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Методом молекулярной динамики из первых принципов исследован процесс сегрегации атомов нике-

ля к границам структурных дефектов в соединении La0.2Sr0.7Ni0.1Ti0.9O3−δ (LSNT) на основе ранее

проведенного экспериментального исследования методом просвечивающей электронной микроскопии

[Nat. Commun. 13, 6682 (2022)]. В результате проведенных с использованием модельной ячейки расчетов

энергий сегрегации обнаружена тенденция к сегрегации примесей никеля к поверхности и антифазной

границе. Установлено, что присутствие вакансий в структуре благоприятствует сегрегации атомов никеля.

Были проведены расчеты с двумя примесными атомами никеля, подтверждающие наличие тенденции к

кластеризации. Рассчитано распределение зарядов атомов, которое может служить объяснением, почему

сегрегация к рассматриваемым дефектам энергетически выгодна. Полученные результаты согласуются с

данными экспериментальных наблюдений и объясняют закономерности процесса сегрегации в атомном

масштабе.

DOI: 10.31857/S0044451025060069

1. ВВЕДЕНИЕ

Перовскиты в последнее время привлекают все
большее внимание как перспективные материалы
для электроники, катализа и энергетики. Перовски-
ты — это соединения с химической формулой ABO3,
где A и B — катионы, O — ион кислорода. Они
находят применение в устройствах преобразования
энергии, таких как солнечные батареи, топливные и
электролизные элементы. Например, титанат строн-
ция, легированный лантаном [1], может использо-
ваться для изготовления электродов в твердооксид-
ных топливных элементах.

Каталитические наночастицы на поверхно-
сти электродов позволяют ускорить химические
реакции и повысить эффективность генерации

* E-mail: fattahovazat@yandex.ru
** E-mail: dima@kintechlabs.com

электроэнергии. Эти частицы могут формировать-
ся путем экзолюции (exsolution) этих частиц из
объема материала [2, 3]. По сравнению с мето-
дами осаждения этот процесс приводит к более
равномерному распределению наночастиц с мень-
шим размером, что способствует эффективному
катализу. Кроме того, структура наночастиц обес-
печивает высокую термическую стабильность и
устойчивость к коксованию благодаря сильному
взаимодействию между частицей и подложкой [4].
Примерами материалов, в которых наблюдается
формирование наночастиц путем экзолюции, явля-
ются LaFe1−xPdxO3, La0.43Ca0.37Ni0.06Ti0.94O3−δ,
La0.8Ce0.1Ti0.6Ni0.4O3, La0.1Sr0.9Sc0.9Ni0.1O3−δ,
La0.52Sr0.28Ti0.94Ni0.06O3, La0.2Sr0.7Ni0.1Ti0.9O3−δ,
SrTi0.9Nb0.05Ni0.05O3−δ [3–8].

Формирование каталитических кластеров
никеля на поверхности пленки из материала
La0.2Sr0.7Ni0.1Ti0.9O3−δ (LSNT) было исследовано
методами атомно-силовой микроскопии (AFM)
и просвечивающей растровой электронной мик-
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роскопии (STEM) [5]. С помощью AFM было
выявлено, что существенное влияние на размер и
распределение этих кластеров оказывает ориента-
ция поверхности. Кроме того, STEM-изображения
пленки LSNT говорят о наличии тенденции к обра-
зованию кластеров Ni вблизи дефектов структуры,
таких как граница зерна [9].

Процесс сегрегации был рассмотрен термодина-
мически c использованием модели однородной нук-
леации (зарождения) [5]. В этой модели энергия
упругой деформации и энергия поверхности раздела
фаз вносят вклад в изменение свободной энергии си-
стемы. Пленки с различной ориентацией имеют раз-
личную степень растяжения. Согласно данной мо-
дели, если бы преобладал вклад упругой энергии в
полную свободную энергию, то на наиболее дефор-
мированной пленке должны были бы образовывать-
ся самые маленькие по размеру кластеры. Однако
экспериментальные наблюдения показывают обрат-
ное: самые маленькие и густо распределенные по
поверхности частицы образуются на наименее де-
формированной пленке. Таким образом, на основа-
нии указанной выше модели сделано утверждение,
что процесс зарождения и размер частиц в этой
системе главным образом определяются зависимо-
стью энергии поверхности раздела фаз от ориента-
ции поверхности.

