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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

 В настоящее время существуют различные электрохимические системы 

хранения и преобразования энергии, лидирующие позиции среди которых 

принадлежат литий-ионным аккумуляторам (ЛИА). ЛИА обладают высокой 

плотностью хранения энергии, большой удельной мощностью и длительным сроком 

службы. Однако производство ЛИА сталкивается с рядом недостатков, в том числе 

пожароопасностью и высокой стоимостью вследствие использования дорогих 

элементов, таких как литий и кобальт. Тем не менее, в области портативной 

электроники ЛИА пока не имеют равнозначных альтернатив. Поэтому одной из 

актуальных задач современного материаловедения является поиск ЛИА с новыми 

материалами электродов/электролита, или материалов для новых типов металл-

ионных аккумуляторов (МИА).  

Другое актуальное направление в данной области - разработка новых 

материалов для твёрдооксидных топливных элементов (ТОТЭ), работающих в 

условиях повышенных температур (800-1000 оС) и находящих применение в 

крупных стационарных установках мощностью ~1 МВт, силовых установках 

водного транспорта и других устройствах. Ввиду возможности долгой автономной 

работы (более 1000 часов) ТОТЭ используются в качестве источников 

электроэнергии для катодной защиты трубопроводов, энергообеспечения вышек 

мобильных операторов, энергосбережения жилых объектов, военной и космической 

отраслей. ТОТЭ отличаются от остальных видов топливных элементов дешевизной, 

безопасностью и высокой эффективностью преобразования химической энергии 

топлива в электрическую (свыше 70%). 

Основными составными частями и МИА, и ТОТЭ являются кристаллические 

электроды (анод и катод), а также электролит. Электроды должны обладать 

смешанной ион-электронной, а электролит – только ионной проводимостью. В МИА 
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электролит обладает катионной проводимостью, а в ТОТЭ анионной, которая 

осуществляется за счёт миграции ионов кислорода. В настоящее время внимание 

электрохимиков нацелено на создание полностью твёрдотельного ионного 

аккумулятора (all-solid-state-battery), отличающегося безопасностью и 

эффективностью работы и содержащего твёрдый электролит (ТЭЛ, или 

суперионный проводник, СИП). СИП - это кристаллический материал, обладающий 

высокой ионной проводимостью, обусловленной диффузией определенного иона.  

Отличительной чертой СИП считают наличие свободного пространства (полостей и 

каналов) в структуре кристалла, в котором может перемещаться рабочий ион. 

Анализ свободного пространства и дальнейшее моделирование ионного транспорта 

в кристаллах позволяет на первых этапах исследований отобрать наиболее 

перспективные структуры для последующей экспериментальной проверки.  

В данной работе были использованы инструменты теоретического анализа для 

поиска (скрининга) новых ионных проводников. Некоторые перспективные 

проводники были синтезированы и экспериментально протестированы. 

Целью настоящей диссертационной работы являлась разработка 

комбинированных кристаллохимических и квантово-химических методов 

прогнозирования СИП в качестве компонентов МИА и ТОТЭ и применение этих 

методов для теоретического поиска новых кристаллических ионных проводников с 

разными типами рабочих ионов. 

Объектами исследования являлись катионные проводники с одно- (Li+, K+, 

Ag+) и мультивалентными (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Zn2+, Al3+) рабочими ионами и O2--

анионные проводники со структурами типа перовскита, колумбита, а также 

молибдаты редкоземельных элементов (РЗЭ, Ln), образующиеся в системе Ln2O3-

MoO3.  

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 
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1. Модификация метода кристаллохимического анализа ионной 

проводимости в структурах с положительно и отрицательно заряженными рабочими 

ионами различного типа. 

2. Разработка комбинированного кристаллохимического и квантово-

химического подхода к анализу ионной проводимости и поиск с его помощью новых 

одно- (Li+, K+, Ag+) и мультивалентных (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Zn2+, Al3+) катионных 

проводников компьютерным скринингом базы данных по кристаллическим 

структурам неорганических веществ (ICSD) с последующим расчётом энергий 

миграции катионов для перспективных СИП. 

