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ХҒТАР 29.01.05

А. Жексембаева, Ф.У. Абуова, А.Т. Ақылбеков, А.У. Абуова, Е. Сарсебай

Л.Н.Гумилев атындағы Еуразия үлттық университетi, Нұр-Сұлтан, Қазақстан
(E-mail: aizhan_zheksembaeva@mail.ru)

LaMnO3 кристалының (001) бетiндегi процестердi кванттық механикалық
модельдеу

Аңдатпа: Қатты оксидтн отын элементтерiн (ҚООЭ) жағу кезiнде олардың жоғары
тиiмдiлiгi мен экологиялығына байланысты айтарлықтай қызығушылық тудырады. Отын
элементi химиялық энергияны электр энергиясына тiкелей түрлендiретiн электрохимиялық
ұяшық болып табылады. Отын элементтерiнiң осы тобының артықшылықтары
жоғары тиiмдiлiктi, ұзақ мерзiмдi тұрақтылықты, отын таңдауға қатысты икемдiлiктi,
қалдықтарының төмен деңгейлiгiн, сондай-ақ салыстырмалы төмен құндылығын
қамтиды. Жұмыста LaMnO3 перовскитiнiң электрондық құрылымы және кристалдық
құрылымдарының сипаттамалары есептеу нәтижелерi келтiрiлген.

Түйiн сөздер: қатты оксидтi отын элементтерi, тығыздық функционалы теориясы,
перовскит, квантты-механикалық модельдеу

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-68-36-2019-127-2-25-30

Кiрiспе. Соңғы уақытта дәстүрлi энергия көздерiне (көмiр, мұнай, табиғи газ) бағаның
тұрақты өсуiне байланысты балама энергетиканы, атап айтқанда отын элементтерi негiзiнде
электрохимиялық энергия көздерiне негiзделген сутегi энергетикасын дамытуға көп көңiл
бөле бастады. Аккумуляторлардан айырмашылығы отын элементтерiндегi Отын және
тотықтырғыш электродтарға үнемi берiледi, ал химиялық реакция өнiмдерi олардан бөлiнедi,
яғни үздiксiз жұмыс iстеуi қамтамасыз етiледi. Кез келген отын элементiнiң негiзгi
компоненттерi катод, анод және электролит болып табылады.

Дәстүрлi энергия көздерi алдындағы отын элементтерiнiң негiзгi артықшылығы пайдалы
әсердiң неғұрлым жоғары коэффициентi болып табылады. Отын элементтерi шусыз жұмыс
iстейдi, және де сутегi отын ретiнде пайдаланылған жағдайда қоршаған ортаға экологиялық
зиянды химиялық қосылыстар шығарылмайды.

Сонымен қатар, ҚООЭ-дегi жоғары жұмыс температурасы (850-1000 ◦ С) осы
электрохимиялық құрылғылардың елеулi кемшiлiгi болып табылады [1,2], осы уақытқа
дейiн оларды коммерцияландыруға және жеке үйлерде жылу мен энергияның аралас көздерi
ретiнде жаппай қолдануға кедергi келтiредi. Мұндай құрылғыларға қойылатын басты
талап-1000 сағат бойы үздiксiз жұмыс iстегенде және жалпы қызмет ету мерзiмi кемiнде 5
жыл болғанда қуаттылығын 0.1 % - дан артық төмендету қажет.

Алғашқы қағидалардан (ab initio) есептеулер, басқа физикалық және физика-химиялық
әдiстермен бiрге, кристалдардың, беттердiң және жеке молекулалардың құрылымдардың
қасиеттерiн және реактивтiлiгiн тек теоретиктердiң ғана емес, эксперименталды химиктер
мен биологтардың зерттеуiндегi тиiмдi құрал болды. Квантты-механикалық есептеулердiң
заманауи әдiстерi бiзге қатты бөлшектер мен молекулалардың әр түрлi физика-химиялық
қасиеттерiн, газ фазасындағы молекулалардың және қатты денелердiң электрондық және
кеңiстiктiк құрылымын негiзгi күйдегi тәжiрибелiк әдiстердiң деректерiмен салыстыруға
мүмкiндiк бередi. Кванттық-механикалық есептеу әдiстерiнiң мүмкiндiктерiн пайдалану
тәжiрибелiк зерттеулерге қол жетiмдi емес немесе қиынға түсетiн осындай сипаттамалар
туралы ақпаратты алуға мүмкiндiк бередi (мысалы, өтпелi күй туралы мәлiметтер).
Қазiргi заманғы компьютерлiк техника мүмкiндiктерiнiң күрт өсуi нәтижесiнде, сондай-
ақ есептеу әдiстерi мен алгоритмдерiнiң айтарлықтай жақсаруы, кванттық механикалық
үлгiлеудiң қазiргi заманғы әдiстерi жаңа химиялық құрылымдардың, олардың құрылымы
мен қасиеттерiнiң бар болу мүмкiндiгiн алдын ала болжай алатындығы көптеген авторлардың
еңбектерiнде көрсетiлген [3].
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Есептеу әдiстерi. Қатты оксидтi отын элементтерi катодтарының бетiндегi процестердi
Атом деңнгейiнде модельдеу үшiн жалпыланған градиенттi жақындауда тығыздық
функционалы теориясының (ТФТ) әдiсi таңдалды. Барлық есептеулер VASP 5.3.3
[4] бағдарламалық кешенiн пайдалану арқылы жүргiзiлдi, мұнда ТФП әдiсi периодтық
шекаралық шарттарды қолдану арқылы жазық толқындар базисiнде iске асырылды.
Бұл бағдарламалық кешенде үнемi жаңартылып отыратын, оңтайландырылатын және
толықтырылатын әртүрлi есептiк әдiстердiң кең жиынтығы iске асырылды. VASP физика,
химия және материалдар туралы ғылымның әр түрлi салаларында зерттеумен айналысатын
көптеген ғылыми топтармен қолданылады.

