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Проведены расчеты геометрической и зонной структуры нанолистов метагидроксида кобальта, которые
относятся к новому классу двумерных нанокатализаторов реакции выделения водорода. В результате от-
ладки методики были отобраны оптимальные обменно-корреляционные функционалы, базисные на-
боры и размеры “замороженного” остова для расчетов атомной и электронной структур, плотности со-
стояний и ширины запрещенной зоны. Результаты расчетов показали уменьшение запрещенной зоны
у нанолистов метагидроксида кобальта в сравнении с кристаллической фазой. Спектры рентгеновского
поглощения показали высокую чувствительность метода к изменению локального атомного окруже-
ния, особенно в первой координационной сфере атомов кобальта. Рассчитанные модельные структуры
позволяют определить особенности строения локальной атомной и электронной структуры на поверх-
ности нанолистов метагидроксида кобальта в ходе реакции выделения водорода.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одной из наиболее актуаль-
ных проблем в области энергетики является уве-
личение эффективности технологий возобновля-
емых источников энергии. В частности, к таким
источникам относится солнечная энергия. Важ-
нейшая задача – хранение полученной энергии.
Ее можно решить, превращая солнечную энер-
гию в химическую для дальнейшего использова-
ния химического топлива в топливных элемен-
тах. Водород является одним из наиболее пер-
спективных видов химического топлива в силу
высочайшей удельной эффективности для хране-
ния энергии. Улучшение существующих методов
каталитического получения водорода в ходе реак-
ции расщепления воды упирается в разработку
коммерчески выгодных материалов для произ-
водства фотохимических ячеек [1, 2]. Такие уста-
новки состоят, как правило, из трех ключевых
компонентов: катализатора, на котором выделя-
ется кислород, катализатора, на котором выделя-
ется водород, и полупроводниковых электродов.

Ввиду высокой стоимости существующих ка-
тализаторов на основе платины [3] ведутся мно-
гочисленные исследования, цель которых – по-
иск новых материалов, обладающих более низкой
стоимостью при столь же высокой эффективно-
сти [4]. В последнее время наибольший интерес
вызывают материалы на основе недорогих пере-
ходных металлов: чистые металлы, их сплавы,
смеси и соединения [3]. Ширина их запрещенной
зоны может варьироваться в интервале 1–3 эВ [5],
что позволяет поглощать основную часть спектра
видимого света для эффективной генерации
электронно-дырочных пар. Среди оксидов пере-
ходных металлов особое место занимают нанома-
териалы с уникальными структурами: полые, по-
ристые частицы, а также частицы с иерархиче-
скими структурами [6]. Благодаря большой
площади поверхности, упорядоченности пор, ко-
торые обеспечивают высокую скорость переноса
и возможности сольватированных ионов взаимо-
действовать с электрохимически активными ато-
мами, наноматериалы обладают более выгодны-
ми характеристиками для применения в области
накоплении энергии [7]. В реакции каталитиче-
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ского выделения водорода ключевым этапом яв-
ляется генерация фотоэлектрона и дырки, а также
их последующее перемещение к каталитически
активной поверхности для восстановления с об-
разованием H2. Однако слабая электрическая
проводимость оксидов и короткая диффузионная
длина материала приводит к неэффективному
разделению электронно-дырочных пар. Поэтому
для повышения эффективности таких катализа-
торов целесообразно уменьшить их толщину до
величины, сравнимой с дистанцией переноса
электронно-дырочных пар в материале.

Не так давно были продемонстрированы кри-
сталлиты CoO размером 10 нм, которые обладают
более высокой эффективностью (5%) по сравне-
нию с InTaO4, допированным никелем, с кванто-
вой эффективностью ~0.66% или же гетероген-
ным композитом Ga1 – xZnxN1 – xOx с квантовой
эффективностью ~2.5%. Однако стоит отметить,
что уже через 1 ч этот катализатор деактивирует-
ся, что связано с “отравлением” каталитических
центров в ходе окислительно-восстановительных
реакций, проходящих вследствие агрегации ды-
рок на поверхности наночастиц. Для предотвра-
щения этого явления можно использовать тонкие
наноразмерные пленки на основе соединений пе-
реходных металлов [5, 8].

