), oy

‘n
1 U3 21BWNS3 01 pasn pue oj1josd ol
1uopuadap yidap suruusiop o pauwIoiad aiom suonejnuurs IS - 18

OUIES INQ XN UOT JUSIBYIP © 1k ), 009 18 paterpent arom sojdures L0 auljjessA1okjod om |,
1opour e se Suipuoq ostuor pue ainyonus aulj[eish1d gyuonyy e yym PPIXOIp WNLId) 10PISU0D am ‘Apn)
SIt) U[ "uoneIpELT JopUN Jo1ARyDq 11oy3 Suipuelsiopun 105 Slojeqnsut oruweso ur sansodosd [eoIs Ay

JO JuswImseaw pue spo0p jo UOHBZLIDLIRYS MIs-ur 10y sAnoeIe ase sayoeoidde [eand)

1"AOZIJe :Jrew-3
VSN ‘S1v€8 ‘Al 'sijeq oyepy *K10je10qe] [euoney oyepy,

wnidjag ‘o 0opz-g ‘002 Buerasoog {(NFD*NDS) 1o3uay Yo1easay teajonp ueidog,
VSN ‘01Z€r ‘HO ‘snquinjo) ‘Kusontun ajesg oy MLy

VAOZHRN TBIRY ‘ Aopny praeq ‘¢°H 8uaj3ury ‘uounieyey duue( ‘ ueyney) g Keurp




image146.jpeg
it

991 .Qh »@O .................. m>0uo.:u—_z
G g IE[RYDIN
661" ‘g 08uo3N
[ s ‘[ puIoJeNON
L e N JIAONSON
061 .wo_ ................................... V"3 AOSEDON
................................ :—. WG_—S~DDZ

V'N BAOY11E30GON

‘H oueN
g UEN

-y AYSAOSAIN
............................. -y euUn{ysA

o1 ] BAOYIUSBAIN
o1 _ Seuehosurasensasnaseisenssi R RVIIRRSHATE -y eAOYIUSEAI
............................ < a >O=mr—u—mmm=§
" YA BAJESSIA

"V BAOYIQESSNA
s <0 ISTUAL
crsernene .> ﬂ%@hzz
oo o AOUILINIA

gy s B
gl — e en | ISIUOYSIA
£0T ‘791 .oa ‘1619 ‘pb *4 oSenues-eI0N
L Y [ERIONO
€0T ‘LT **] J9UUOI
A4 IN'UZ AONAQEPIOA
N.N..-. P -m hw_cz

£61 - o AL OGUIBIIA
.VN........ B W M&BOZIEE_E
¥l amN— seserrssntsaseitenssnnns .ZQ:NE—DIN>OCO.—_E
g B —
cv ..... B T L LR TR LT -=.<.—m§
S61 ST ‘L8 ‘S8 [T ustiiN
70T ‘89° "0 WUeyIIA
3Ll "V AO[EPIIN
ot SE——  “N'D BAOJIPYIIA
Qg e e SPHSI
g e ers 7 AGYIULZIIOIN
FON......:. ............................... FETTTTrrrre .\ﬂ v—%vuz
0EL ‘LLL 79 *Lg N APIAPOIN
e 7S AOWEYXBN
€0T LT ‘O PREN
sl *N leunsiejy
7 et g eInunsie

......................... e 1 ISR

Yol
GO GG “V'A AOYLUSEI
181 ) 1 1] et <<N>0m~=0~—m&—)~
e e R ‘H rese
B ‘N AdYKIRI

g T T p— JE AU
LL—— JRTTRROT NI
10T RO R ey o 1 NI

Y
AALITRLS
RIS
ATV ADUNA A
WO
VUV UMADU NN

i AP
IRIHGY]

S0Z 911

N:] OUonA"|

181 ‘081 ‘6L1"
WN >:.=.> |

OET OE] LI s )
.w: Ay :_ v8 dm ............. VOIYOURNY
Sz T, o MBS 70010

1L
Ty
)
‘dHO

861 ‘v11 ‘L0OT ‘99 ‘€ ‘T€E

ol
g )
d\l aﬁm. sesssasnsraresantirnans .< Aﬁ:%ﬁ“—f— —

81 ‘601 ‘801 ‘167
b1l .no_

ZZ _ |
XMV
AN
- - yamaidor)
................. -y ouor]

.............................. 1— \ANQ)—

[ ouaneyune’]

'V AneT

‘A Sue]

gg- “y uRURIE ]

g

[ s uemy |

DS T 4 R
‘611 ‘ST1 .N: oL N'A AOjAOZY

g v AOSIoUZNY
z61 o sosas ISR AR AV DSz

@‘V— teceessssseesssasasasenatssanisatnrrntasiients .z v—%—r_w_.—v—

CLI 7] ouesny
LEL ‘€6 7 eysediny|
1L1°0L1 © g pUIIYSEINY]
061 ‘891 24V upjyzedidnyy
T 1V urysiyodnyy

61 ET e i SRR sy e A

N'Y Ay
Y By
2 B RCITTEVEN]
WY iAoy
VA AUy
Y ALY v_
‘:::J ( \34!\':_\3/—
B
A Ujmojoy
‘A OJudIROY
'V mpsusoy
Y iaoknqupyysoy
ity
W hziunysoy
N upjAoI0y)
Al Aoyjol0y
“'A'OANo0y
‘A AdJ0I0Y
'S soyuoy
'A Aouedaroy
L Aosnuoy
Vv Aououoy
U sButuoyy
"y OpUoy
V Aojeuoy
e | AOJeWOoY
_Q S_mionM
I uipiqojoyy
L eoyoy
"N 1oy
! D'V sjpqoy
1619 b “Zg g yinpy
"'V Aojodopy
"D ouezryy
VA
'V enweyry
v a>8_uammm_v_
S wsnsry
'S ‘W BAdJasTYy]
N Uy
o o oy

i

L R R TP

LLL TP TPPIOTNs

P,
PO,

QT

‘DL uaseyy
o " 'O Aoueseyy
. ........E urgnqreyy

N Aozipeyy
“'H uaunyoy

(

vee

AVN— Phenseraiciiasnae.

BB sssssnessscsssinn - "Qqueuuoy
06 SR i
I e Ny
€01 221 s A SR
D 'H ojowemeyy
p— 7N yonSemey
T Fidesigsiil,

e ——— s dusey

., Wisnpe

081 601 g Lz sy
" i S
s ey iy
WM— e e CETrre aq M:NM
e s soumy
[ IR ........2 :C_E:NV—

Y ereyifey

Y0z *

o —— Y dgmney
. . . ‘W Aou

R R ——

" d1sequpey

S ueyoey

V Adyshqey

9¢ .w uepiof
bl oy
091~ . O Yoyoruar
q B_m_omﬂ.

mo_ LS1 .NE !