3. Поиск методами кристаллохимического анализа новых кислород-ионных 

проводников и расчёт энергий миграции кислорода в структурах типа перовскита, 

колумбита и молибдатах РЗЭ.  

4. Поиск корреляций между химическим составом, структурными 

особенностями и ионной проводимостью твёрдых тел. 

Научная новизна работы заключается в следующих положениях, выносимых 

на защиту: 

1. Метод кристаллохимического анализа ионной проводимости впервые 

параметризован для моделирования диффузии одно- (K+, Ag+) и мультивалентных 

(Mg2+, Ca2+, Sr2+, Zn2+, Al3+) катионов и анионов (O2-). 

2. Разработан и экспериментально верифицирован комбинированный 

кристаллохимический и квантово-химический подход к анализу ионной 

проводимости, который заключается в последовательном применении геометрико-

топологических критериев подвижности ионов, анализа распределения валентных 

усилий связи в ионной решетке и квантово-химического моделирования барьеров 

миграции ионов в рамках теории функционала плотности.  

3. Теоретически найдено 736 потенциальных новых ионных проводников, 

для которых рассчитаны карты миграции и определена размерность проводимости.  
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4. Для катионных проводников обнаружены корреляции между 

поляризуемостью, электроотрицательностью (ЭО) каркасных ионов и величиной их 

энергии миграции.  

5. Доказано наличие анионной проводимости в некоторых структурах типа 

перовскита (LaAlO3, LaInO3 и La2InZnO5.5), колумбита (Mg1-xMxNb2O6–δ x = 0; 0.1; 0.2, 

M = Li, Cu) и молибдатах РЗЭ (Ln2MoO6, Ln = La, Pr, Nd).   

Теоретическая и практическая значимость работы 

Разработанные нами методы анализа ионной проводимости демонстрируют 

корректность применения геометрико-топологического подхода в комбинации с 

квантово-химическими расчетами для поиска путей миграции ионов в структуре 

кристаллов. Эти методы уже активно используются различными научными группами 

для поиска новых и исследования вновь синтезированных ионпроводящих 

материалов в Техническом университете «Фрайбергская горная академия», 

Мюнхенском университете имени Людвига и Максимилиана (Германия), 

Национальном университете Сингапура, Санкт-Петербургском государственном 

университете, Институте высокотемпературной электрохимии УрO РАН, Институте 

физики металлов имени М.Н. Михеева УрО РАН. 736 спрогнозированных новых 

потенциальных кристаллических ионных проводников, информация по которым 

внесена нами в Интернет-сервис https://batterymaterials.info, а также выявленные 

зависимости «химический состав – проводимость», «структурные особенности 

каркаса – проводимость» могут послужить основой для создания новых элементов 

МИА и ТОТЭ. Изученные вещества с Zn-ионной проводимостью (ZnM2O4, M=Cr, V, 

Fe; ZnP2O6, Zn3S2O9) могут быть использованы для создания полностью 

твердотельного цинк-ионного аккумулятора; MgNb2O6 и Pr2MoO6, в которых 

доминирует ионный тип проводимости, могут быть предложены в качестве ТЭЛ для 

ТОТЭ; остальные рассмотренные кислород-проводящие соединения являются 

смешанными электрон-ионными проводниками и представляют интерес для 

разработки катодных материалов для ТОТЭ. 

https://batterymaterials.info/
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Методология, методы исследования и степень достоверности результатов 

Исследование включало проведение высокопроизводительного компьютерного 

скрининга кристаллоструктурной базы данных ICSD при помощи 

кристаллохимического (геометрико-топологического, ГТ) метода анализа, 

количественные расчёты энергии миграции ионов с помощью метода валентных 

усилий связи (ВУС) и квантово-химическое моделирование ионной диффузии 

методом теории функционала плотности (ТФП), а также дальнейшую 

экспериментальную верификацию (синтез, определение кристаллической структуры, 

электрохимические измерения) некоторых полученных теоретических результатов. 