Как и наночастицы, такие нанопленки облада-
ют большой площадью поверхности, но одновре-
менно более высокой эффективностью. В своей
экспериментальной работе Huang с соавторами [5]
показали, что эффективность разделения элек-
тронно-дырочных пар для нанолистов β-CoOOH
достигает 60–90% при облучении светом в интер-
вале длин волн λ = 350–350 нм. Также стоит отме-
тить, что β-CoOOH показывает более высокую
структурную и каталитическую стабильность и
достаточно узкую запрещенную зону. Пленки на
основе β-CoOOH имеют слоистую гексагональ-
ную структуру, в которой атомы кобальта коорди-
нированы шестью гидроксид-анионами, форми-
рующими октаэдр [5, 9]. Это обеспечивает вос-
становление катионов H+ на их поверхности с
последующей десорбцией H2 [9]. Благодаря этим
свойствам, а также низкой стоимости β-CoOOH
является одним из наиболее перспективных ма-
териалов для создания топливных элементов [10]
и конденсаторов [11].

Для детального понимания механизма дей-
ствия и повышения квантовой эффективности
сверхтонких двумерных нанолистов метагидрок-
сида кобальта (β-CoOOH) необходимо глубокое
понимание фундаментальных взаимосвязей меж-
ду параметрами его структуры и физико-химиче-
скими свойствами. Информацию о зонной струк-
туре, плотности состояний, эффективной массе
носителей заряда и периодической структуре мо-
гут дать расчеты на основе теории функционала
плотности. В свою очередь, теоретический ана-
лиз XANES-спектров рентгеновского поглоще-

ния (X-ray Absorption Near Edge Structure – ближ-
няя тонкая структура спектров рентгеновского
поглощения) может дать важную информацию об
особенностях локальной атомной и электронной
структуры материала, в том числе в ходе реакции,
если спектры получены в режиме operando, т.е. в
реальных условиях фотокаталитической реакции.

В настоящей работе были рассчитаны зонная
структура, плотность состояний и спектры рент-
геновского поглощения для модельных структур
кристаллического и наноразмерного метагидрок-
сида кобальта β-CoOOH.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА

Структура была рассчитана в рамках теории
функционала плотности с использованием про-
граммного комплекса BAND [12–17]. Аналитиче-
ские градиенты энергии для систем с трансляци-
онной инвариантностью сформулированы в рам-
ках теории функционала плотности Кона–Шэма.
Энергетические градиенты реализованы в про-
грамме BAND, в которой непосредственно ис-
пользуется базисный набор функций Блоха, со-
стоящий из численно рассчитанных атомных ор-
биталей и орбиталей слейтеровского типа [18].

При разработке методики расчетов были про-
ведены вычисления с использованием обменно-
корреляционных функционалов различных ти-
пов. В частности, использовалось приближение
локальной электронной плотности (LDA) [19].
В данном подходе однодетерминантная элек-
тронная волновая функция была представлена в
виде линейной комбинации центрированных на
атомах базисных функций. Другими классами
протестированных обменно-корреляционных
функционалов были: приближение обобщенных
градиентов (GGA:PBE [20], BLYP [21, 22]), эмпи-
рические поправки на дисперсионное взаимо-
действие (PBE-D [23], PBE-D3 [24], PBE-D3-BJ
[25]), приближение функционалов группы meta-
GGA (SCAN и TPSS [26]). Если в приближении
LDA используется только локальная плотность,
то в приближении обобщенных градиентов – по-
правка на градиенты плотности, а в случае приме-
ненных в настоящей работе функционалов груп-
пы meta-GGA – зависимость от кинетической
энергии и отсутствие эмпирических парамет-
ров [26].