Значительное влияние на сегрегацию к грани-
цам структурных дефектов оказывает нестехиомет-
рия состава. В нестехиометрических соединениях с
дефицитом A-катионов в решетке перовскита на-
блюдалось более интенсивное выделение B-катионов
на поверхность, по сравнению со стехиометрически-
ми [10]. Это объясняется тем, что при дефиците
A-катионов сегрегация B-катионов позволяет вос-
становить стабильную бездефектную стехиометрию.
Также были проведены расчеты в рамках теории
функционала плотности для моделирования про-
цесса сегрегации в соединении PrBaMn1.7Ti0.3O5+δ

[11], на основе которых было высказано предполо-
жение о том, что вакансии на позиции кислорода в
данном соединении могут способствовать процессу
сегрегации.

В настоящей работе в рамках теории функци-
онала электронной плотности проведено исследо-
вание сегрегации примесных атомов никеля с ис-
пользованием модельной ячейки со стехиометрией
La0.5Sr0.5TiO3. Из первых принципов были проведе-
ны расчеты энергий сегрегации к границам струк-
турных дефектов при различных конфигурациях
примесных атомов никеля. Полученные в расчете
энергии сегрегации позволяют судить о закономер-

ностях процесса сегрегации в материале LSNT в
атомном масштабе. Кроме того, проведены расчеты
электронной структуры материала с целью объяс-
нить причину сегрегации.

2. МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ

Для исследования процесса сегрегации ато-
мов никеля к границам структурных дефектов,
таким как поверхность и антифазная граница,
были проведены расчеты методом молекулярной
динамики из первых принципов на основе тео-
рии функционала электронной плотности путем
решения самосогласованных уравнений Кона – Ше-
ма [12]. Расчеты проводились с использованием
базиса плоских волн и периодических граничных
условий. Обменно-корреляционное взаимодействие
и PAW-потенциалы (projector augmented waves [13])
описывались с помощью приближения обобщенных
градиентов (generalized gradient approximation,
GGA) в рамках подхода Perdew – Burke – Ernzerhof
(PBE) [14]. Энергия отсечки базиса плоских волн
выбрана равной 400 эВ. Расчеты в зоне Бриллюэна
осуществлялись в k-сетке размерности 4 × 4 × 1,
построенной методом Монкхорста – Пака [15], с
использованием метода тетраэдров с поправками
Блёхля (Blochl) [16]. Гауссово размытие с шириной
0.05 эВ использовалось для определения частичной
занятости электронных состояний. Динамическая
релаксация атомов проводилась до того момента,
когда остаточные силы, действующие на ионы
системы, становились меньше 0.01 эВ/Å. Куло-
новское взаимодействие сильнокоррелированных
3d-электронов в перовските LSNT было учтено в
рамках формализма GGA+U [17], где эффективное
кулоновское отталкивание Ueff = U − J было
выбрано равным 4.36 эВ и 6.0 эВ для атомов Ti
и Ni соответственно [11]. Данный набор пара-
метров является оптимальным для достижения
сходимости вычислений. Вычисления проводились
с помощью программного пакета VASP (Vienna ab
initio simulation package) [18, 19].

Для моделирования соединения LSNT была
построена модельная ячейка со стехиометрией
La0.5Sr0.5TiO3 (рис. 1 a). Для данной ячейки все
позиции для примесного атома Ni в B-подрешетке
становятся эквивалентными. На основе этой ячейки
были построены ячейки TiO-терминированной
поверхности (001) и TiO-терминированной анти-
фазной границы (рис.1 б, в), которая образована
смещением решетки на вектор трансляции a/2 〈011〉
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Рис. 1. a — Модельная кристаллическая ячейка La0.5Sr0.5TiO3. б — Модельная ячейка TiO-терминированной поверхно-

сти (001) в объеме и в разрезе. в — Модельная ячейка с TiO-терминированной антифазной границей (выделена черной

рамкой) в объеме и в разрезе

в соответствии с данными энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии (energy-dispersive
X-ray spectroscopy, EDS) [9]. Модельная ячейка
TiO-терминированной поверхности состоит из 8
кристаллических слоев (рис. 1 б ), полное число
атомов равно 80. Толщина ячейки вдоль осей
x и y равна 7.9 Å, толщина пленки вдоль оси
z равна 13.9 Å. Толщина вакуумного слоя над
пленкой выбрана равной 13.9 Å. Первоначально
была проведена релаксация слоев вдоль оси z