B A usumuep
........... -
‘T Disp1der

‘N UnoLIaZ]

'V osem]
A'S ASMJA
RO BN |
................ ‘I AoueA]
“H'N Aozepueysy

] eAdRQIZa]
WL Adrqiouy

DA SIA[]
ey
A’V eAdkeiq)
‘W eAownFeiq)





image11.png
NE & e




image147.jpeg
PROPERTIES OF COBALT OXIDE
SURFACE

Almaty
2019




image148.jpeg
[[90 yun —
J[OA UOXOI[D -

soueuosal oroudewrered o1U0xIIYd -
UOIIB}IOX JIUOIIII —

yoeoidde y00-031BH -

winnoads ay) Jo uoi3al 1v[olABHN -
£1031)) [eUONOUNY AYISUSP -

P21} JUSISISUOI-J[S -

(saaem jaue|d) saAem JB[f -

S)uaIpRI3 PazI[eIdud3 JO uonewrxoidde - 1919
[eorueyoaw wimuenb - WO
9po1)d3]2 UaZ0IPAY pIepue)s - 4HS
SUOI}0BAI XOPaI - MAO
SOPIXO [EJoW UONIsuRI) - SOILL
$9SS0]
£S10u2 u0N9|d Jo Adoosondads uonnjosal-ysy — sTHISAH
U01108aI ASBI[AI UIFAXO - A0
woje uadAxXo — (0]
woye uadoIpAy — H
9pIX0 3[BqOd — $O£0D

SNOLLVIAZYEAY ANV STOHNAS

‘6107 Vv ‘D Aedeydey “qg ‘D BAQAESSO)

6-00-€66L-109-8L6 N4 SI
£L6CE OH'T

(£°$€0)¥00 OAN
'$92IN0S [ €] pue saewl /¢ “S9[qe) 6 JO SISIdU0D joogq

"SOIRWAYIEIA PUE SOISAY JO AJ[nde, ay) JO [1oUNod
[eorpoyjdw-feuoneonpa Aq uonedsrqnd dy) 0} PIPUIWWOL I|
'S19ZK]01)99]2
JO S[eLRJew QpOJOJQ  I0J ‘SILIdPEQ  UOI-WNIYN] JI0)  S[BLIjEW
apoue pue swoisAs a5e10)s AZIoUd ‘sIOSuIS seT se asn 10) s[eLjew
Sursiwoad o1e SAPIX0 [BJOW UONISURI) FUOWE JO 2UNONKS [dulds & s
YO£0)) sainjonnsoueN ‘udSAxo pue usoipAy ojur Jjem Surprids uaym
190y uago1pAy Jo w0} Ay ul A315uS [eOIWAYD FululeIqO PUE S]] JB[OS
Sursn A310ud [BOLIIJ[D OJUI UOISIOAUOD 10aMIp Aq :sAem om} ur doejd
oye) UBd JBY) A3I0UD JE[OS JO UOISIOAUO0D 3y Inoqe si ydeiJouop

6-00-€66L-109-8L6 NASI

'd £91-'610C
—Arewy -y D AeSeidey “g'D eAdkess| /ydpi3ouopy ddeyIms
apIxo )eqod yo senaddoad dnifeyed yo uopemuis spnduwo) 98]
v ‘0 Kedeydey] “g o BAILESS]

(saoua1og [BAIUYD L, JO (JYd) BAOSSIadInN "D
(sa0uatog [813030Pa ] JO (JUcl) BAO[RWRY "D SLoMIIAY

(6102°10°ST 6 N 1020104])
Apsaoarup) uvidsp,)

981
£L6'2E DY
(£SL0IP00 DN




image149.jpeg
S91
(()() | ) 90upINS d1) uo J2)eM Jo uondiospe Jo uonenofe)
R UOIBIUADUOD wcmmmouozm
M $OE0) J0 (00 1) 2o4INS ) UO J3jeMm Jo uondiospy
POLOD (00 1) 90upans a1y uo uondiosqe 1a1em JO UOIRINO[R)
S gonenojes ay) Jo S[rejdp Yyl pue [SPOJA YL
- ddIX0 L1IVI0D 40
~H6 aovauns (001 FHL NO JALVA 40 NOLLJHOSAV
A0  ONITIAOW  TVDINVHOI  WNLNVNO

g e ......................::. Z UOIO3S UO SUOIS[IU0))
R e SUOI}OB2I XOPAI JO AIOJY) AU} JO S[RIUSWERPUN{

N\w ....................................................... Eﬁhwo.ua mm<a

a) Ul suoneno[ed [esrueyddW wnuenb Jo uonejuswaduw]

mw .......................................... —N_ﬁ—HOHOQOﬁ:OmQ ’Ho bODF—r—l

*N\ ................................................. SOABM QF—.N—Q 'wo mmmmm

TL et SPOYIAW LONALI00 JUSIPEID)

o ek e L (R SRR AR ASI10u0 Eomuﬂ_ouuoouomgﬂoxm

mw .................................................................. =0mwﬁgﬁum ENA\—WIEOVH

I SwIdJ0AY |, 319qUAOH-UYOY :POYIdA [euonouny Ajsua(

€6 POLIRIA 00 -1 YL,

ks " 'SJURUTULIRAP Joje[S pue o[dioulld sined

Gp e POUIRJAL PIoL JUSISISUOI-J[3S ILIBE] YL

HOUVISTA

sy dO SAOH.LAN TVIOINVHOANW-INNAINVNO

P e UOI3S | UO SUOISN[OUOT)

, ¥€ 9PIXO J[eq09 A} Ul sapLINdWI SNOLIBA JO UOIIONPOIUIL S,
W QT e e s SpIXO

aamonas [ourds 9pIxo 3j8qod g0 JO 2INJONIS 99eLIng
@ ............................................................. .mUH—LDQOHQ Umuozwﬂz
[8ISA10 9pIXO 3[BqO9 JO sanuadoid
L HAIXO LTVHOD 40 SHILYAdOUd TVININVANNA

14 NOILONJO™U.LNI
€ TTUUSNOILLVIATHEEY ANV STOHGNAS

INILINOD

v'e

£e
(4 °
It

e

01T
6'C
8¢
LT
9cC
5C
14
tC
rayd
I'e

91

il
vl
€4
Cl
[

91

w8 UL uonesnps [ey
V WI_pO “g10z-
P-duLionyy jo uonoesy
"L Adequouj “¥V'D

8€-L€d— ‘Krewry
1sAyd 1eyusurepuny
191BM im saoeyng
ur Cl ] Jo %an LA

@wﬁa«M Ish "

= 9dUARJU0d [euOnBUILY
Pue saiskyd jo mEoEo>oE.o
(LD Pue (001) 00 pado
qunry <1y A0YaqIIyY

