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Аннотация. В работе методом первопринципной молекулярной динамики в рамках теории функ-
ционала плотности исследуется сегрегация примеси Ni в направлении открытых поверхностей 
легированного перовскита титаната стронция на примере модельной ячейки со стехиометрией 
La0,5Sr0,5TiO3x. Представленные исследования основываются на недавних экспериментальных на-
блюдениях по сегрегации примесных атомов Ni и их стремлении образовывать кластеры вблизи 
границ дефектов структуры перовскита La0,2Sr0,7Ni0,1Ti0,9O3-δ (LSNT). Результаты первопринципных 
расчетов энергии сегрегации показали, что Ni действительно активно сегрегирует в направлении 
открытых поверхностей. Было обнаружено, что в процессе сегрегации атомы никеля выходят из 
кристаллического объема к поверхности перовскита и поднимаются над ее верхнем слое. Таким 
образом результаты расчетов подтверждают данные экспериментальных наблюдений по сегре-
гации и формированию кластеров никеля на открытых поверхностях LSNT. 
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Abstract. In this paper, the segregation of the Ni impurity on open surfaces of the doped strontium 
titanate perovskite is investigated by means of ab initio molecular dynamics method based on the 
density functional theory and applied to a model periodic cell with stoichiometry La0.5Sr0.5TiO3 (LST).
The performed studies are based on recent experimental observations on the segregation of Ni impurity 
atoms and their tendency to form clusters at the boundaries of defect structure of La0.2Sr0.7Ni0.1Ti0.9O3-δ 
(LSNT) perovskite. The results of the first-principles calculations of segregation energy showed that 
Ni does actively segregate toward the open surfaces. It was found that during segregation, nickel 
atoms leave the crystal volume to the perovskite surface and rise above its upper layer. Thus, the 
obtained results confirm the experimental data on the segregation and formation of nickel clusters 
on open LSNT surfaces.
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Введение

Традиционные ископаемые виды топлива явля-
ются основными источниками энергии в настоящее 
время и в обозримом будущем. Однако источники 
энергии этого типа ограничены по своей природе и 
не возобновляемы, что может привести к серьезным 
энергетическим кризисам в будущем [1].

Твердооксидные топливные элементы появи-
лись как эффективная и экологически безопасная 
технология для решения некоторых проблем энер-
гетической промышленности. Типичный одиночный 
элемент твердооксидного топливного элемента со-
стоит из трех основных компонентов: катода, анода 
и керамического электролита. В настоящее время 
предприняты активные усилия по разработке но-

вых анодных катализаторов, поскольку одной из 
основных проблем, связанных с использованием 
углеводородного топлива в твердооксидных топлив-
ных элементах, является закоксовывание анодного 
катализатора и отравление серой [2].

Перовскиты, класс оксидов металлов, недав-
но заняли лидирующее положение в классе со-
единений, которые были исследованы в качестве 
электродных материалов для топливных элементов. 
Перовскиты состоят из подрешеток двух типов: «A» 
и «B», таким образом, общая структура перовскита 
записывается как ABX3, где A и B — катионы, а X — 
анион (чаще всего кислород) [1, 3]. 

Перовскиты на основе титаната стронция 
(SrTiO3), легированные La (LST материалы, на-
пример: La0,4Sr0,4TiO3, La0,1Sr0,9TiO3 и др.), широко 
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исследуются из-за их высокой электронной прово-
димости, превосходной химической стабильности 
при окислительно-восстановительных реакциях и 
стойкости к углеводородным соединениям [4]. Вы-
сокий интерес также представляют LSMT соедине-
ния, допированные другими каталитически актив-
ными металлами (М) в ‘B’-подрешетке (например, 
La0,2Sr0,25Ca0,45TiO3 (LSCT), La0,4Sr0,4Ga0,05Ti0,95O3 
(LSGT) и др.) [5].