при фиксированных положениях атомов на двух
самых нижних слоях для воспроизведения объ-
емных межатомных взаимодействий. Модельная
ячейка TiO-терминированной антифазной границы
(antiphase boundary, APB) состоит из 14 кристал-
лических слоев (рис. 1 в), полное число атомов
равно 144. В результате проведенной релаксации
объема беспримесной ячейки антифазной границы
ее размер стал равен 7.8 × 8.0 × 27.8 Å3. Далее
для исследования процесса сегрегации примесей
происходит замещение одного из атомов титана
атомом никеля, и проводятся расчеты полной
энергии системы с релаксацией позиций атомов без
изменения объема ячеек.

Расчет и сравнение полных энергий систем
позволяют оценить, какие атомные конфигурации
являются энергетически более стабильными. Для
определения наличия тенденции к сегрегации при-
месного атома никеля к дефекту рассчитывается
энергия сегрегации Eseg по формуле [6]:

Eseg = Edefect − Ebulk, (1)

где Edefect — полная энергия системы с примес-
ным атомом на дефекте (на поверхности или на ан-
тифазной границе), Ebulk — полная энергия систе-
мы с примесным атомом в кристаллическом объеме.
Отрицательное значение энергии сегрегации свиде-
тельствует о том, что конфигурация с примесным
атомом никеля на дефекте является энергетически
более выгодной, что позволяет говорить о наличии
тенденции к сегрегации. Чтобы исследовать тенден-
цию к кластеризации атомов никеля на поверхности
и на антифазной границе, были проведены расчеты
с двумя примесными атомами никеля. В этом случае
считается энергия взаимодействия (энергия связи)
атомов никеля Ebond:

Ebond = Edim − Esep, (2)

которая равна разности полных энергий системы,
когда атомы никеля находятся рядом (Edim) и вдали
друг от друга (Esep). Отрицательное значение этой
энергии свидетельствует о наличии тенденции к на-
чалу кластеризации атомов никеля.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

Для моделирования процесса сегрегации к TiO-
терминированной поверхности и для построения мо-
дельной ячейки поверхности сначала был проведен
расчет равновесного значения постоянной решетки
a кристаллического объема, соответствующего вы-
бранному набору расчетных параметров. Для мо-
дельной ячейки La0.5Sr0.5TiO3 (рис. 1 а) получена
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Рис. 2. а — Структура ячейки TiO-терминированной по-

верхности (001) с примесью никеля на поверхности и в

кристаллическом объеме (d1, d2, d3 — межплоскостные

расстояния вблизи поверхности). б — Структура ячейки

с TiO-терминированной антифазной границей (выделена

черной рамкой). Черные стрелки соединяют положения уз-

лов, в которых происходит замещение атома Ti атомом Ni

и показывают направление сегрегации из объема к поверх-

ности и к антифазной границе

постоянная решетки равная a = 3.94 Å, что близ-
ко к экспериментальному значению a = 3.93 Å
для LSNT [5]. Затем с использованием полученного
значения постоянной решетки была построена мо-
дельная ячейка TiO-терминированной поверхности
и проведена дальнейшая релаксация межплоскост-
ных расстояний. После релаксации межплоскостное
расстояние между поверхностным и подповерхност-
ным слоями стало равным d1 = 1.94 Å, для более
глубоких слоев межплоскостные расстояния стали
равными d2 = 1.99 Å, d3 = 2.03 Å (рис. 2а). Меж-
плоскостное расстояние в кристаллическом масси-
ве равно a/2 = 1.97 Å. Таким образом, изменение
межплоскостного расстояния около поверхности по
сравнению с объемом составило около 2%. Далее в
релаксированной ячейке поверхности было проведе-
но замещение атома титана никелем и была рас-
считана энергия сегрегации по формуле (1). Полу-
ченная энергия сегрегации к TiO-терминированной
поверхности равна Eseg = −1.01 эВ. Следователь-
но, конфигурация с атомом Ni на поверхности более
предпочтительна. Отрицательное значение энергии
сегрегации свидетельствует о наличии тенденции к
сегрегации атомов Ni из кристаллического объема
к поверхности. Поскольку одной из причин сегрега-
ции рассматривалась упругая деформация [5], бы-
ло проведено сравнение длин связи между атомами
кислорода, титана и никеля с целью оценить, какую
деформацию вызывает внедрение атома Ni в решет-
ку. Установлено, что при замещении титана никелем
межузельные расстояния практически не изменяют-
ся (расстояние lTi−O = 1.97 Å в чистом беспримес-