= oDy —g107 - - TT-L1

g v%mwﬁv s Mww: \m_wwmooﬂxﬂpoom // 1908 191rA01r0W wx:hvw%uwaw

. 4 Xdogon  earoyog

WL sovgdony; <y, QONQUITIY oy :M,a N_Mvwoawgﬁsx
e i s e 0€I1

Budo) £ jdey AHHLSg 4/ Eﬁomo _Em% (8L)zaN — 'S10T - eyugugy

HuHadI'oHg udy v
0% (001) uroom
Xdogorr
19Lonoed o:xoorxzzx-omoszmmx y 41oyoao XIOOhHLUIrRLRY





image150.jpeg
991
L91

«NONO”» AydeiodA],
‘0] 4equinu 1PpIO
‘sa1d09d (S :uone[ndID
Yol amu:w pajunid ?:o_Ew\EoU
-1oded 198O "91/1 $8XY9 2deUS
"6107°20"1 1utid 104

ydp.130Uo

5

“AHN/OMODMﬁéﬂ =§ﬁ—.~.:.mv %ﬂwﬁaﬁﬂﬁm _ BTt resasomreesessen Qmommommuo:gom rvmo Hmhq
ereu[ng) BASKESS] B e SONSCERINGD
euAOUERISOY ¥ U01Y3s uo suorsn[ouo))
....................................... O@Mxo H—&ﬁ—oo,ﬁo A~ ,— Mv Ugﬁtzm
oY) uo uondiospe Jajem jo Surjepow [eorueyoow wmuend) [y
HAIXO LTIVI0D 40 (1711) HOVAINS THL
NO ¥ILVM 40 NOLLJMOSQV 40 NOILILVTINIS 14

............................................ € 101935 U0 suoISNIU0)
.................................... QIMIXIWIPE WNIS?0 YuM pOg0n
JO (001) 29epnS 9y U0 1o7EM Jo uondiospe jo uopenung OiE
e P e i AIMXIWpPE UoqIED YyM
YOE€0D Jo (00 1) 208LINS oY) U0 J27EM Jo uondiospe jo Apmg GE
- g LR N i auLongy Ym yOgo)





image151.png
L EHY 12020.pdf - Adobe Reader . d— o - N

@aiin_Pegaktuposarime_Tpocuotp_Okio_Cr

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

ABAPIIBICHI
BULLETIN BECTHUK

T 6 AFEEeryY O e A I

27102020





image152.png
Mognucanve | Kommentapun

1246
27102020

D 6 AFEIEDTO N & IE= L]

=Rl





image153.png
Mognucanve | Kommentapun

a8 |
2710200

=Rl




image154.png
Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

s |
2710200

RU < % D)




image155.png
T EHY 1.2020,pdf - Adobe Reader — P — G=iichl x ]
e e Ta

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

D 66 AFEIENTO N & liE=E L] o 2= T





image156.png
T EHY 1.2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

? . (C E‘ . . . 5 &) @ *gim \ RU .m0 Hl]éigmr




image12.wmf
объем

nE


image157.png
Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

1255
27102020

26 aFED o s ErELa

=Rl





image158.png
(1004) Bxosuwe - MowtaMail. X | M craron ana cxawepa - bajkadam X | G poms asoras cosepuencrsosa: X 7 Becravx_1.2020.pdf x Crauanrisie daiine x N4
<« C ) A Hesaumueno | vestnikkazmkpuke/images/arhiv/2020/Bectuk_1_2020.pdf a % @ »@ :
Ceprucs 4 52 Crocotm o6us Cucrena eveep' T DLlcewecrs @ Crmpricsmanss. €@ TexcrUnit26-The. @ Book Wikipedia P UNIT 2. Text "What.. [l ONTKA OCHORH »

NLLITING
MNHLOAG

0202 (18) BX
ALISYAAINN ONINIVY.L YHHOVAL
SNINOM TYNOLLYN HIVZV 40
VIALUOdIgUHA
OIOMOAhUIOIVITALL
OJONOHAX OIOHII'VHOUITVH OIONOXVEV
M9DI9IMdVIVX
HIHLLALMOJAIUHA
MIGIVIAIOIVIZAL dVITEIIN MI9LLICA MVEVI

s |
2710200 |

RU o e 0





image159.png
Crasanssie gaiinst

020 pcf

Becrne 1,

»

MowtaMail. X | M craren ana cxanepa - bajkadsm X | G pons asora s cosepuencraoss X

(1004) Brosuve -

B »Q

[ onTuka. ocroBH

aQ *

C Y A Hesawnweno | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/2020/Bectrink_1_2020.pdf

<

“What

UNIT 1. Text:

ikipedia_PH

@ TexcrUnit 25-The.. @ Book Wi

@ Creprix swanis

0 DL 1 ceue

Vesep

Cucrema

52. Crocobs obra,

i span ammacpy

ALK Cannwona, A Crnoms
[t e ————

2. Do, e, mopyaiich

Fewopue s

LiHangian, Zang Wenjun
Urtan Novels and Changes n Chinse Urban s
Zhang Cheng.
Pasing “Blocked
NM. Andassova
inclasical pmese ierature —ffom persectves of tanstion and approaches

Fodeass nauliovisual
D, Raikhanova
Palariesand challenges of an ESP cose for

s
W
5
st
@

n

™
5

b

1300
2710200

0





image160.png
Crasanssie gaiinst

020 pcf

cran 12

™ 8e

x

(1004) Bxosuwe - Mowta Mail. X | M craton ana cxawepa - bajkadam X | G pons asota s cosepuencraoss

G @ :

[ onTuka. ocroBH

aQ *

pdf

/Bectim_1_2020,

C 0 A Hesawnwero | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/2020/

<

UNIT 1. Text: "What

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Crecpnicamansss

DI

Cucreva "Vasep

0651 o6,

52.Cnoc

ey 20 [31) 2020

MPHTH 29.19.05

KBAHTTHIK-XIMIISLIBIK MOJIEIEY @I3HKA-XHMISLIBIK IPOUECTEPAI FBLIBIMI
TAHBIM OUCT PETIIE

0. Kanmazai, LT, Tyeeataesa, AA. Aymoacsn
s e s nesaroriaas yunseparrer, Aavars, Kasneran

LI KN NN NACEACH ca

Nl Koca KOITETEN AOTApIA 0Ky OpUIVIApHILY sk
NN Ay Karris acncaep urmiacios i karmi
CHEDRDAN PIOMNEUINRLTK, XINIUK, VEKDOUK KACHCTICPiN TEIEN TYCiyTE MKk

s oy saicresecinzeri Nan
MO (OICN, KGLAN, DT IA0G) el KK A
"oty cosiver BA. litoi 6y repummin s M. Hommomman
KopRen Ky o T OPARICHPINK A3YipAE KOMCTTYAMIN Moz
i Gapinas 14 (K0 AN TP 3PN Kapcer
eiin a0 Gan. Vi peringe, oner
NP G4k, ORKTIT YRCAC STV K pITiAreH KO puEcin Gpesi. KEfneH No2Eab Yot kanzail
20 Gip KYSWTCT TRl KPITEY MY GOTNATAIN HENECE THCIS Tl KESAE IAANI XPTTEYRPE
K Gacrazs. by (TIN O3eKT GACK, HETYILN KAPAIATIAN AONE SEITEY i K01

et aen aranas. Komemyanas voenain Sipwie
anskravazapan Gpeli. “MOAEIL [ETiNIE SCTIEY OTLEKTICH KIPXETE IOMCCE AWITTA OTHpLA, Ol
CpTISIENAC 0t OGLEKT Ty P aa aKiapar Geperiticrin