Стоит также отметить, что титанат стронция 
используется для построения таких систем как 
мемристоры. Их работа основана на явлении рези-
стивного переключения на основе окислительно-
восстановительного потенциала. Такие системы 
имеют большие перспективы для применения в 
памяти следующего поколения и нейроморфных 
нитях на различных этапах эволюции. Резистивное 
переключение включает образование и разруше-
ние электропроводящих нитей за счет миграции 
ионов, сопровождающейся локальными электро-
химическими окислительно-восстановительными 
реакциями. Титанат стронция в таких системах 
служит в качестве оксидный прослойки, в которой 
образуются эти нити [6].

В связи со всеми вышеперечисленными свой-
ствами перовскитов, в данной работе иссле-
дуется сегрегация примеси Ni в соединении 
La0,2Sr0,7Ni0,1Ti0,9O(3-δ) (LSNT) [5]. Нашей целью яв-
ляется подтверждение экспериментальных данных 
о сегрегации Ni к поверхности данного перовскита и 
формирование им кластеров на этой поверхности. 

Метод моделирования

В результате экспериментальных исследова-
ний было обнаружено, что примесные атомы Ni се-
грегируют в ‘B’-подрешетке из кристаллического 
массива в направлении поверхности перовскита, 

формируя на ней кластеры. Также было установ-
лено, что наличие двух разных катионов с разными 
размерами в подрешетке ‘A’ в блоках перовскита и 
их упорядочение в локальных областях, могут быть 
причиной возникновения противофазных границ 
(Antiphase Boundaries — APB). [1, 3] Из литератур-
ных источников [4] известно, что наличие APB в свою 
очередь приводит к химической неоднородности в 
локальных областях и улучшает сегнетоэлектри-
ческую усталостную способность слоистых оксидов 
перовскита. Это подтверждается проведенным ис-
следованием оксида перовскита с помощью просве-
чивающей электронной микроскопии. 

Мы предполагаем, что процесс сегрегации об-
условлен наличием структурных дефектов перов-
скита (кислородные вакансии, дислокации, АРВ и 
др.), которые приводят к активной кластеризации 
атомов Ni вблизи границ дефектов структуры. 	
Как следствие, в результате сегрегации и кла-
стеризации никеля может возрастать каталити-
ческая активность и электрохимические харак-
теристики соединения [1]. Важно отметить, что 	
для ‘A’-подрешетки перовскита необходимо нали-
чие именно двух типов катионов, в нашей системе 	
это La и Sr. Это связано с тем, что в процессе фор-
мирования APB, разные типы катионов не созда-
ют кластеры, а наоборот заполняют межузельные 
пространства ‘А’-подрешетки равномерно, образуя 
более упорядоченную структуру, что делает APB 
стабильной. Используя методы математическо-
го моделирования и пакет VASP (Vienna ab initio 
Simulation Package) [7—9] для выполнения кван-
тово-механических вычислений, мы исследуем 
сегрегацию Ni на примере модельной LST ячейки 
со стехиометрией La0,5Sr0,5TiO3 [10]. Мы рассма-
триваем процесс сегрегации в направлении двух 
поверхностей LST(001) и LST(110), в виду того, 	
что данные поверхности участвуют в формирова-

Рис. 1. Модельная ячейка La0,5Sr0,5TiO3 (а) и модельные периодические структуры открытых поверхностей (б) SLTO (LST(110)) 
(вверху) и TiO (LST (001)) (снизу). 
Темно-зеленым цветом обозначены атомы La, светло-зеленым атомы Sr, голубым атомы Ti, красным атомы O

Fig. 1. Model cell La0.5Sr0.5TiO3 (a) and model periodic structures of open surfaces (б) SLTO (LST(110)) (top) and TiO (LST (001)) 
(bottom). La atoms are shown in dark green, Sr atoms in light green, Ti atoms in blue, and O atoms in red
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нии дефектов структуры, таких как дислокации и 
APB в LST (рис. 1), а также потому, что именно на 
этих поверхностях наблюдался значительный рост 
кластеров Ni [10].