ном перовските LSNT и lNi−O = 1.98 Å при заме-
щении титана никелем). Следовательно, примесные
атомы Ni не вызывают значительных напряжений
в решетке перовскита. На основании проведенных
расчетов можно сделать вывод о том, что сегрега-
ция примесных атомов Ni к поверхности не связана
с упругими деформациями решетки и причины се-
грегации связаны с чем-то другим. Одна из возмож-
ных причин будет рассмотрена нами ниже на основе
расчетов электронной структуры.

Поскольку используемые в топливных элементах
перовскиты имеют нестехиометрический состав с
дефицитом атомов кислорода, в ранних работах об-
суждалось влияние кислородных вакансий на про-
цесс экзолюции примесей к поверхности [6, 11]. По
этой причине нами была проведена дополнительная
серия расчетов при разных положениях кислород-
ных вакансий в соединении LSNT, чтобы исследо-
вать их влияние на процесс сегрегации. Были рас-
считаны энергии в случае, когда примесный атом Ni
и вакансия находятся вблизи друг друга на расстоя-
нии первого ближайшего соседа на поверхности и в
объеме (позиции 1 и 2 на рис. 3а). Разность энергий
между данными конфигурациями обозначена как
∆E(2 → 1) в таблице и соответствует процессу се-
грегации атома Ni вместе с вакансией, когда они ря-
дом. Аналогично были рассмотрены конфигурации,
когда атом Ni и вакансия находятся вдали друг от
друга в более дальних координационных сферах на
поверхности и в объеме (позиции 3 и 4 на рис. 3 a).
Соответствующая разность энергий обозначена как
∆E(4 → 3) в таблице и характеризует процесс се-
грегации атома Ni и вакансии, когда они находятся
вдали друг от друга. Разности энергий ∆E(2 → 1)

и ∆E(4 → 3) отрицательные, следовательно, сегре-
гация в присутствии вакансий также оказывается
выгодной. Полученный результат согласуется с дан-
ными расчетов из первых принципов для соедине-
ния PrBaMn1.7Ti0.3O5+δ [11], согласно которым кис-
лородные вакансии также могут способствовать се-
грегации примесных атомов к поверхности. Также
был рассмотрен процесс миграции вакансии к нике-
лю. Разности энергий конфигураций, когда вакан-
сия находится рядом с атомом Ni и вдали от него,
обозначены как ∆E(4 → 2) и ∆E(3 → 1) в табли-
це и соответствуют процессам миграции вакансии к
никелю в объеме и на поверхности. Отрицательные
значения разностей энергий указывают на энерге-
тическую выгодность объединения кислородной ва-
кансии с атомом никеля и образования пар никель–
вакансия (Ni–Vac) как на поверхности, так и в объ-
еме. Благодаря этому процессу рядом с атомами Ni
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Рис. 3. а — Процесс сегрегации атома Ni к TiO-терминированной поверхности (001) в присутствии вакансии: вакансия и

Ni находятся рядом на поверхности (позиция 1) и в объеме (позиция 2), вакансия и Ni вдали друг от друга на поверхности

(позиция 3) и в объеме (позиция 4). б — Процесс сегрегации атома Ni к TiO-терминированной антифазной границе в

присутствии вакансии: вакансия и Ni рядом на антифазной границе (позиция 1) и в объеме (позиция 2), вакансия и Ni

вдали друг от друга на антифазной границе (позиция 3) и в объеме (позиция 4). Черными стрелками указаны рассмат-

риваемые пути миграции атома Ni и вакансии. Черной рамкой выделена дефектная пара никель–вакансия (Ni–Vac)

Таблица. Разности энергий атомных конфигураций, приведенных на рис. 3. Разность энергий между позициями

A и B обозначена как ∆E(A → B) = EB—EA

TiO-терминированная TiO-терминированная

поверхность (001) антифазная граница

∆E(2 → 1) −0.69 эВ −0.43 эВ

∆E(4 → 2) −0.89 эВ −1.02 эВ

∆E(3 → 1) −1.05 эВ −1.60 эВ

∆E(4 → 3) −0.53 эВ +0.16 эВ

возможно формирование пустот, которые могут спо-
собствовать дальнейшей диффузии атомов и обра-
зованию наночастиц никеля. Таким образом, нали-
чие вакансий в структуре перовскита LSNT, соглас-
но нашим расчетам, способствует образованию на-
ночастиц Ni.