Kapewag cke acupiairan e 2N TyCheAY LI

actinep, surTapas wone aps-KaT

KOHCKT] NATEpIA 4K Ky T

nparor (v
Gip xaraaiaap

Ao WA MOET e AT

1303
27102020

% 10 )





image161.png
Crasanssie gaiinst

020 pcf

Becrne 1,

»

MowtaMail. X | M craren ana cxanepa - bajkadsm X | G pons asora s cosepuencraoss X

(1004) Brosuve -

B » @

[ onTuka. ocroBH

aQ *

pdf

ecthik_1_2020.

0/B:

C d A Hesawnwero | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/202

<

“What

UNIT 1. Text:

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Crecpnicamansss

Yeusep’ 0 DL 1 ceue

Cucrema

52. Crocobs obra,

a6 181 200

MO CH MOAALACYLIL OFLEKT. SPACKITAIN CATKCCTIK. NOXEAL PN NEH TYIIYCKINKIN ACKC
MNCHTICpI GOINES Ky AN, BYININCHAAAAK GULAQNLCTIAN 073)/34N CHNNTTANACL GOl
Colivc Kenyi ASNTEHIA, NOAEI: MENEITIEDI Mell SEPITey OOLEKTICININ HIENEITIEp] ACLILAM Kaps-
Karac yRcac el Gaun aprypi

Ocunafita, aTaTman KSrAULEPE MOLET: TEOPIAY O THC PYIUIATD YU HeNece
s aerep n asiexe
s ayaapaa s oGuextin ofiectenpyre

eepi Au A B, G PRI N Tk
eeIep Y WaKTtgiay KaGiAcTiNG GalinanACTI Kevinen

T2 KONTOTAK MOACIACY
€ Gakiaiayra KamETiVAL OxCe

Ty,

Knawrru seprrey anierepi
OKCIEPINGITIK SPTIEY H2ICTEP MATCPILIANAN STON KYPIILMHIN KEGIp KAETTEpin e
exec. By RIS CAMK HOAEILAEY, COMN A

KK Ty 6Dy G0N TdwwTaTH

XK P
paNeTIpiN naNGar

OO K0 A KepeK. Backa one kawalt Typae
piTaY Kaker, Kon armaflza persmimicri exee Fimh oA KIpICTipywei IRKTERCl, 01
KINETIRAIAR Ry, 7K TN AADOTAPANIL 3N Gip-GPINGI KyTONAMK T3P Sepcey, Conaafi-a
PCITPOCTATIKLIR 0513 SCEPICCY i AT

TOMAP YU N ORI KACTIDY VUi

OPOITATIAN SCEICEyi COREPETIN WA KOCHIYM KEpeK.
EKTPONAIK KypIATIN AYIC Ty GOPIK KIKETT AKTHDAT, CTaTI K X
FANLTONIGN TV NI DIGKTPONAIP G KANTI. Byt KAACTAPHIIAI LA Yie TP Geltapan

anay s
M G SR NINIIBK KCHETTEpiN

anKay e ris spriey Hacan

reneai.fereier

KOIETPOID T G XTI ATCTIpAIL
K (pusina - GICKQ 33 (SNG-UDAIR SCEpINGN Kamp,  TOPEMIKIED, Xk

weneperran

pearmmK K

1305
27102020

0





image162.png
:
3
3
S

020 pcf

Becrne 1,

»

MowtaMail. X | M craren ana cxanepa - bajkadsm X | G pons asora s cosepuencraoss X

(1004) Brosuve -

B » @

[ onTuka. ocroBH

aQ *

pdf

/Bectim_1_2020,

0/

C d A Hesawnwero | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/202

<

“What

UNIT 1. Text:

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Creprix swanis

0 DL 1 ceue

Vesep

Cucrema

52. Crocobs obra,

a6 181 200

RINIRIAK SIICIEpi A0HC ATOITNACPIN GTAPAMITAN CCITEY I ACTiAdipy Gapcianta K
KYPIAMAANIE, 0TGP KYPIIICH NEN KICHCTICPiN QNI 413 GATHQYTS, AaA SIS CHIATTAYTa

TP KK, AT KICHETTPiN SCPITEYAC KRNI XN STy

i Gargapiavasp winae

IARIAIK KN anra

Package wone

NoREIIE MGG KONNEpIAIK Garzapaana [T, S6]. ATaa GAIASMINATAK KEWCH MEKTPONAK

KypuIO ceITeyTe WKL Gepes Hne K K napaserpacIl
analis Onsa_Gip e wtipuen, Bantepo

oo TeAP APkt (PAW) Cunarrasas (5

666]

Ecenmey yuin VASP kenccineit 4 daia xip

- POTCAR:  ecenreyne

i pymaonans Typans

Kopuan anaz

it POSCAR e GACTari i FCONETPICH TP AKTITTH KaNTIAL;

KPOINTS: kxeniericte yKrenciain Goriny Typuth axmapamian sanruass.