Базисные наборы состояли из атомных орби-
талей, полученных в ходе численного решения
уравнений Кона–Шэма для изолированных сфе-
рических атомов, дополненных набором слейте-
ровских орбиталей. Были протестированы раз-
личные базисные наборы слейтеровских функций:
типа DZ (двухэкспонентные атомные орбитали),
DZP (двухэкспонентные атомные орбитали с до-
бавлением поляризационных функций) и TZP
(трехэкспонентные атомные орбитали с добавле-
нием поляризационных функций).
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Дополнительно были протестированы различ-
ные размеры “замороженного” остова или коли-
чество остовных орбиталей. В данном подходе
остовные орбитали каждого элемента рассчиты-
ваются один раз для одиночного атома и фикси-
руются при дальнейших расчетах [27]. Основные
“тренды”, полученные в результате отладки мето-
дики для оптимизации геометрической структу-
ры, приведены в табл. 1. Для расчета зонной
структуры, плотности состояний и ширины за-
прещенной зоны также был протестирован ряд
обменно-корреляционных функционалов (табл. 2).

В силу таких особенностей атомной структуры
на границе раздела между жидкой и твердой фаза-
ми в системах жидкость–2D наноструктуриро-
ванный фотокатализатор, как полости и отсут-
ствие периодичности, для расчета спектров
XANES был выбран метод конечных разностей,
реализованный в программе fdmnes [29–33]. Ме-
тод конечных разностей использовался при рас-
чете волновой функции фотоэлектрона для энер-
гии 100 эВ выше края поглощения. Этот подход
позволил избежать приближения muffin-tin [19],
которое используется в большинстве программ
для расчетов спектров рентгеновского поглоще-
ния, основанных на теории многократного рассе-
яния. При использовании приближения muffin-
tin потенциал считают сферическим внутри со-
прикасающихся или перекрывающихся атомных

сфер и постоянным между ними. Однако во мно-
гих случаях потенциал muffin-tin может не полно-
стью отражать реальный потенциал, особенно в
случае, когда исследуемое вещество пористое, с
выраженными ковалентными связями или содер-
жит большие границы раздела. В рамках вычисле-
ний методом конечных разностей удается избе-
жать такого упрощения реального потенциала, и
для моделирования спектра XANES можно ис-
пользовать “полный” потенциал системы. Дан-
ный подход хорошо зарекомендовал себя при ис-
следовании пористых материалов на основе ме-
таллорганических каркасных структур [31, 32].
Поверхность данных материалов, по сути, пред-
ставляет собой границу раздела между твердой и
жидкой/газовой фазами, аналогичную границе в
наноструктурированной двумерной модифика-
ции метагидроксида кобальта β-CoOOH в водных
растворах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Метагидроксид β-CoOOH представляет собой

слоистое, нерастворимое в воде соединение. Он
образует черные кристаллы тригональной синго-
нии, пространственная группа R m, параметры
ячейки a = 0.2852 нм, c = 1.3150 нм (база данных
COD, индекс 9009884 [28]). Слоистость структу-
ры наглядна при рассмотрении ее перпендику-

3

Таблица 1. Результаты геометрической оптимизации периодической структуры метагидроксида кобальта

Метод Остовные 
орбитали

Параметр 
решетки a, Å

Параметр 
решетки c, Å

Ширина запрещенной 
зоны, эВ

Рентгеновская 
дифракция [28]