Образование наночастиц связано с процессом
кластеризации, т. е. сближением атомов Ni друг с
другом. Поэтому были проведены расчеты системы
с двумя атомами Ni, расположенными на поверхно-
сти ячейки вместо атомов Ti (рис. 4 а), чтобы ис-
следовать тенденцию к кластеризации. Положение
первого из них фиксируется (позиция 1 на рис. 4 а).
Второй атом Ni сначала замещает атом Ti вдали от
первого в пятой координационной сфере (позиция 2
на рис. 4 а), затем в третьей координационной сфере
(позиция 3 на рис. 4 а). Сравнив энергии этих кон-
фигураций, мы можем определить, предпочтитель-
но ли с энергетической точки зрения приближение
атомов Ni друг к другу и выгодно ли образование
никелевых димеров. В результате расчетов по фор-
муле (2) получена энергия связи Ebond = −0.26 эВ,
указывающая на то, что выгодна димеризация ато-

мов Ni. Таким образом, данный результат дает осно-
вание полагать, что примеси Ni стремятся образовы-
вать кластеры на поверхности, т. е. можно говорить
о наличии тенденции к кластеризации, что согласу-
ется с экспериментальными наблюдениями образо-
вания кластеров Ni [5].

В связи с тем, что вакансии способствуют сегре-
гации атомов Ni к поверхности, был рассмотрен про-
цесс димеризации в присутствии вакансии на пози-
ции кислорода. Для этого вакансия размещается на
поверхности ячейки рядом с Ni на позиции первого
ближайшего соседа. Энергии связи Ebond в этом слу-
чае равны −0.89 эВ и −0.41 эВ при расположении
кислородной вакансии на позициях 4 и 5 соответ-
ственно (см. рис. 4 а). Полученные значения энер-
гий связи между атомами Ni значительно больше
по абсолютному значению, чем в безвакансионном
случае. Следовательно, вакансии способствуют про-
цессу кластеризации согласно расчетам, что являет-
ся аргументом в пользу предположения о влиянии
вакансий в экспериментальной работе [10].

Следующим этапом наших исследований бы-
ло рассмотрение процесса сегрегации на TiO-
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Рис. 4. а — Димеризация атомов Ni на TiO-терминированной поверхности (001). Черная стрелка указывает на направ-

ление перемещения атома Ni из позиции 2 (атомы Ni вдали друг от друга) в позицию 3 (атомы Ni рядом). Номера

позиций 4 и 5 указывают на расположение кислородной вакансии. б — Димеризация атомов Ni на TiO-терминированной

антифазной границе. Черные стрелки указывают на направления миграции атома Ni из позиции 2 в позиции 3, 4, 5,

близкие к атому Ni в позиции 1. Номер позиции 6 указывает на положение кислородной вакансии

терминированной антифазной границе (APB).
Были рассчитаны полные энергии системы при кон-
фигурациях, когда примесный атом Ni находится в
объеме, замещая атом Ti, и когда он находится на
APB (см. рис. 2 б ). Энергия сегрегации к APB хоть
и уменьшается по сравнению с поверхностью, но
остается отрицательной: Eseg = −0.17 эВ. Следова-
тельно, сегрегация к APB также выгодна. Данный
результат согласуется с данными просвечивающей
электронной микроскопии и подтверждает экспе-
риментальные наблюдения сегрегации примесей Ni
вблизи границ антифазных доменов [9].

Поскольку предыдущие расчеты показали, что
вакансии способствуют сегрегации атомов Ni к TiO-
терминированной поверхности, нами были проведе-
ны аналогичные расчеты с вакансиями на APB, что-
бы исследовать их влияние на процесс сегрегации.
Рассмотрены конфигурации, когда Ni и вакансия
находятся рядом на расстоянии первого ближайше-
го соседа в первой координационной сфере и обра-
зуют пару Ni–Vac на APB (позиция 1 на рис. 3 б ) и
в объеме (позиция 2 на рис. 3 б ). Кроме того, были
рассмотрены конфигурации, в которых вакансия на-
ходятся вдали от Ni в третьей координационной сфе-
ре в плоскости APB (позиция 3 на рис. 3 б ) и в чет-
вертой координационной сфере в объеме (позиция
4 на рис. 3 б ). Процессам миграции кислородной ва-
кансии к никелю на APB и в объеме ячейки соответ-
ствуют разности энергий ∆E(4 → 2) и ∆E(3 → 1)