INCAR ecemrey napaverpiepi G

Baprnax 4 i Tafamanan xefin onpas Gip nanKara opuasacripy seper on yuin VASP

RYMICTIAR O TACH Gap, AT 1A TAIIKATA YAKGTII ASPETED KYPIATATA, CONZB-AK WL (aiinaap Goraa
i-ax Gipnerie ropanap

Gomertepain (atox.
KT, Gl CeRONOTeNUY

o

ccermreyai pamei ey i
Kowanzan NiAErT Ty

106 |
2710200

0





image163.png
:
3
3
S

020 pcf

Becrne 1,

»

MowtaMail. X | M craren ana cxanepa - bajkadsm X | G pons asora s cosepuencraoss X

(1004) Brosuve -

B »Q

[ onTuka. ocroBH

aQ *

C Y A Hesawnweno | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/2020/Bectrink_1_2020.pdf

<

“What

UNIT 1. Text:

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Creprix swanis

0 DL 1 ceue

Vesep

Cucrema

52. Crocobs obra,

i aneprmc ok Ep
Top AN KgCLALL K

RO TYPIKTI TOPN TENETEIK e Katex K
I HEPIIACH FApMOIIKLIL yHITayNEN G
TYPe o, GIpac TYPHKIH KTEMAE KYPITMNIIK TAPANETRIGP! TEMIERTYICHAN GULAIICTI. BY1

ey any yuin
oy
oD =y
Typarrd v

= G4 0 VT(S)
Az 1 3one B caecinue ecenrius <o TG
B SepITeyic AOTipM TONIICPATYDAI AO1IC KNI TENIPA HPTTEIC IAIAMITIN &eiTey
womACicpin Kopcereai, T = 0 K KESINAE QAT JNEPIR NN VSN KV TS KOrap AN
ccenreyre Ny Gepe

Kowmmorepix ecentey epieri mpaserpacpsi Ty

Y 1 TS LA TEOIAGH T KT A e rsikaman kacher e

PTIEY el MOEH Y A KOPEETY MAKCATW I § ATOMAK ENENTAD YAUMKTAN YN 16 10w G
TMp KYPATANE KO (ISR CHNATTANpIAN SCEITEY HSTIGRCIC Keinc. S Texips

DPKTPOIAK KPR ECEITEY A1 T0p AUNINIKICHI ITEY abinilo 20, IR0, A1

vl extpowp Tnesasan (LDA) yuKay eow e sy (GOA)  aicy-
i VASP 53,3 GUAapIaNaT KICH QPR (O acpin e

PO Ky AT CCerTEy e

1307
27102020

0





image164.png
Crasanssie gaiinst

¢ 1.2020.pf

Becrne 1,

»

(1004) Bxosupe - MowtaMail. X | M craton ana cxawepa - bajkadam X | G poms asora s cosepuenctsosa X

G » @ :

[ onTuka. ocroBH

aQ *

pdf

ecthik_1_2020.

0/B:

C d A Hesawnwero | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/202

<

UNIT 1. Text: "What

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Crecpnicamansss

DI

Cucreva "Vasep

0651 o6,

52.Cnoc

e 30 181, 2020

ALKy e AN KTy (GOA) KICTIPARAN aNGCy-KOppEmuRTIK 3reyeti VASP 533
AT TAKET] 11 O,

1 Keere, Ecareyep eypriy (apuicuinsari 1op napaverprep

Arow ) <) v
I T ST Y]
2 seere, Teuip iy panaans arowaap oop s
Ao X v B
m 0T OFTE T
=) [ oS o500
o T oA I
) [ oS o500
[ o065 [k e
Feo [ s (5
552 000065 [k oo
Tor o OTeE [
o o065 oS 012500
[0 o o6 R

1308
27102020

0

o 0605 oes [
m o o [
[} T8 (ki e
[} [ s 03700
Ters OTo065 O3 [
0 [ s (i)

2 cyper — ECertreycpas K0 mIAAal hep ~ YT TENIPA N CRONAAK Kopinic

IKOFADI A TEMIEPITY DA Mel KGO AU ARHMIIANI TP (ASAIMIK AT PAMMACH
D HIKESCIAEPiN OISATIKT] TEp OISR TN 1 KETEPINNTiN ACPEKTED KN
WeKTEYIL e AYXTE CHpITAN HeNece a1 ICKe ACHPIUITIN RO, ACTEINEH TEMPAIN. (ALK
ANPANNACH NYXIRT anakTaran. Tenip bec- ki ki 1170 K resaieparypam fe-ypanioias, 3
e TeNIpAN hep ~KypuANIIArE T-0 K TeMIEpary st AIIMKTID KOIeNIIi NATIIIIK %otie

€ e AP LA KL By eI





image165.png
Crasanssie gaiinst

¢ 1.2020.pf

Becrne 1,

»

(1004) Bxosupe - MowtaMail. X | M craton ana cxawepa - bajkadam X | G poms asora s cosepuenctsosa X

B »@Q :

[ onTuka. ocroBH

aQ *

pdf

ecthik_1_2020.

0/B:

C d A Hesawnwero | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/202

<

UNIT 1. Text: "What

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Crecpnicamansss

DI

Cucreva "Vasep

0651 o6,

52.Cnoc

o s oy nedacousans yuiacpeumemiiy XoGapucu 6 181) 2020

3 eyper - Teuipain hep -ropumanararss T-0 K 1ev
R NATIITIK eNEC 0P 14 KNI 1Y€

Ty pAA KT KON

Kepworaps icusa Ty Twlp ypanin ep i G T =0 K ypen) g bep-
K DN N HTTE e ST AL KON KT T

Ecemteynep rewip hep-kypiin 11 i s 125 FTa K4cun 1YpkTi GomTaiairin kapeerea

SO0 K TEIEpTYPAD NATIUTI K KO NATIHTTIK NS TeNip D pASUILK KIpIIN VU YK

e scraura ayesain, 1000 K 2000 K, 3000 K yuin sacanran e on 45 - eyperiepac opeetiaren

cyper —Tenipain hep —wypananaria T=50 K exnepamypacuautans yaum sopewirin varie
HOMHE AT ENEC (3P T4 KBCHNIR TSyCAT

1310
27102020

0





image166.png
:
3
3
S

020 pcf

Becrne 1,

»

MowtaMail. X | M craren ana cxanepa - bajkadsm X | G pons asora s cosepuencraoss X

(1004) Brosuve -

B »Q

[ onTuka. ocroBH

aQ *

C Y A Hesawnweno | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/2020/Bectrink_1_2020.pdf

<

“What

UNIT 1. Text:

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Creprix swanis

0 DL 1 ceue

Vesep

Cucrema

52. Crocobs obra,

by NaGpuaicu 36 181, 2020

Ecermeyepaar xopin onupramavasaai tewneprypa T = 00 K exi araaiim wanor soventi
eramcrngaK ccenteyrepac ote ap Ty, Manurrri voven 1000 K teneparypaza 150 [Tl xiaana

reipa hep- kypaan

e T ——

Boive rexepaTypacia
DI KEIRPINCITIIK PERTEPIEI AU KCTIRTE,

BOINC TOMIPATYPACHINAL SICIINEITTIX ACPEKICD, OCiHl KHCKN ACYIIA KaeMiin ToMCIEyin
Kopeereai, Oy antwbeppowaniTTi hep -Fe €ypet T) Kypuutaunan kopoeryl wepwkin 2000 K renmepaypaa
NATIUTIK €xce (s TRWTY YU OPIGTIITal Byt CONI-0K apITIPY TEMIETYP (PeT §) N
KOCHCTIGPIN AT AT (A3 ETIET Al BTN acH ll K

nitio aniciven ccemey

- eyper - Bae Teweparypack Tenip eneybin 13l
ccermeypiven TPy

ecemeyepiven

1310
27102020

0





oleObject3.bin

image167.png
Crasanssie gaiinst

020 pcf

cran 12

™ 8e

x

(1004) Bxosuwe - Mowta Mail. X | M craton ana cxawepa - bajkadam X | G pons asota s cosepuencraoss

B »@Q :

[ onTuka. ocroBH

aQ *

pdf

ecthik_1_2020.