– 2.851 13.150 –

Оптический спектр [5] – – – ≈ 2.0
LDA DZ Co3p, O1s 2.837 12.954 0.92
LDA DZ Co2p, O1s 2.835 12.934 0.92
LDA DZ – 2.836 12.942 0.88
LDA DZP Co3p, O1s 2.825 12.856 0.87
LDA TZP Co3p, O1s 2.825 12.875 0.84
BLYP DZ Co3p, O1s 2.905 13.182 0.96
BLYP DZ Co2p, O1s 2.892 13.187 0.99
BLYP DZ – 2.899 13.142 0.94
BLYP TZP Co3p, O1s 2.899 13.062 0.92
BLYP TZP Co2p, O1s 2.896 13.081 0.93
BLYP TZP – 2.899 13.097 0.93
PBE DZP Co3p, O1s 2.855 13.148 0.99
PBE-D DZ Co3p, O1s 2.898 13.096 0.98
PBE-D3 DZ Co2p, O1s 2.873 13.148 1.03
PBE-D3-BJ DZ Co2p, O1s 2.889 13.140 0.99
TPSS DZ – 2.884 13.163 1.29
TPSS DZP – 2.853 13.145 1.32
TPSS TZP – 2.853 13.144 1.31
SCAN DZP – 2.849 12.994 2.31
SCAN TZP – 2.847 13.021 2.30
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лярно оси с (рис. 1б). Расстояние между атомами
кислорода двух соседних слоев составляет вели-
чину порядка RO–O ≈ 2.5 Å, а межатомные рассто-
яния RO–H ≈ 1.25 Å. При рассмотрении процессов
катализа, в первую очередь, интересна локальная
структура вблизи атомов кобальта, которые явля-
ются активными каталитическими центрами
(рис. 1в). Первая координационная сфера атома
кобальта состоит из шести атомов кислорода, об-
разующих октаэдр, межатомные расстояния
RCo–O = 1.89(7) Å. Если учесть и атомы водорода,
то они составляют вторую координационную
сферу на расстоянии RCo–H = 2.74(1) Å и находят-
ся над атомами кислорода, по три в каждую сто-
рону от листа β-CoOOH. Третья координацион-
ная сфера представляет собой шесть атомов кобаль-
та, лежащих в одной плоскости с центральным
атомом кобальта и образующих шестигранник с
межатомными расстояниями RCo–Co = 2.85(1) Å.
В случае рассмотрения двумерных нанолистов
метагидроксида кобальта β-CoOOH практически
весь материал представляет собой границу разде-
ла между жидкостью и твердым телом. В данном
случае активными центрами 2D наноструктури-
рованных фотокатализаторов выступают отдель-
ные атомы кобальта, их окружение может суще-
ственно меняться в ходе реакции.

В ходе проведенных вычислений было показа-
но, что приближение локальной плотности недо-
оценивает параметры кристаллической решетки
(отклонение параметра c на величину порядка
0.3 Å). Использование приближения обобщен-
ных градиентов хотя и более затратно по времени,
тем не менее, улучшает точность определения
расположения атомов и параметров решетки
(до 0.01 Å для GGA:PBE). В ходе анализа полу-
ченных результатов не было отмечено определен-
ных закономерностей улучшения точности опре-
деления параметров решетки и расположения
атомов в зависимости от выбора базисного набо-
ра, остовных орбиталей или типа использованной
эмпирической поправки дисперсии. При рас-
смотрении результатов геометрической оптими-
зации с применением функционалов meta-GGA

стоит отметить, что TPSS показал более высокую
точность по сравнению с формализмом SCAN.
Тем не менее, именно расчеты зонной структуры
с использованием формализма SCAN дают значе-
ния ширины запрещенной зоны (2.3 эВ), близкие
к экспериментальным данным (2.0 эВ). Прибли-
жения LDA и GGA существенно недооценивают
ширину запрещенной зоны (в среднем ≈1.0 эВ).

Так как параметры кристаллической решетки,
полученные с помощью более широких базисных
наборов не улучшили согласие результатов расче-
тов с экспериментальными данными, для геомет-
рической оптимизации структуры нанолистов
метагидроксида кобальта было выбрано прибли-
жение локальной плотности и базис типа DZ
(двухэкспонентные атомные орбитали), а в каче-
стве остовных орбиталей – 3p-орбитали атомов
кобальта и 1s-орбитали атомов кислорода.