в таблице. Значения этих разностей отрицательные,
что свидетельствует о том, что выгодно сближение
вакансии и атома никеля и образование пары Ni–Vac
в объеме ячейки и непосредственно на антифазной
границе. Стоит отметить, что данный результат со-
гласуется с результатами расчетов энергий сегрега-
ции на TiO-терминированной поверхности. Процес-
су сегрегации атома Ni к APB, когда вакансия нахо-
дится рядом с ним на расстоянии первого ближай-

шего соседа и вдали от него, соответствуют разно-
сти энергий ∆E(2 → 1) и ∆E(4 → 3) в таблице.
Разность ∆E(2 → 1) имеет отрицательное значение,
в то время как разность ∆E(4 → 3) положительна.
Это означает, что энергетически выгоден процесс,
при котором сначала вакансия мигрирует к нике-
лю, образует с ним пару Ni–Vac, а затем они вме-
сте сегрегируют к антифазной границе. Более того,
при наличии вакансии разность ∆E(2 → 1) больше
по абсолютной величине, чем в случае без вакансий
(0.43 эВ против 0.17 эВ). Это позволяет сделать вы-
вод о том, что наличие кислородных вакансии спо-
собствует сегрегации атомов Ni к APB, так же как
и к поверхности.

В соответствии с изучением процесса димериза-
ции атомов Ni на поверхности также были прове-
дены расчеты энергий системы с двумя атомами
Ni, расположенными на APB. С этой целью первый
атом Ni замещает атом Ti в позиции 1 на рис. 4 б,
тогда как второй атом Ni замещает атом Ti в чет-
вертой координационной сфере от первого атома Ni
в плоскости антифазной границы в позиции 2 на
рис. 4 б. Расстояние между атомами Ni равно 5.65 Å.
Затем второй атом Ni замещает атом Ti на удале-
нии от первого одним из трех возможных способов
на позициях 3, 4, 5 на рис. 4 б с соответствующи-
ми расстояниями между атомами Ni, равными 3.86,
3.99 и 2.84 Å. Разность энергий данных конфигура-
ций определяет величину энергии связи Ebond и поз-
воляет судить о том, насколько выгодно сближение
атомов Ni и образование димера Ni–Ni. Рассчитан-
ные энергии связи для рассмотренных конфигура-
ций в случае отсутствия кислородной вакансии рав-
ны Ebond = +0.28,−0.08,−0.19 эВ для позиций 3, 4, 5
соответственно на рис. 4б. Аналогичные расчеты бы-
ли также проведены в присутствии вакансии рядом
с атомом Ni в позиции 6 на рис. 4б. Энергии связи
в этом случае становятся равными Ebond = −0.41,
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−0.55, +0.02 эВ для позиций 3, 4, 5 соответственно
на рис. 4 б. Наличие отрицательных значений сре-
ди рассчитанных энергий свидетельствует об энерге-
тической выгодности процесса димеризации атомов
Ni на APB. Данный результат позволяет высказать
предположение о наличии тенденции к кластериза-
ции примесей на антифазной границе, что находится
в хорошем согласии с экспериментальными наблю-
дениями [9]. Отметим также, что в присутствии ва-
кансий величины энергий связи для некоторых кон-
фигураций увеличиваются по абсолютному значе-
нию, следовательно, кислородные вакансии способ-
ствуют димеризации атомов Ni на APB, так же как
и на TiO-терминированной поверхности.