Сегрегация исследуется на основе расчета 
энергии сегрегации Eseg, которая определяется, как 
разность полных энергий системы с металлом M в 
‘B’-подрешетке, расположенным на поверхности и 
в объеме [10]:

Eseg = E(B)surf – E(B)bulk,

где E(B)surf и E(B)bulk — полные энергии системы с при-
месным металлом в ‘B’-подрешетке, расположен-
ным вблизи поверхности и внутри кристаллического 
массива соответственно. Согласно такому определе-
нию более отрицательное значение энергии сегрега-
ции означает более предпочтительное направление 
сегрегации к открытой поверхности. Расчет полной 
энергии системы проводится в рамках теории функ-
ционала плотности [8, 9] через решение уравнений 
Кона—Шэма по формуле [11]:

где εi — действительные собственные значения га-
мильтониана Кона—Шэма; vxc(r) — функциональ-
ная производная; Exc — обменно-корреляционная 
энергия [12]. 

Решение уравнений Кона—Шэма определяет 
одночастичные εi энергии и волновые функции для 
занятых и незанятых электронных состояний. Пре-
имущество уравнений Кона—Шэма состоит в том, 
что они включают как корреляцию, так и обменное 
взаимодействие, таким образом, позволяя получить 
довольно точные результаты при расчетах.

Уравнения Кона—Шэма решаются в рамках 
подхода суперячейки с учетом периодических гра-
ничных условий и базисного набора плоских волн. 
Расширение базиса плоских волн было ограничено 
энергией отсечки 400 эВ для описания электронных 
состояний в системе. Эффекты электронного обмена 
и корреляции были учтены с помощью приближе-
ния обобщенного градиента (GGA) в рамках трак-
товки Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [13].

Для расчетов полной энергии и силы мы исполь-
зовали PAW-метод, основанную на полностью элек-
тронном проекторе [14]. Схема Монкхорста—Пака 
[15] использовалась для семплирования по k-точкам 
зоны Бриллюэна (BZ), в то время как интегрирова-
ние по BZ выполнялось на Г-центрированной сетке 
4 × 4 × 1 k-точечной сетки с использованием метода 
тетраэдров с поправками Блохля [16]. Эта сетка по 
k-точкам оказалась оптимальной для всех расчетов 
модели. 

Структурная релаксация геометрии открытых 
поверхностей была выполнена с помощью квази-
ньютоновского алгоритма с использованием прямого 
расчета сил Геллмана—Фейнмана, действующих на 
каждый атом. Суммарные энергии всех открытых 
поверхностей были сведены к 1 мэВ/атом, в то время 
как остаточная сила, действующая на каждый атом, 
была меньше 0,001 эВ/нм. Мы обнаружили, что вы-
бранные параметры обеспечивают достаточную на-
дежность в точности проведенных расчетов. Кроме 
того, чтобы учесть сильное локальное кулоновское 
отталкивание среди 3d-электронов перовскита 
LSTN, был применен GGA + U-подход, где эффек-
тивное кулоновское отталкивание Ueff было выбрано 
равным 4,6 и 6,0 эВ соответственно для атомов Ti и 
Ni соответственно [17].

