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• Научное содержание работы: 

1. Постановка задачи: Расчет электронных состояний кислорода в 

перовските SrFeO(3-x) в рамках ТФП, пакет VASP, в базисе 

плоских волн PAW. Электронные состояния будут 

охарактеризованы с помощью дескрипторов: плотности состояний 

(DOS), величине магнетизации и распределению спиновой 

плотности. Ожидается получение активного кислородного 

состояния с пониженной электронной плотностью 

(радикалоподобное состояние типа О-). Изучение возможности 

его формирования в структуре перовскита, его стабильности, 

подвижности и активности. 

2. Современное состояние проблемы (на момент начала работы): 

Существование двух форм кислорода в перовскитах неоднократно 

упоминается в литературе. Два термостабильных состояния 

кислорода наблюдаются на спектрах РФЭС (XPS O1s), где пику с 

энергией -529 эВ сопоставляют регулярный решеточный 

кислород, а пику с энергией -531 эВ «особый» кислород (с 

пониженной электронной плотностью, или как его еще называют 

в литературе «слабосвязанный»).1–4 Проблему определения 

состояний кислорода также усложняют кислородная 

нестехиометрия перовскитов, неоднозначность зарядового 

состояния входящих в состав d-металлов (например, железа Fe), а 

также наличие различных фаз перовскита (кубический, 

тетрагональный, орторомбический, фазы Раделсдена-Поппера, 

фаза браунмиллерита), поверхностные явления, сегрегация 



металлов и другие более «специфичные» дефекты решетки 

(межзеренные границы, двойникование, межузельные атомы, 

расщепленые межузельные позиции (split interstitial)).5–7 

Неоднозначно и трактование спектров мессбауэра8–13, по которым 

выделяют довольно широкий ряд состояний железа (Fe+2, Fe+3, 

Fe+3.5, Fe+4, Fe+5), включающий и весьма необычные состояния 

для железа. Более однозначная информации о состояниях железа, 

могла бы стать подспорьем для определения состояний кислорода. 

На спектрах РФЭС O1s также необычно соотношение 

интенсивностей двух пиков решеточного (-529 эВ) и «особого» (-

531 эВ) кислородов. В некоторых работах это соотношение 

достигает значения 1:1, что говорит о большой концентрации 

кислорода -531 эВ. Неоднозначна и глубина наблюдения метода 

РФЭС, обычно указывается ~10 нм и классифицируется как 

поверхностный метод. Однако, в расчетных работах масштабы 

поверхности составляют ~3 А. Таким образом поверхностные 

результаты РФЭС должны трактоваться как объемные расчеты 

структур. Также в некоторых работах (расчетных и 

экспериментальных) отмечается возможность существования 

пероксидных форм кислорода, заведомо обладающих 

пониженным электронным зарядом (O2(2-)), что может 

относиться к кислороду -531 эВ.14,15 

3. Подробное описание работы, включая используемые 

алгоритмы: в вычислительном пакете VASP, были 

смоделированы суперячейки перовскита феррита стронция 

SrFeO3-d (с кубической структурой) содержащих различные 

дефекты (кислородные вакансии, пероксидные группы, вакансии 

стронция, центры замещения Sr и Fe). Для данных структур были 

построены диаграммы плотности состояний (DOS) и для 

некоторых зонную структуру (BS). Образование пероксогруппы 

было проведено при ассоциации двух решеточных кислородов в 

различных ячейках, энергетические параметры ассоциации были 

определены. Также были предприняты попытки для 

формирования локализованных электронных состояний 

(наподобие поляронных центров О-), исходя из варьирования 

числа электронов в системе, искажений кристаллической решетки, 

варьирования величины магнетизации. 

4. Полученные результаты: Кислородная нестехиометрия в 

феррите стронция возникает из-за специфики состава перовскита: 

железо номинально имеет состояние Fe4+. Это состояние можно 

рассматривать как железо, содержащее электронную дырку 

(относительно более ожидаемого состояния Fe3+). Электронная 

дырка оказывается делокализованной в зоне проводимости (т.к. 

феррит стронция является проводником и содержит электронные 

состояния на уровне Ферми). Состояния железа и кислорода 



оказываются сильно смешанными в близи уровня Ферми, что 

говорит о высокой степени M-O ковалентности. Таким образом, 

электронная дырка распределена как по центрам железа, так и по 

центрам кислорода, что приводит к частичному формированию О- 

центров. Кислородные центры с пониженной электронной 

плотностью склонны к ассоциации с образованием пероксогруппы 

О2
2-. Наши расчеты показывают, что длина связи О-О составляет 

1.47 Å, значение магнетизации на кислородах близко к нулю, 

подтверждая именно зарядовое состояние 2- для этой группы. 

Энергия образования пероксогруппы зависит от их концентрации 

в ячейке и от электронной плотности на уровне Ферми. Так в 

суперячейке 2х2х2 энергия образования равна 1.16 эВ (из-за 

малого размера ячейки и значительного самодействия), в ячейке 

3х3х3 энергия образования уже равна 0,70 эВ. При этом 

возникновение пероксогруппы приводит к заполнению состояний 

на уровне ферми (по формальному уравнению 2O2- → O2
2- + 2e-). 

Концентрирование пероксогрупп постепенно приводит перовскит 

к состоянию диэлектрика. При этом на плотности состояний при 

возникновении пероксогруппы появляются низколежащие 

электронные O-2s состояния (примерно на 5 эВ). С увеличением 

числа пероксогрупп в ячейке плотность низколежащих 

кислородных состояний также увеличивается, при этом уровень 

Ферми смещается к верху зоны проводимости. Появление 

пероксогруппы также предоставляет новый маршрут движения 

кислорода – через разрыв и образование пероксогруппы, передачу 

кислорода «из рук в руки». Такой механизм движения кислорода 

является альтернативным традиционному вакансионному 

маршруту. Подробнее результаты описаны в нижеупомянутой 

статье (doi.org/10.1016/j.ssi.2026.117153) и второй статье, 

проходящей стадию рецензирования. 

• Эффект от использования кластера в достижении целей работы: 

вычислительные ресурсы ИВЦ НГУ были применены для квантово-

химических расчетов. С помощью вычислительного кластера были 

проведены оптимизации геометрий исследуемых систем. Рассчитаны 

пути формирования пероксогрупп и миграции кислорода. Рассчитаны 

электронные плотности и величины магнетизации. Полученные 

результаты представляют основу анализа и моделей, являются 

инструментом проверки предполагаемых механизмов. 
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