В заключительной части статьи мы приводим
данные расчетов, которые помогают прояснить при-
чины сегрегации примесей Ni вблизи границ дефек-
тов материала LSNT. Сегрегация примесей вбли-
зи дефектов структуры может объясняться раз-
личными факторами, такими как энергия упругой
деформации, электростатическое взаимодействие и
т. д. [20, 21]. В частности, было показано, что в слу-
чае ионных кристаллов, когда происходит активное
перераспределение электронной плотности от ионов
металла к кислороду, на сегрегацию сильно влия-
ет разность электростатических потенциалов меж-
ду ионами исходной матрицы и примесью. Данный
факт может быть ключом к пониманию, почему се-
грегация примесей в соединении LSNT энергетиче-

ски выгодна. Поэтому, для того чтобы определить
возможную причину сегрегации атомов Ni, был про-
веден анализ распределения зарядов в объеме, на
поверхности и вблизи антифазной границы. Исполь-
зовался метод Вороного [22], который заключается
в разделении пространства между атомами на об-
ласти, принадлежащие каждому отдельному атому.
Заряд атома рассчитывается как сумма зарядов, на-
ходящихся внутри области, соответствующей данно-
му атому. Значения рассчитанных зарядов атомов
подрешетки титана на поверхности и антифазной
границе приведены на рис. 5. Установлено, что при
всех конфигурациях эффективный заряд атома Ni
заметно меньше заряда атома Ti. При сегрегации
атома Ni из объема к поверхности его эффективный
заряд уменьшается от +0.95e− до +0.93e− (в до-
лях заряда электрона). Средний заряд ближайших
к никелю атомов Ti на поверхности уменьшается от
+2.11e− до +2.07e−. Уменьшение зарядов атомов на
поверхности при сегрегации приводит к уменьше-
нию электростатического отталкивания атомов, что
в свою очередь приводит к понижению полной энер-
гии системы. Распределение зарядов на антифаз-
ной границе имеет аналогичных характер: при се-
грегации заряд атома Ni уменьшается от +1.02e− до
+0.95e−, происходит переток электронной плотно-
сти от атомов кислорода к атому Ni. Вследствие это-
го мы допускаем уменьшение электростатического
отталкивания между примесным атомом Ni и окру-
жающими атомами Ti и понижение полной энергии
системы. Таким образом, на основании вышеизло-
женных данных можно заключить, что кулоновское
взаимодействие служит одним из ключевых факто-
ров, обусловливающих процесс сегрегации примес-
ных атомов никеля.

С целью подтверждения вывода о существенной
роли кулоновского взаимодействия в процессе се-
грегации мы провели исследование влияния пере-
распределения зарядов на энергию сегрегации Ni
к TiO-терминированной поверхности SrTiO3(001).
Был использован парный полуэмпирический потен-
циал [23, 24], включающий кулоновское взаимодей-
ствие, с зарядами атомов +1.2e− для Sr и Ni, +2.4e−

для Ti и −1.2e− для O. Расчеты выполнены в про-
граммном пакете LAMMPS [25]. Была рассчитана
энергия сегрегации Eseg атома Ni к поверхности при
табличных значениях зарядов атомов, которая со-
ставила −0.44 эВ. Затем, в соответствии с данными
расчетов из первых принципов, заряд атомов Ti на
поверхности был уменьшен от +2.4e− до +2.2e−, а
заряд атома Ni — от +1.2e− до +1.1e−, при этом за-
ряды атомов O были откалиброваны для сохранения
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общего заряда ячейки. В этом случае разность энер-
гий увеличилась до −0.78 эВ, что свидетельству-
ет об усилении сегрегации при уменьшении зарядов
атомов. Таким образом, перераспределение зарядов,
характерное для поверхностного слоя, приводит к
значительному увеличению энергии сегрегации.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе было проведено иссле-
дование методом молекулярной динамики из
первых принципов процесса сегрегации атомов
Ni, который приводит к формированию кластеров
Ni на границах дефектов структуры материала
LSNT. Выявлена тенденция к сегрегации приме-
сей Ni к границам структурных дефектов, таким
как TiO-терминированная поверхность (001) и
TiO-терминированная антифазная граница. Было
установлено, что кислородные вакансии способству-
ют сегрегации атомов Ni к антифазной границе.
Также была выявлена тенденция к димеризации
атомов Ni на поверхности и антифазной грани-
це, которая усиливается при наличии вакансий.
Данный факт позволяет сделать предположение
о наличии тенденции к кластеризации атомов Ni
на поверхности и антифазной границе. Рассчитаны
эффективные заряды атомов, на основе которых
сделано предположение, почему сегрегация к рас-
сматриваемым дефектам энергетически выгодна.
Полученные результаты находятся в согласии с
экспериментальными данными на основе просвечи-
вающей электронной микроскопии [5] и объясняют
закономерности процесса сегрегации в атомном
масштабе. Сделанные выводы могут быть полезны
при создании новых материалов с металлическими
наночастицами на поверхности.
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