Модельдеуде жалпыланған толқындар әдiсiмен (Projector-Augmented Wave, PAW) бiрiктiрiп
PBE жалпыланған градиенттi жақындаудың функционалы қолданылды [5], ол жалпыланған
жазық толқындардың (Linearized Augmented-Plane-Wave, LAPW) әдiстерi бiрiктiрiлдi.

Есептеулердiң дәлдiгiн тексеру үшiн бiрiншi кезекте оттегi молекуласының қасиеттерi
зерттелдi. Есептеулер PAW псевдопотенциалдарды және епор жазық толқындарын кесу
энергиясын пайдалану арқылы жүргiзiлдi. Е= 520 эВ. Есептер O2 молекуласының негiзгi
күй энергиясы синглеттi энергиядан 1.14 эВ төмен O2 (X3 Σ−g ), триплеттiк жағдайына
сәйкес келетiнiн көрсеттi. Бұл ретте тепе-тең аралықтар 1.23 Å және 1.24 Å -ке тең триплет
және синглет жағдайлары үшiн 1.21 Å, бұл сәйкесiнше эксперименталды 1.21 Å шамасына өте
жақын. Оттегi молекуласының диссоциация энергиясы 5,62 эВ-ге тең деп есептелiнген, бұл
осындай типтегi есептеулерге тән мән болып табылады. Сондай-ақ, автор Е. А. Котоминнiң
[6] жұмысында псевдопотенциалдық таңдауына байланысты 5.9 эВ және 5.24 эВ тең алынған.
Диссоциация энергиясының соңғы шамасы 5,12 эВ эксперименталды өлшенген мәнiмен өте
жақсы сәйкес болса да, бiрақ бұл жағдайда теория O2 молекуласындағы 1.29 Å -ге тең
болатын атомаралық қашықтықты сипаттайды. Осылайша, осы жұмыста келтiрiлген есептеу
нәтижелерi 10 % қателiкпен 2 молекуласының диссоциация энергиясын болжайды.

Бiздiң есептеулерiмiзде La, Mn_pv, O валенттiк электрондары үшiн келтiрiлген
шектiк энергия немесе (1-кесте) келтiрiлген электрондар санымен қолданылатын PAW
псевдопотенциалдарының жиынтығы пайдаланылды, мұндағы pv индексi, Mn элементiнiң
3p деңгейлерi есептеудiң жоғары дәлдiгiн қамтамасыз ететiн электрондардың валенттiк күйi
ретiнде қарастырылады [7-8].

Кесте 1 – La, Mn_pv, O валенттi электрондар үшiн пайдаланылатын псевдопотенциалдардың келтiрiлген шектi
энергиясымен электрондар саны

Псевдопотенциалдар Энергия, эВ Валенттiк электрондар саны Валенттiк электрондар
La 219,292 11 5s25p66s25d
Mn_pv 269,864 13 3p64s13d6

O 400 6 2s24p4

Ag 249,844 11 2s1d10

Модельдiк ұяшыққа 10−3 эВ болатын есептеулердiң қажеттi дәлдiгi жоғарыда талқыланған
оттегi молекуласы сияқты жазықтық толқындарының кесу энергиясын қолдана отырып қол
жеткiзiлдi; барлық құрылымдар үшiн Бриллюэннiң бiрiншi аймағындағы k-нүктелер саны
геометрияны оңтайландыру және көлем мен пластина жағдайларының тығыздығын құру
кезiнде Монхорст-Пак схемасының көмегiмен алынған 4 × 4 × 1 тор түрiнде таңдап алынды
[9].

