Исследование структурных факторов энергетической стабильности 10YSZ               с помощью многоуровневого ML–DFT подхода
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В настоящее время твердооксидные топливные элементы (SOFC) рассматриваются в рамках технологии электрохимического преобразования энергии благодаря высокой эффективности, топливной гибкости и минимальным экологическим последствиям. Твердые электролиты являются ключевыми компонентами SOFC, и Y₂O₃ – ZrO₂ (YSZ) считается одним из наиболее технологически значимых твердых электролитов. Добавление иттрия в оксид циркония приводит к увеличению концентрации вакансий, что обуславливает высокую анионную проводимость YSZ. Однако промышленное применение SOFC на основе YSZ пока ограничено недостаточной долговечностью элементов при длительной эксплуатации и необходимостью работы в высокотемпературном диапазоне. В связи с этим, исследование взаимосвязи между локальным атомным окружением вакансий, стабилизирующих катионов, их взаимным расположением и термодинамической стабильностью электролита YSZ является необходимым условием для разработки материалов для промышленного применения.
Данное исследование посвящено анализу структурных факторов YSZ при концентрации 10 мол.% Y₂O₃ (10YSZ). Для моделирования была выбрана суперячейка 2×2×2, состоящая из 93 атомов и трех кислородных вакансий, что требует применения вычислительно дорогостоящих методов, основанных на теории функционала электронной плотности (DFT). Однако из-за комбинаторной сложности конфигурационного пространства прямой DFT-скрининг невозможен. В связи с этим для исследования свойств конфигурационного пространства YSZ был разработан многоуровневый подход с использованием методов машинного обучения. 
Первый этап редукции конфигурационного пространства заключался в учете кристаллографической симметрии на этапе генерации структур. Таким образом был сгенерирован ансамбль, включающий порядка 24 млн. структур. Для дальнейшего уменьшения размерности пространства были рассчитаны простые структурные дескрипторы и применена кластеризация методом k-средних (k-means) с использованием метода главных компонент (PCA). Затем был произведен стратифицированный отбор представителей с обеспечением покрытия центров, границ и внутренней области кластеров пропорционально их размеру. Итоговая выборка для расчётов следующего этапа составила около 135 тысяч конфигураций. 
Второй этап включал релаксацию ионных позиций при фиксированной ячейке с помощью программного пакета LAMMPS с классическим потенциалом [1], последующий расчет расширенных структурных признаков для обновленных позиций ионов и использование полной энергии при отборе структур. Однако тестовые расчеты показали слабую согласованность относительных энергий классической модели по сравнению с квантовой (DFT). Поэтому для получения более надежных энергетических оценок структур были использованы универсальные машинно-обученные межатомные потенциалы (uMLIP) в двух реализациях: MACE-MP [2] и MatterSim (5M)[3]. На ограниченной подвыборке выполнена DFT-валидация в Quantum ESPRESSO (QE). В результате MatterSim продемонстрировал наилучшее согласие с DFT расчетами.
Для интерпретируемого анализа локальной структуры для релаксированных геометрий использовались гладкие инвариантные дескрипторы атомного окружения (SOAP), а также дополнительные метрики ближнего порядка (координационные числа, характерные расстояния, параметры короткодействующего порядка типа Уоррена–Коули). Затем признаки нормализовались и сжимались методом PCA по тематическим группам. Для визуальной диагностики покрытия пространства применялась нелинейная редукция размерности (UMAP) и плотностная кластеризация (HDBSCAN). Представители для DFT-этапа выбирались как наиболее разнесённые конфигурации по метрике в дескрипторном пространстве (FPS), а также как медоиды кластеров (k-medoids/PAM). 
Финальные расчеты (порядка сотни структур) выполнены в QE с PAW-псевдопотенциалами PBE (PSLibrary). С учетом тестов сходимости выбраны ecutwfc = 75 Ry и ecutrho = 350 Ry, для интегрирования по зоне Бриллюэна — сетка 2×2×2 (shifted).
Полученные результаты указывают на значимую роль локального окружения вакансий в определении энергетической стабильности конфигураций YSZ. Взаимное сближение вакансий, как правило, сопровождается повышением энергии, что согласуется с литературными данными о доминировании эффективного электростатического отталкивания для близких Vac–Vac конфигураций [4]. Взаимодействие Y–Vac в первой координационной сфере демонстрирует некоторую тенденцию к дестабилизации, что требует дополнительной DFT-верификации и может отражать конкуренцию электростатических и размерно-упругих факторов (Y³⁺ крупнее Zr⁴⁺). В целом предложен вычислительно эффективный многоступенчатый подход, позволяющий перейти от десятков миллионов дефектных конфигураций к компактному и репрезентативному набору структур для точных DFT-расчётов и последующего анализа ближнего порядка дефектов.
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