С использованием таких параметров и были
проведены описанные ниже расчеты атомной
структуры (оптимизация геометрии) нанолистов
метагидроксида кобальта. Для учета поверхностных
эффектов на границе раздела между жидкостью и
твердым телом для 2D наноструктурированных фо-
токатализатора – нанолистов β-CoOOH – была по-
строена суперъячейка с параметром С = 39.45 Å
(рис. 2а). Таким образом, модельная структура
представляла собой три слоя H–O–Co–O–H,
ближайшие три слоя находились на расстоянии

Таблица 2. Параметры и результаты расчетов ширины запрещенной зоны объемной фазы метагидроксида
кобальта

Метод Остов Базис Ширина запрещенной зоны, эВ

Эксперимент – – ≈2.0
LDA Co3p, O1s DZ 0.8872
LDA Co2p, O1s TZP 0.8142
BLYP Co3p, O1s DZ 1.2535
BLYP-D Co3p, O1s DZ 1.2535
BLYP-D3 Co3p, O1s DZ 1.2535
BLYP-D3 Co2p, O1s TZP 1.2059
PBE Co3p, O1s DZ 1.0965
PBE Co2p, O1s TZP 1.0445
SCAN Co2p, O1s TZP 2.3576

Рис. 1. Изображение структуры β-CoOOH: а – вид
вдоль оси с; б – вид перпендикулярно оси с; в – локаль-
ное окружение кобальта. Атомы кобальта изображены
крупными темно-серыми шарами, атомы кислорода –
серыми, атомы водорода – светло-серыми.

(а) (б) (в)
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не менее 26.3 Å (рис. 2б). Было показано, что для
расчета электронной структуры и корректной
оценки ширины запрещенной зоны необходимо
использовать приближение обобщенных гради-
ентов типа meta-GGA:SCAN. В ходе оптимиза-
ции геометрии параметры атомной структуры
значительно не изменились. Далее для данной
структуры были проведены расчеты зонной
структуры (рис. 3).

Для расчета спектров XANES были построены
структурные модели поверхности нанолиста
β-CoOOH путем проведения сечения по плоско-
сти (001) таким образом, чтобы на поверхности
находились атомы водорода (рис. 4), кислорода
(рис. 5). Для построенных моделей были вычис-
лены спектры XANES. Рассчитанные спектры
модельных структур поверхности метагидрокси-
да кобальта были сравнены с рассчитанными
спектрами трехмерной кристаллической структу-

ры. При рассмотрении модели, в которой поверх-
ность катализатора пассивирована атомами водо-
рода, следует отметить уменьшение интенсивно-
сти основного максимума и следующего за ним
пика (7740–7745 эВ), а также смещение пика в об-
ласти 7780–7790 эВ в диапазон меньших значе-
ний энергии. Также можно заметить небольшое
перераспределение интенсивности в предкраевой
области (7709–7718 эВ). Интересно, что в случае
рассмотрения спектра XANES, рассчитанного
для модельной поверхности, не пассивированной
атомами водорода (рис. 5), уменьшение высоты
основного максимума практически не наблюда-
ется. Также менее выражено и перераспределе-
ние интенсивностей в предкраевой области. Од-
нако и для этой модели характерен сдвиг пика в
диапазоне 7780–7790 эВ в область меньших зна-
чений энергии.

