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Введение. Реакция выделения кислорода (РВК) является важным процессом для
многих быстро развивающихся прикладных применений, таких как преобразование энергии
и хранение [1]. Устройства для расщепления воды, некоторые типы топливных элементов,
а также аккумуляторные батареи требуют эффективного электрокатализатора РВК.
Производительность катализатора зависит от перенапряжения. Оксиды благородных металлов
RuO 2 и IrO 2 с низким перенапряжением показывают высокую производительность [2].
Однако стоимость этих материалов ограничивает их применение. Относительно низкое
перенапряжение Co 3 O 4 делает его недорогой альтернативой катализаторам на основе
благородных металлов для РВК [3,4].

Многочисленные работы показывают, что перенапряжения оксидного катализатора могут
быть снижены посредством введения примесей [5-7]. Наши более ранние исследования
подтверждают, что внедрение примеси фтора в Co 3 O 4 снижает перенапряжение, что
приводит к усилению каталитической активности [6]. Недавнее экспериментальное
исследование [8] показало, что внедрение примеси азота в Co 3 O 4 в сочетании с кислородными
вакансиями снижает перенапряжение, улучшая общую электрокаталитическую активность
РВК.

В нашей предыдущей работе [9] мы показали, что N-допированный объем Co 3 O 4 является
структурно стабильным. Легирование азотом снижает степень окисления катионов Co, что
делает их более каталитически активными. В настоящей работе мы исследуем взаимодействие
атомов легирующей примеси в поверхностных плоскостях. Наиболее стабильной является
поверхность (001) оксида кобальта [3].

Метод и модель. Расчеты были проведены методом теории функционала плотности (DFT)
[10], реализованного в компьютерном коде VASP 5.4 [11]. Применимость метода к исследуемой
системе уже была проверена [6]. Электроны ядра замещались потенциалами US (ultrasoft)
(табл.1) методом PAW (projected augmented waves, метод присоединенных плоских волн) [12].

Обменная корреляция описывалась функционалом PBE [13]. Хорошо известно, что
гибридные обменно-корреляционные функционалы (например, B3LYP, B3PW) дают более
точную запрещенную зону, что было вновь продемонстрировано в недавних исследованиях
для сложных оксидов [14,15]. Однако чистая функция DFT PBE, представленная в настоящем
исследовании, обеспечивает достаточную эффективность для энергетики примеси, требующей
гораздо меньших вычислительных ресурсов. Поправка Хаббарда U-J = 3 эВ [16] была
применена к d-электронам атомов Co tet и Co oct . Значение U-J = 3 было успешно
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протестировано в выполненном ранее моделировании [6]. Спин-поляризация осуществлялась
в антиферромагнитном порядке типа А (ААF), чередующемся на плоскостях Co tet . Зона
Бриллюэна [17] была выбрана по схеме Монхорста-Пака в виде сетки 4× 4× 2 [18]. Сходимость
для плотности сетки K-точки была достигнута с точностью 10 −2 эВ. Простой волновой
базисный набор имеет отсечение кинетической энергии 550 эВ. Перераспределение заряда была
проанализировано методом Бадера [19], как это реализовано в [20,21].

Поверхность моделировалась 11-плоскостными плитами (рис. 1), терминирующихся с обоих
концов плоскостями (0 0 1) Co 0.5 [3] с поверхностной ячейкой A 0 ×A 0 и вакуумным зазором
3A 0 . Квадратная форма плоскости (001) в объеме преобразуется в объемную ромбическую
ячейку поверхности с углом между базисными векторами 90,7, как показано на рис. 2.

Рисунок 1 – Вид сбоку поверхностной модели Co 0.5 -терминированной (0 0 1) Co 3 O 4 . Терминация Co 0.5

смоделирована удалением половины атомов Co из исходной (0 0 1) плоскости Co. Терминирующая плоскость Co 0.5

сильно смещена в сторону подповерхностной плоскости Co 2 O 4

Рисунок 2 – Вид сверху 50%- ной допированной Co 0.5 -, терминированной (0 0 1) поверхности Co 3 O 4 .
Терминирующая плоскость Co 0.5 содержит один атом Co tet в этой конкретной ромбической поверхностной ячейке
a 0 × a 0 . Все остальные атомы на рисунке расположены в подповерхностной плоскости Co 2 O 4−x N x (x = 2 для
50%)

Легирование осуществлялось замещением атомов кислорода в подповерхностной плоскости
Co 2 O 4 атомами азота (N O ). Концентрация легирующей примеси в подповерхностной
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плоскости была выбрана равной 12,5, 25, 50 и 100%. Такие высокие концентрации используются
для качественного воздействия на допинговые эффекты. Из – за вакансии Co (V Co ) в
терминирующей плоскости Co 0.5 оставшийся атом Co tet образует два типа неэквивалентных
связей с атомами O в подповерхностной плоскости Co 2 O 4 -длинные и короткие. Легирование
в концентрации 12,5% было произведено путем замены атома кислорода для обоих типов этих
связей Co tet -O. Для 25%-ной концентрации два атома азота были помещены на кратчайшем
расстоянии от атома Co tet в терминирующей плоскости. 50%-ная концентрация была получена
путем окружения одного атома Co oct в подповерхностной плоскости. В этой конфигурации
Co tet из терминирующей плоскости также создает одну короткую и одну длинную связь Co -
O (рис. 1). А 100%-ная концентрация N была достигнута замещением всех атомов кислорода
в подповерхностной плоскости Co 2 O 4 .

Результаты. Энергетическое взаимодействие между атомами легирующей примеси
измерялось относительно одиночного атома в подповерхностной плоскости, наименьшая
возможная в модели концентрация-12,5% (таблица 1).