0/B:

C d A Hesawnwero | vestnikkazmkpu.kz/images/arhiv/202

<

UNIT 1. Text: "What

Wikipedia_PH.

@ ook

@ TexcrsUnit 26 The,

@ Crecpnicamansss

DI

Cucreva "Vasep

0651 o6,

52.Cnoc

1312
27102020

X 18D 200

magncization per som, s,

i KYPT 380 et oy nyKrect ankTan . By Kol
KPR G K Ko
ven Teney mapaNeTy DD TeNip AT

a1 EN AT KGN 05 ICE NATOIT MOMCITININ 4510 NGIIAN COTKee K
Kopuaranue
. Tenipa
ey ecemen
2. KCLMIHI WaNaci apIXan calin Narwic perieny Giprinien o4 Texip Marwiric
Kacwerinen apisaa
3. Tewipain xyi reneyine s
Gatan A

EAONATL A (SICI NG TTI PETTEN YA KD A CCREPETEI ralAarns Kyl

0, Covonona 1., Orann
e FESC n FeTC e

0





image168.png
B »@Q :
B3
2710200

& 8
g
g E
5
@
S &
H E
i 2
8
x m,
& ®
g Views A it S Pkt (VASF)
§ g Quntam chemical modeling s method f i ogaidon ofphysia nd hemicl proceses
@ £ .1 Kapiga G, Tugaboer A4 Dubyors
& 2 K o S iy A Kaan
= &
28 @
g :§
2 50
]
OF & o
x &b
5 22
8
® S €
)
I
: § =2
§ ¥ ¢
N > ©
LA
x 2 3
= 3 %
ER
-
e 45
E
i 9o
a0 4

<





image169.png
T MOM TE3VCTOMCK 3_2020.pdf - Adobe Reader

aiin_Pegartuposanme Mpocmotp_ Owno_Cnpaska.

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

7th International Congre:

on Energy Fluxes and Radiation Effects
(EFRE-2020 online)

ISENSTE S8 IR

o afEnry O =& ErE SR




image170.png
T MOM TE3VCTOMCK 3_2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

B |
2710200

RU < % D)




image171.png
Tl MOW TE3VCTOMCK 3 2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

2 . e E . 0D O E &) @ﬁm AU oo uﬁéﬁmi





image172.png
T MOM TE3VCTOMCK 3_2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymenton

[TV ——

NBoPE CO.0,

e e

Mognucanve | Kommentapun

RU < % D)

1326
2710200





image173.png
Mognucanve | Kommentapun

Ocygen eoluon reactionon the N-doped Cowcferminatd Co,0, (N1 surace
A apngny”. Sendieer NA" T lnshoer, Yu A Mashor!, EA K

" sk N Woren'sTechr Traning Uiy, Almary 05000, Esmbson

st of 5034 S Physics,Unversty of o, Kengarga &, i LVIORS, R,

Lo

rspontiog o £l st s g 5. Seun, b X

lmry 05000, Esmkn

ermenl dings sagest tht Co O, calyc aciviy for oy exobon
escion (OEE) cou e mprored by siogendoping e prses eemisry OER modeling
on e X.dopd Co O siice, i concemmaion of e doast ud s spa dsction
o i Co 204 o oo . The ot s clued o o adbyion
s omsevenpes o N-doped Co O, scce. The gt ot ovepa v o
[——

Kepear Co.0, e, omgen svobion ein, slcrocuilys, St

[re—

ey Eoluion Rexcion (OER) akes plce i many seccemical dvices b renswable

ey podcion [, sling iyt o s sl (], The ovel)prfrsanc of

1316
2710200

=Rl





image174.png
Mognucanve | Kommentapun

15 s consenly epens o he cepoena 7 ], e o & veporsl e
ighr s he reacion e Figh OER erbrmaace we doponstated by ol oxides -
Rt 2845, ] Oneofh chper st o e me osds il 3 iy .
ovepotetlis Co.0u 5 (6], Monyssis st s o corys vl .
b towerad by doing [S10 T wes experimanly ot e svrpotecl of OFR o,
-dape o0, e o by 035V than it ofdoped s (1],

Pertomad extrconputions s revad thar ., s sable i e Co.O, ik [1] a5
el e o trmied 01 Explotig the modes, devopsd n e

i e mied OER ot -doped o, 0, s
Method md Model

= S —
s s, 30 e i (1] contining te ol sk, Fos concmins of
sitogn = he teminating pla s et 115,35 50 100% Forschconcemmtion
10, o s o e dopct e deiged (1] Schesic p v of
18 Co. e (01) Co,0, s gven i Figie . Exch doped s & efied.

snasdomgen o

1316
2710200

=Rl





image175.png
Viscrpymenton

R

The whos wat spiting reacion i omyEe rocucion could be prsented 35 o
sy scion sps gy Nordor 14

Sep1:EO~"— OH' < ¢

Sepr0H 0K

Sup3:0+ 0" 00+ B

St 400K — 0, <"+ 0

[ R ——

The Gt e s e caibed

sGmaEeazPE TS,

hare A5, e asaption ey, cised by s of DFT mtbod, 2P

Evergy. T~ emperare ud 5, xopy o e comesponding | sep of e rexcion.

A i colcrad e et o combimtonsof .0 H9).
B HORMEO-EEON2EE]:

AE= EOHECAEEO) EE:

B = EOOHHEQ-EGE0) 3 25).

R —————]

20 vk s 725 ke Som 7] T3 ),

Moanmcanne

Kommerrapin

=Rl

1317
27102020





image176.png
Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

Ot wa calcd secondin s elation:

= w6 6L BV

e 123V s he s pretil o ot ol dsocision.

The deals f e thermodyasnic el e gen m 15

Compatatind detas

The 81 srcha opsimzatin was prfnmed by DFT [16]metod 5 implemened i -
computr code VAP [17] Ths cod s wiely e fr e s ad lconc e
cluions of s fom e st pracples. Core eacons were substinte i he U5
ol i the AW mehodspptie [15], Compatinpramereswere el et
e compataions e o the N-oped o0l 1] e [13] Exchinge
comestiandescrbed vy the PAE Sl 1] T o corcion 053V

et d-hcons of Com el Co s, i poSiztio s nplmeed e
AP e s on e Co s Th Bl soe 1] ws sspld it e
Mosiors Pack scbme [21] Pln-save b st b e Kt ey ot off £ 550 .
Charg raisrbuionws saysed vy i Bvdr mathod, 3 implemened by Hoskem r L.