Стоит отметить, что аналогичные работы по
теоретическому анализу спектров XANES для ма-
териалов на границе раздела жидкость–двумер-
ный наноструктурированный материал до сих
пор практически отсутствуют. Существует только
небольшое число работ, в которых метод теорети-
ческого анализа спектров XANES применяется
для исследования похожих материалов – пори-
стых металлорганических каркасных структур, в
которых вся структура, по сути, является грани-
цей раздела жидкость/газ–твердое тело. Следует
отметить, что основным преимуществом теорети-
ческого анализа данных XANES является возмож-
ность провести моделирование структур принци-
пиально новых типов, которые могут реализовы-
ваться как статически, так и в ходе динамических
процессов, включая процессы, протекающие в
ходе реакций в реальных технологических усло-
виях (в режиме operando). Используемый метод
теоретического анализа спектров рентгеновского
поглощения [34, 35] позволяет определять пара-

Рис. 3. Зонная структура, рассчитанная для кристаллического (а) и наноразмерного (б) метагидроксида кобальта.
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Рис. 2. Моделирование поверхности β-CoOOH: а –
суперъячейка с параметром С = 39.45 Å; б – три слоя
H–O–Co–O–H.
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метры локальной атомной структуры материалов
с высокой точностью и является наиболее быст-
рым методом среди имеющихся в мировой прак-
тике аналогов. Это крайне важно при исследова-
нии преобразования локальной атомной структу-
ры материалов в ходе быстропротекающих
процессов (таких как, например, фотокаталити-
ческие реакции), когда имеется большой объем
экспериментальных данных (в частности, спек-
тров XANES, полученных на различных стадиях
исследуемой реакции).

ВЫВОДЫ
В ходе работы были проведены расчеты атом-

ной и электронной структуры нанолистов мета-
гидроксида кобальта, новых перспективных дву-
мерных нанокатализаторов реакции выделения
водорода. Было показано, что стандартные об-
менно-корреляционные функционалы недооце-
нивают ширину запрещенной зоны, и для кор-
ректного ее расчета необходимо использовать со-
ответствующие поправки. Было установлено, что
оптимальным для расчета геометрической струк-
туры является выбор приближения локальной
электронной плотности, расширенного заморо-
женного остова для атома металла (кобальта)
(вплоть до 3p) и кислорода (1s) и использование
небольшого базисного набора, состоящего всего
из двух дзета-функций. Также было показано, что
для расчета зонной структуры и корректной
оценки ширины запрещенной зоны необходимо
использовать приближение обобщенных гради-
ентов формализма meta-GGA:SCAN, расширен-
ный базисный набор, состоящий из трех дзета-
функций и одной поляризационной функции, а
также следует учитывать в расчете и 3p-орбиталь
металла (кобальта). Рассчитанные спектры XANES
показывают чувствительность к изменению ло-
кального окружения атома кобальта, особенно
его первой координационной сферы. Рассчитан-
ные модельные структуры позволят определить
особенности строения локальной атомной и
электронной структуры на поверхности наноли-
стов метагидроксида кобальта в ходе реакции вы-
деления водорода.
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Local Atomic and Electronic Structure of β-CoOOH Nanosheets for Hydrogen 
Evolution Reaction

M. A. Soldatov, P. V. Medvedev, S. Wei, A. V. Soldatov

The geometrical and band structure of cobalt metahydroxide nanosheets, which belong to a new class of two-
dimensional nanocatalysts for the hydrogen evolution reaction, were calculated. As a result of the optimiza-
tion, exchange-correlation functionals, basis sets and dimensions of the “frozen” core were selected for cal-
culations of the atomic and electronic structures, density of states, and band gap. The results of the calcula-
tions showed a decrease in the band gap of cobalt metahydroxide nanosheets compared with the bulk crystal.
X-ray absorption spectra showed a high sensitivity of the method to changes in the local atomic environment,
especially in the first coordination sphere of cobalt atoms. The calculated model structures will make it pos-
sible to determine the structural features of the local atomic and electronic structures on the surface of cobalt
metahydroxide nanosheets during the hydrogen evolution reaction.

Keywords: surface, liquid–solid interface, β-CoOOH, materials for energy conversion, water splitting reaction,
two-dimensional catalysts, XANES, hydrogen evolution reaction, local atomic structure, electronic structure.
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