Таблица 1 - Энергия взаимодействия между атомами N O в подповерхностной плоскости
Co 2 O 4−x N x

Концентрация N , % NO-NO взаимодействие на один атом N, эВ
12.5 (длинный NO-Cotet связь) 0 (reference)
12.5 (короткий NO-Cotet связь) 0.56
25 (2 длинный NO-Cotet связь) 0.24
25 (2 короткий NO-Cotet связь) -0.34

50 (4NO вокруг Cooct) -0.03
50 (4NO вокруг Cotet) -0.12

100 -

Энергия образования (замещения) была исключена из уравнения энергии взаимодействия:

E int= (Em N + (m -1)E undoped – m ∗E single N)/m

где m - число атомов легирующей примеси в системе.

Анализ перераспределения плотности электронного заряда по отношению к допированной
поверхности показал, что ионы азота, будучи менее отрицательными, чем ионы кислорода, в
большинстве случаев делают ближайшие катионы Со менее положительно заряженными (рис.
3, табл.2).

Атомная схема такая же, как на рисунке 2. Карта разностной электронной
плотности смоделирована относительно недопированной поверхности. Пунктирные (синие),
сплошные (красные) и пунктирные (черные) изолинии обозначают уровни отрицательного,
положительного и нейтрального зарядов электронов соответственно.

Однако в некоторых конфигурациях, где поблизости нет Co tet из 3-й плоскости, ближайший
к N ионам Co tet из терминирующей плоскости становится еще более положительным. Самая
высокая возможная концентрация в нашей модели делает все поверхностные, а также
подповерхностные катионы Co, менее положительными.

ISSN 2616-6836 Л.Н. Гумилев атындағы ЕҰУ Хабаршысы. Физика. Астрономия сериясы, 2020, Том 132, №3

Вестник ЕНУ им. Л.Н. Гумилева. Физика. Астрономия, 2020, Том 132, №3
32



Г. Каптагай, Н. Сандибаева, Л. Байкадамова, А. Утебаева

Рисунок 3 – Полная (а) и разностная (б) карта электронной плотности подповерхностной плоскости

Таблица 2 - Перераспределение заряда электрона происходит за счет легирования на
ближайшие к дефекту катионов C O

N концентрация, %
Cotet

(терминирующая
плоскость), e

Cooct
(подповерхностная

плоскость), e

Cotet
(3-плоскость), e

12.5 (длинные
NO-Cotet связи)

+0.10 -0.07

12.5 (короткие
NO-Cotet связи)

-0.04 -0.06 +0.05

25 (2 длинные
NO-Cotet связи)

+0.06 -0.04(×2)

25 (2 короткие
NO-Cotet связи)

-0.07 -0.02(×2), -0.04(×2) -0.02(×2)

50 (4NO вокруг Cooct) -0.10 -0.04(×2), -0.05, -0.04
50(4NO вокруг 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)

Заключение. Замена атомов N O в подповерхностной плоскости Co 2 O 4−x N x

продемонстрировала взаимное притяжение для большинства тестируемых концентраций
допирующих веществ, включая всю подповерхностную плоскость Co 3 N 4 на терминирующей
поверхности Co 0.5 . Гораздо меньшие значения энергии притяжения для высоких концентраций
N показывают, что атомы N могут создавать стабильные кластеры 2N O -4N O .Несмотря на
отталкивание между двумя атомами N O , расположенными на большом расстоянии от Co,
четыре атома N, окружающие Co, создают стабильный кластер (-0,12 эВ/на N O ). Четыре
атома N O , расположенные вокруг катионов Co, явно отдают предпочтение Cotet в конечной
плоскости по сравнению с Cooct в подповерхностных катионах Co. Он также активно
обменивается зарядом электрона с ближайшим катионом Co из третьей плоскости. Анализ
заряда Бадера показал, что для большинства концентраций и конфигураций поверхностные
катионы Co становятся менее положительными, что делает N-допированную поверхность
Co 3 O 4 более каталитически активной для РВК.
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Сутегiн өндiрудегi кобальт шпинелiнiң энергетикалық сипатттамаларын жақсартудағы азоттың рөлi

Аннотация. Мақалада түйiндегi Хаббард жуықтауымен электрон-электрондық корреляцияны ескере отырып
тығыздық функционалы теориясы (ТФТ) аясында кобальт оксидiнiң Co 3 O 4 (100) бетiнде судың адсорбциялануы мен
ыдырауын теориялық зерттеу үшiн көлемдiк кобальт оксидiн азотпен қоспалаудың нәтижелерi баяндалған. Қоспаның
әртүрлi 6.25% , 12.5% және 25% концентрацияларындағы қоспаға көршiлес Со иондарындағы заряд шамалары
анықталған.

Түйiн сөздер: Co 3 O 4 , кобальт шпинелi, қоспа, концентрация, DFT+U есептеулер, Бадэр зарядтары.
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Kazakh National Women’s Teacher Training University, Almaty, Kazakhstan

Role of nitrogen for enhancement energetically characteristics in producing hydrogen

Abstract. We report the results of theoretical investigations of nitrogen doping on Co 3 O 4 (100) bulk by means of
the plane-wave periodic density functional theory (DFT) calculations combined with the Hubbard-U approach and statistical
thermodynamics. Using accurate DFT+U calculations, we have shown that bulk Co ions denote charges in value 0.017 – 0.57e.
For further water adsorption process studies was selected structures with most changes in charges in Co ions: (3) structure for
n=25% , (2) structure for n=12.5% and structure for (1) structure.

Keywords: Co 3 O 4 , spinel oxide, dopant, concentration, DFT+U calculation, Bader charges.
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