LaO бетiмен шектелген LaMnO3 (001) бетiнде оттегiнiң адсорбциясы

Оттегiнiң адсорбциясын модельдеу үшiн LaO-шектеулi (LaMn0.75O2.5 ) стехиометриялы емес
симметриялы пластинадан тұратын 7 жазықтықты пластина қарастырылды (1-сурет).

2- суретте көрсетiлгендей, LaO - шектелген бет үшiн оттегi атомының адсорбциясы " La
ионының үстiнде ", " O ионының үстiнде ", "түйiнаралық-1", "түйiнаралық-2" позицияларында
топтастырылған [10].
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Сурет 1 – (001) LaMnO3 жазықтық моделi

LaO - шектелген беттегi адсорбцияланған оттегiнiң оңтайлы конфигурациялары үшiн бiздiң
қорытындылар әдебиетте келтiрiлген деректермен келiсiледi [11]. " La ионының үстiнде"
және " O ионының үстiнде" позицияларындағы оттегiнiң атомдық адсорбциясы энергетикалық
тұрғыдан тиiмсiз болып шықты. Адсорбцияланған оттегi атомы жақын жердегi атомдардан
3.6 Å қашықтықта орналасқан. Адсорбент пен адсорбат арасындағы химиялық өзара iс-қимыл
осы позициялар үшiн мүмкiн емес.

Сурет 2 – Адсорбцияның мүмкiн орындары: LaO-мен шектелген бет " La ионының үстiнде ", " O ионының үстiнде
", "түйiнаралық-1", "түйiнаралық-2"

Кесте 2 – "Түйiнаралық-2" позициясындағы оттегi атомының адсорбциясы. d (Å) атомдардың ығысуы, q (е)
эффективтi заряд

№ Атомдар d q
1 O -1.27
2 La 0.45 2.01
3 La 0.38 2.02
4 O 0.06 -1.26
5 O 0.04 -1.27

LaO -шектеулi бетi үшiн ең энергетикалық тиiмдi конфигурация болып La-O арасындағы
байланыс ұзындығы 2.17 Å -ге жуық "түйiнаралық-2" позициясы деп анықталынды. Бұл дәл
осы ұзындығы 2.68 Å-ге тең көлемдiк үлгiдегi байланыстан әлде қайда қысқа. Оттек атомының
адсорбциясы нәтижесiнде 1,27 е шамадағы заряд жақын жердегi иондардан оттегi атомымен
адсорбцияланған шөгiндiден ауыстырылады (2-кесте, 2-сурет).
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LaMnO3 үшiн "түйiнаралық-1" позициясы "түйiнаралық-2" қарағанда энергетикалық
жағынан тиiмсiздеу болды. Бұл позицияда адсорбцияланған оттегi атомы La беттiк атомынан
-1.24 е алады, La-O байланыс ұзындығы 2.85 Å құрайды (3-кесте).

Сурет 3 – La ионы үстiнде оттегi атомының адсорбциясы. Атомдар нөмiрлерi 3-кестеге сәйкес

Кесте 3 – "Түйiнаралық-2" позициясындағы оттегi атомының адсорбциясы. d (Å) атомдардың ығысуы, q (е)
эффективтi заряд

№ Атомдар d q
1 O -1.24
2 La 0.45 1.98
3 La 0.38 1.99
4 O 0.06 -1.27
5 O 0.04 -1.28

LaO-шектелген бетте молекулалық оттегiнiң адсорбциясы

Оттегiнiң молекулалық адсорбциясы үшiн ең тиiмдi позиция ретiнде атомдық адсорбция үшiн
"түйiнаралық-2"позициясы таңдалды.

Сурет 4 – La ионы үстiнде оттегi молекуласының адсорбциясы. Атомдар нөмiрлерi 4-кестеге сәйкес

Кесте 4 – "Түйiнаралық-2" позициясындағы оттегi молекуласының адсорбциясы. d (Å) атомдардың ығысуы, q (е)
эффективтi заряд

№ Атомдар d q
1 O -0.61
2 О -0.72
3 La 0.45 2.00
4 La 0.38 2.01
5 O 0.06 -1.26
6 O 0.04 -1.25

LaO-шектелген беттегi адсорбцияланған оттегi молекуласының тепе-тең орналасуы 4-
суретте көрсетiлген конфигурацияны бiлдiредi. О2 молекуласындағы оттегiнiң екi атомы
да олардың әрқайсысынан жақын La ионына дейiнгi қашықтық бiрдей, ал молекуланың өзi
77◦ -ге тең нормаль көлбеу бұрышы бар. Бұл конфигурацияда адсорбцияланған молекуланың
жиынтық заряды -1.33 e құрайды, ал оттегi молекуласының iшiндегi O-O байланыс ұзындығы
1.46 Å тең (5- кесте).