.04

Resits

1319

B0 5000





image13.wmf
S


image177.png
T paper_3_main_text_4_2020.pdf - Adobe Reader

aiin_Pegartuposanme Mpocmotp_ Owo_Cnpaska.

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

The OFR e - OFL 0 2 OOE.ware lced tp o st cyicaly acive
sdorion s - Co.. 3 Cov. (Fisis 1) on both tesng pass Note 3 oy
‘e aiorprion mode was considred i h prses sy, . [] e disociie mode
G550 apios o e G0, (00) wos o mors st T Co-0 o st of
1514 O3 Sngment o 5.0 o [5] b compaed o e s Co-0 o o sl
O (T 2). Tos consprions ifencs s i o e e et

Howre, o OO adrtion onfpratons iffoce s oicesl: e can s v

158 engh ofthe 0-0 b wel i o' b wih e o bt

OV S ——

1320
27102020

=Rl





image178.png
T paper_3_main_text. pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

1320
27102020

=Rl




image179.png
T paper_3_main_text_4_2020.pdf - Adobe Reader

aiin_Pegaxtuposarine

Mpocworp_Okro_Crpaska

s i (20, 12 mi 1
ity st e s g S e

e s i sty rwesn ol sl 3 o 3
ppeosimation,determined by the O° vnding nergy. For many sytems 20 ool
storad 00

ol s ot wic cam b e o s pecli

Viscrpymenton

Moanmcanne

Kommerrapin

=Rl

1321
27102020




image180.png
T paper_3_main_text_4_2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

B2 |
2710200

=Rl




image181.png
Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

2 B2

2 0 AFEONOTNY @ EEL] mompe 2




image182.png
T paper_3_main_text_4_2020.pdf - Adobe Reader - — - ——

aiin_Pegartuposanme Mpocmotp_ Owno_Cnpaska x

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

iy was srvd vepotenaowering by 0 35V, comparonto mdopd e

Ofaime i s show 3 gh sy of the Gl e st ¢ el
eveposenal oncompuraina dals. The sl s of g sty s most kdly
o by sy of OOF asrpion, whichis s i Fig

Perormad oo crxed 3 Tge amoust of & the S eprean nd

Comparison Desigadconiions s ca e e 5 s o OFR sodeling

E——.

1323
27102020

B =Rl




image183.png
T paper_3_main_text 4 2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

A i oo i Mo f

2 . e E . 0D O E &) @ﬁm AU oo uﬁﬁmi





image184.png
T paper_3_main_text_4_2020.pdf - Adobe Reader - —— .

aiin_Pegartuposanme Mpocmotp_ Owno_Cnpaska x

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

Admowicigeneats

Ths et ABUSIS1211 ~Fit sl vesigaio on sy propens of N-ogad
o0 s S by e My of it s Sciac s Rl of k.
The wrk was parly sported by COST (apesn ooperion f Science sod Tchlog)
Acion 16234 (YM snd EED. The wok of T. sner was pcormed s s

o of S I of Gy s Misssiogy 5B RAS.

4D 5 Dopenn S Y s ¥ Seabons T T, i, G Nocen Sl

- BB
= L s





image185.png
T paper_3_main_text 4 2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

q': . ( E . . . rs\ &) r@ E RU .m0 uﬁﬁmi




image186.png
T paper_3_main_text 4 2020.pdf - Adobe Reader

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

2 . F E . . . WJ O] T@WE AU =y 17]122107





oleObject4.bin

image187.png
T MOHOTPA® 5_2020.pdf - Adobe Reader

aiin_Pegartuposanme Mpocmotp_ Oxno_Cnpaska x

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

Kasaxeran PecnySamukace: Bitis zone Foaons Musmerpici

JLH. Tysmes arsiaars: EYpasia y1TTsix yauseperrteri

Kammarait
CyTeri FHEpTeTHKACBIAIA KOIIARYFA APHATFAH

MATepHATIAPIBI MoTeTb ey

Monorpagus

Hyp-Cyaran -2020

o AafEry Ol =& ErE SR




image188.png
T MOHOIPA® 5 2020.pdf - Adobe Reader - P =
= e e 0o G 5

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

AL

TLH Tysaraen amscazars E¥Y rsmos semecisia memisbaes S3czara
(arraaa 10, 26 2z 2020 %)

PAD zosrop, zomemrea. AY. Adyeaa s
i zaaeaszap
S e rmaapE AoROp

pogecsop. A0, Caraebiemca.

S e rmacapE P,
pogecsop. KA Kyrpmcs

PAD zoxrop. L
Adyosa AY.
Crei smpremmacem sommwa  gpmwm e
szem sy Mosorpadms A Abyoss. T A Karara, - Hip Coens.
fcoep Tl HILC, 2020- 1845,

ISBN 9756013264165

ReprenExacics xoTEYFa SRR NPT MoTeTeY” MROrPabE-
s azicrenenix arepiTIa TRREIR SOpATIRTIX GuaE, o T
Sofimura Tpofeccop-OIRTYIITD SPRGTR TAGIR T TP

ISEN 97801

1331
27102020

=Rl





image189.png
T3] MOHOIPA® 5_2020.pdf - Adobe Reader - - - — & ) WE=dind X
e T Gn G 5

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

MAIMYHED

Bearizesyaep wuew satcxapraap.
Kipiene
TEOPIATHIK STICTER MEH TOCLLIE
ipezmrep renzey.

D p—
Tontac - bepsn szt
Kosmcepr - Kom reopmscer
[y —
Kom- Mo remzest
Tatrrezcrss arpasacs some <y 107k
saepraacar
fr S—
Kpmcramiaam opiarst Sbbesrion Toremmmarst eprs
ame SreETpORIIP IR TORIIK
fymmsen
Ko o mIapasi e SReprARCL
Amiacy xame soppensms
VASP 33 Carzapamuans: xemeni
LAMNG; KPHCTATBIHBIH HEF3T1
CHMATTAMATAPHI
Karrs orstent oras s3ewesepi
L ———
e ——
Tepuo BT saciTTep
Berin Tepo TR IATS TS
e ———p——
xarmatma xermipy vexamn
e —————
[P —

Lan0, KPIICTATHIHbIH BETIHIETT
IPOIIECTERTI KBAHTTHIK XINHATEK
MOTETBIEY (00D,
[Ty e ———————
(001) LabinO, Gerinze rpac aroussmsm azcoptscsan
oG R MOTETS ey
Teposcrare KpacTan Topszars Kyhic Tosaapetmsat
P —— S —————

D 6 A TEIEMON & EE

oo e
B0 5000





image190.png
aiin_Pegartuposanme Mpocmotp_ Owno_Cnpaska.