Результаты и их обуждение

Нами были проведены первопринципные ис-
следования сегрегации  в направлении двух поверх-
ностей LST перовскита. При расчетах были исполь-
зованы две модельные поверхности для рассмотре-
ния процесса сегрегации: TiO-терминированная 
(LST(001)) и SLTO-терминированная (LST(110)), 
поскольку именно на этих поверхностях наблюдал-
ся активный рост кластеров Ni [10]. На основе изо-
бражений, полученных с помощью просвечивающей 
электронной микроскопии [18], были построены две 
поверхностные модели открытых поверхностей 
вдоль плоскостей (110) и (010) с использованием псев-
докубической элементарной ячейки La0,5Sr0,5TiO3 с 
оптимизированной структурой Pm3m (a = b = c =	
= 0,7889 нм) (см. рис. 1). Для данных поверхностных 
моделей были проведены расчеты полной энергии 
системы. Результаты расчетов показали, что в на-
правлении открытых поверхностей сегрегация идет 
очень активно, и Ni действительно может сегрегиро-
вать в направлении этих поверхностей, образуя ка-
талитические частицы согласно экспериментальным 
данным (рис. 2 и табл. 1). Было проведено сравнение 
расстояний между атомами O и Ti при отсутствии 
Ni в структуре кристаллической решетки и между 
атомами O и Ni, когда никель включен в структу-
ру. Согласно релаксационным расчетам установ-
лено, что межузельное пространство увеличива-
ется при замещении титана никелем (расстояние 	
rTi-O = 0,0245 нм в отсутствии Ni и rNi-O = 0,0251 нм 
при замещении Ni). Это говорит о том, что примес-
ные атомы Ni меняют межатомные расстояния и 
привносят напряжение в структуру кристалличе-
ской ячейки перовскита, которое энергетически не 
выгодно системе. В результате система стремится 
снять напряжение за счет сегрегации примесных 
атомов Ni к открытой поверхности. Мы обнару-
жили, что в процессе сегрегации к поверхности 
атомы никеля выходят на поверхность и поднима-
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ются на высоту h над этой поверхностью. Так для 
TiO-терминированной поверхности было получено 
значение величины h  = 0,0193 нм, а для SLTO-
терминированной поверхности h = 0,0367 нм, что со-
гласуется с расчетами величин энергий сегрегации 
для этих поверхностей. Аналогичные расчеты для 
чистых поверхностей без примесей показали, что 
для TiO-терминированной поверхности атом TiO 
находится фактически в верхнем слое поверхности с 
h = 0,0001 нм, тогда как для SLTO-терминированной 
поверхности он немного поднимается на высоту 	
h = 0,0054 нм. Таким образом результаты наших 
расчетов подтверждают данные эксперименталь-
ных наблюдений по сегрегации примесных атомов 
Ni и по их стремлению образовывать кластеры за 
счет коллективного взаимодействия на открытых 
поверхностях LSNT перовскита. 

Следует отметить, что перовскит, исследуе-
мый в данной работе, является парамагнетиком, но 
поскольку все расчеты проводятся для системы в 
основном состоянии, мы можем допустить наличие 
спиновой поляризации внутри перовскита. В связи 
с этим, был проведен дополнительный анализ вли-
яния намагниченности на сегрегацию в системе. Как 
показывают результаты наших расчетов, система 
действительно имеет тенденцию к намагничиванию. 
При этом наблюдается слабая поляризация атомов 
Ni и его локального окружения в виде намагничен-
ности атомов Ti, как в объеме, так и на поверхности. 
Однако результаты расчетов показывают, что на-
магниченность может повлиять на величину энергии 
сегрегации, но не влияет на сам процесс сегрегации, 
что для наших расчетов является более важным 
результатом. 

В настоящий момент проводятся дополнитель-
ные исследования влияния кислородных вакансий 
на сегрегацию. Согласно экспериментальным дан-
ным [8, 9], было выдвинуто предположение о том, что 
вакансии могут улучшать процесс сегрегации. Для 
подтверждения этой гипотезы необходимо сравнить 
два механизма сегрегации в направлении открытых 
поверхностей перовскита: сегрегация самих кисло-
родных вакансий и сегрегация примесных атомов 
Ni вместе с кислородной вакансией. Если сегрега-

ция окажется энергетически выгодной, это будет 
означать, что на поверхности будут формироваться 
пустоты, образованные большим количеством кис-
лородных вакансий. В этом случае, мы будем иметь 
дело с участками открытой поверхности в которые 
Ni может активно сегрегировать и, в конечном итоге, 
образовывать крупные кластеры на границе раздела 
поверхности в соответствии с экспериментальными 
наблюдениями. 

Заключение

В результате проведенных исследований были 
рассчитаны значения энергии сегрегации примес-
ных атомов никеля по направлению к открытым 
поверхностям LST(001) и LST(110) LSNT перовскита, 
которые показывают, что данный процесс энергети-
чески выгоден системы. Таким образом результаты 
наших расчетов подтверждают данные эксперимен-
тальных наблюдений по сегрегации и формирова-
нию кластеров никеля на открытых поверхностях. 
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