Қорытынды. Бiзге дейiнгi зерттеулерден белгiлi болғандай [12, 13], LaMnO3

кристалының LaO - мен шектелген бетiнде оттегiнiң адсорбция процесi MnO2 -мен шектелген
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Кесте 5 – "Түйiнаралық-2" позициясындағы оттегi молекуласының адсорбциясы. d (Å) атомдардың ығысуы, q (е)
эффективтi заряд

Оттегi атомы мен молекуласының адсорбция орныАдсорбция энергиясы /эВ
"түйiнаралық-1" "түйiнаралық-2"

Eатом
адс (0) 0.06 -1.84

Eмол
адс (0) -1.65 -3.35

беттегi осындай процеспен салыстырғанда энергетикалық тиiмдi болып табылады. Бiздiң
жұмысымыздың нәтижелерi осы нәтижелердi растайды: ең тиiмдi конфигурацияларда
LaO терминациясы үшiн адсорбция энергияларының мәндерi MnO2 терминациясымен
салыстырғанда жоғары [10].
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Квантово-механическое моделирование процессов на поверхности кристалла LaMnO3 (001)

Аннотация: Твердые оксидные топливные элементы (КООЭ) представляют значительный интерес при сжигании
топлива в зависимости от их высокой эффективности и экологичности. Топливным элементом является
электрохимическая ячейка, которая непосредственно преобразует химическую энергию в электрическую. Преимущества
данной группы топливных элементов включают высокую эффективность, долгосрочную стабильность, гибкость в
отношении выбора топлива, низкий уровень выбросов, а также сравнительно низкую стоимость. В работе приведены
результаты расчета характеристик кристаллических структур и электронной структуры перовскита LaMnO3 .

Ключевые слова: твердо-оксидные топливные элементы, теория плотности, перовскит, квантово-механическое
моделирование.

A. Zheksembayeva, F.U. Abuova, A.T. Akylbekov, A.U. Abuova, E. Sarsebai

L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan.

Quantum mechanical modeling of processes on the surface of a LaMnO3 (001) crystal

Abstract: Solid oxide fuel cells (COE) are of considerable interest in fuel combustion depending on their high efficiency and
environmental friendliness. A fuel cell is an electrochemical cell that directly converts chemical energy into electrical energy.
The advantages of this fuel cell group include high efficiency, long-term stability, flexibility in fuel selection, low emissions, and
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relatively low cost. The paper presents the results of calculating the characteristics of the crystal structures and the electronic
structure of the perovskite LaMnO3 .

Keywords: solid oxide fuel cells, density theory, perovskite, quantum mechanical modeling.
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(вычислительного) поперечника

Введение

Текст введения...
Авторам не следует использовать нестандартные пакеты LaTeX (используйте их лишь в

случае крайней необходимости)

Заголовок секции

1.1 Заголовок подсекции
Окружения.

Теорема 1. ...

Лемма 1. ...

Предложение 1. ...

Определение 1. ...

Следствие 1. ...

Замечание 1. ...

Теорема 2 (Темиргалиев Н. [2]). Текст теоремы.

Д о к а з а т е л ь с т в о. Текст доказательства.

2. Формулы, таблицы, рисунки

δN (εN ;DN )Y ≡ δN (εN ;T ;F ;DN )Y ≡ inf
(l(N),ϕN)∈DN

δN

(
εN ;

(
l(N), ϕN

))
Y
, (28)

где δN
(
εN ;

(
l(N), ϕN

))
Y
≡ δN (εN ;T ;F ;

(
l(N), ϕN

)
)Y ≡

≡ sup
f∈F∣∣∣γ(τ)

N

∣∣∣≤1(τ=1,...,N)

∥∥∥Tf (·)− ϕN
(
l
(1)
N (f) + γ

(1)
N ε

(1)
N , ..., l

(N)
N (f) + γ

(N)
N ε

(N)
N ; ·

)∥∥∥
Y
.

Таблицы, рисунки необходимо располагать после упоминания. С каждой иллюстрацией должна
следовать надпись.

Таблица 3 – Название таблицы

Простые Не простые
2, 3, 5, 7, 11, 13, 17, 19, 23, 29 4, 6, 8, 9, 10, 12, 14

3. Ссылки и библиография

Для ссылок на утверждения, формулы и т. п. можно использовать метки. Например, теорема 2,
Формула (28)

Для руководства по LATEX и в качестве примера оформления ссылок, см., например, Львовский С.М.
Набор и верстка в пакете LATEX. Москва: Космосинформ, 1994.

Список литературы оформляется следующим образом.
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Рисунок 1 – Название рисунка
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