[} MOHOTPA® 5_2020.pdf - Adobe Reader - - — - ) WESRioE X
5
B2 [+]/ Viucrpymenter | Monucauve | Kommentapum

Ag aTouzapsEsS OTTer A3COPOITIRCS, TOTSKCHIAYS
Z X388 TCCOMHATIA TPOTECTEpiRE aCEpiE KBTS

[P ————

KOBATHT OKCILIIHIH IPTET KACHETTERL
KOSaTT ORCHTIRIR Kae\Tix: Zae GerTi. SYpATSG
RNt ——————————
e ———
sumapay mponectepi.

Kobam oxcuzine TYp KocHatapas earisy

o S o—————
cmsraaaps

Kosarsr oxcazinin (100) Gerinze cyzm
22COpGTASCHR KoQTTST: XUOMILETS, MOLETY.

(100) CoOs Gerimzer cyzotm aacopmaacems cerrey
Koauempamsmst prrsprasaars cyases (100) Cos0s
Gerer azcope

Kopsrratnas

L E———————

1332

B0 5000

2 6 YO e MErEEE]





image191.png
T MOHOTPA® 5_2020.pdf - Adobe Reader

aiin_Pegartuposanme Mpocmotp_ Oxno_Cnpaska

Viscrpymento | Mognncanve | Kommentapun

A
CyTeri HEpTeTHKACBIRIA KOLIARYFA APHATFAR
MaTepia

Monorpagus

10 T 6034,

el mastepold gmatlns

1332
27102020

e aEery O s MEr=EEE

=Rl




image192.jpeg
Wi

[punoxenus 1.4
Kk [lorosopy Ne__ ot 2018 r.
Ha rPAHTOBOE (YHHAHCHPOBAHHE

TEXHUYECKAS CIEUUOUKALNAA U
KAJEHJIAPHBIN TUJIAH PABOT

To norosopy N5 ot P4 03. 2018 roza

I. PTTI mwa TXB «Kasaxckuii rocy1apeTBeHHbIH s KeHCKMHl  me1arormveckuii
ynusepeuter» MOH PK

1.1 [lo npuopuTery: DHEpreTHKa U MAIHHOCTPOEHHUE,

1.2 Tlo nommpuopurery: 2.2 AsbTepHATHBHAS JHEPreTHKA M TEXHOJOTHH:
BO30GHOB/ISEMble HCTOUHHKH SHEPIUH, ACPHAL ¥ BOAOPONHAS SHEPIETHKA, APYTHE HCTOYHUKH
SHEPrHH. .
1.3 o Teme mpoexta: Ne APO5131211 «MoeupoBanie 13 NEpBbIX LPHHITATIOB
B/MSHHA a30Ta HA KATAIMTHYCCKVIO aKTHBHOCTD OKCH,1a KOOaThTa».

1.4 O0was cymva tipoexta 14 966 950 (4eTbipHaaLaTh MUIUIHOHOB JEBSTHCOT MECTh
JECs b LIECTh ThICAYA ACBATHCOT [ATBACCAT) TEHTE, B TOM 4HMCie ¢ pasbUBKOMH MO roxam, Ui
BLINOJIHEHUs pabOT COINIACHO MyHKTY 3:

- Ha 2018 roa - B cymme 5 000 000 (nsTh MHIIMOHOB) TEHTE;

- Ha 2019 rox - B cymme 5068 545 (naTh MUUIMOHOB WIECTHACCAT BOCEMb ThICHYA
HATBCOT COPOK MSTh) TEHTE:

- Ha 2020 roxa - B cymme 4 898 405 (ueThipe MHITHOHOB BOCEMbLCOT AEBSHOCTO BOCEMb
ThiCsiua Y€TBIPECTA [1511h) TEHI €.

2. Xapaxmepucmura Hay4no-mexnu4eckoil npooyKuum no Keanu@ukayuoHHbIm
NPUSHAKAM U IKOHOMUNECKIE NOKA3Amenu

2.1 Hanpassenue paGoTsi: «MoneiupoBatue U3 MepBbIX MPUHIHIOB BAHIHHASA a30Ta Ha
KATATHTHYECKYIO AKTUBHOCTL OKCHIA KOOaILTay.

2.2 OGaacin  npuMesenus:  (usuka KOHACHCHPOBAHHOTO  COCTOSHHS M
ATCPHAIOBE, ICHHE.

2.3 KoHeuHbplit pesyabrar:

- 3a 2018 rom 1 crates B peucH3MpPYeMOM 3apyGeXHOM HAYUHOM W3NAHHH,
HMHIEKCHPYeMOM B Gase aiubix Scopus, 2 Te3uca B CGOPHIKAX MeXKAYHAPOIHEIX KOHdepeHmIuii
PecnyGmxn KasaxeTan u 3a pyGewom s MyGIHKALMH OCHOBHBIX pe3y/ILTATOB Hayu4HOH
JAeATEIBHOCTH:

- 3a 2019 rox 1 crates B peucHsmpyemoM 3apyGeikHOM HAYUHOM H3JaHHH,
HMHICKCAPYEMOM & 0a3e L(aHHbIX SCOpUs.] CraThs B PELEH3HPYEMOM OTEYeCTBEHHOM HAy4YHOM
H3LAHAW  C  HEHYIEBBLIM  HMIAKT-QakTopoM, 1 Tesuc B cOOpHHKAX MEXKAYHAPOAHBIX

KoH(epenuuit PecryGnuku Kasaxcran u 3a py6esxom ams ny0IMKalMK OCHOBHBIX PE3y/BTaToB
HAYYHOW JEATeNLHOCTH. BynyT omyGIMKOBAHEI KHHIH B Ka3aXCTAHCKUX H 3apybexHbIX
M3/1aTeTbCTBAX;

- 3a 2020 rom | cTaTed B peLeH3MpYeMOM 3apyBeiKHOM HAay4yHOM H3JaHuH,
HH/KCHPYeMOM B 0a3e AaHHBIX Scopus. a Taxke | cTaThs B 3apyOe/KHOM pelleH3HPYEMOM
#wyprane «Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section By wim «Physica
status solidi (b)» ¢ weHynessiv uMIakT-gakiopom, 2 Te3uca B COOpPHHKAX MEKAYHAPOIHBIX
kouQepenunit Pecnydankn Kasaxcran u 3a pybexom u1s My0/MKALHK OCHOBHLIX Pe3yIbTaToB
HAYYHOH JesTenbHOCTH. Byxet onyGimkoBaHa MOHOrpadHs B Ka3axCTAHCKMX W3IATENBCTBAX.
ByayT u3nans! KHUCH B OTEUECTBEHHOM H 3apyOeKHOM H3AAHHI.

2.4 [latentocnocoGHocTs: Henpumerumo.
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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
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