Для кристаллохимического анализа, основанного на разбиении Вороного, 

использовали программный пакет ToposPro (https://topospro.com). Для быстрой 

оценки величины энергии миграции методом ВУС применяли программу softBV 

(http://www.dmse.nus.edu.sg/asn/). Для наиболее перспективных структур с точки 

зрения предыдущих этапов анализа рассчитывали энергии миграции ионов и энергии 

образования вакансий квантово-химическими методами с помощью программы 

Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP, https://www.vasp.at) с применением 

метода упругой эластичной ленты (Nudged Elastic Band, NEB). Для ряда 

перспективных структур рассчитана величина ионной проводимости при комнатной 

температуре при помощи кинетического Монте-Карло моделирования (KMС) в 

программе softBV. Полученные результаты анализировали на наличие корреляций 

вида «химический состав – структура – ионная проводимость». Завершающим 

этапом исследований являлся синтез наиболее перспективных кристаллических 

структур и измерения ионной проводимости и коэффициентов диффузии.  

Достоверность теоретических результатов работы обеспечивается 

использованием комплекса современных методов и компьютерных программ для 

кристаллохимического и квантово-химического анализа ионной проводимости. 

Дополнительно, для группы кислород-ионных проводников проведены 

экспериментальные исследования, включающие в себя твёрдофазный синтез (метод 

https://topospro.com/
http://www.dmse.nus.edu.sg/asn/
https://www.vasp.at/
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сжигания органо-неорганических прекурсоров), структурное подтверждение 

(рентгенофазовый анализ, сканирующая электронная микроскопия) и 

электрохимические измерения (импеданс- или иммитанс-спектрометрия с 

определением общей проводимости и измерения при изменении парциального 

давления кислорода с определением доли ионной проводимости), которые 

согласуются с результатами теоретического прогноза. Для структур Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 

и Li1.3Nb0.3Mn0.4O2, которые были синтезированы механохимическим методом, 

определены коэффициенты диффузии лития методом гальваностатического 

прерывистого титрования, которые также согласуются с результатами расчёта. 

Экспериментальные исследования проводились в лабораториях ИВТЭ УрО РАН 

д.х.н. Анимицей И.Е. и аспирантом Егоровой А.В. (синтез перовскитоподобных 

структур и измерения проводимости при изменении парциального давления 

кислорода в перовскитах, магноколумбите и молибдатах РЗЭ), ИХ КНЦ УрО РАН 

к.х.н. Королевой М.С. (синтез магноколумбита и измерения проводимости методом 

иммитанс-спектроскопии в нем), ИХТТМ СО РАН к.х.н. Шиндровым А.А., к.х.н. 

Семыкиной Д.О. и д.х.н. Косовой Н.В. (синтез структур типа каменной соли Li1+xM1-

xO2 и измерения коэффициентов диффузии  методом гальваностатического 

прерывистого титрования) и на физическом факультете МГУ им. М.В. Ломоносова 

к.ф-м.н. Орловой Е.И. (синтез молибдатов РЗЭ и измерения проводимости методом 

импеданс-спектроскопии в них). Теоретические расчёты проводились с 

использованием суперкомпьютера «Цеолит» МНИЦТМ при Самарском 

Университете. 

Апробация результатов 

По материалам диссертационной работы опубликовано 26 работ, в том числе 8 

статей и глава в монографии в рецензируемых изданиях, входящих в перечень ВАК 

и системы цитирования Web of Science и Scopus. Основные результаты работ 

представлены на 11 российских и международных конференциях: 14th International 

Meeting «Fundamental problems of solid state ionics» (Черноголовка, 2018),  32nd 
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European Crystallographic Meeting (Вена, 2019), ХХI Mendeleev Congress on General 

and Applied Chemistry (Санкт-Петербург, 2019), Международная научно-техническая 

конференция «Battery Innovation 2021» (Тольятти, 2020), 15th International Meeting 

«Fundamental problems of solid state ionics» (Черноголовка, 2020), International 

Scientific Practical Conference «Materials science, shape-generating technologies and 

equipment 2021» (Ялта, 2021), X Национальная кристаллохимическая конференция 

(Чегет, 2021), XXV General Assembly and Congress of the 

International Union of Crystallography, IUCr 2021 (Прага, 2021), XII International 

Conference on Chemistry for Young Scientists «Mendeleev 2021» (Санкт-Петербург, 

2021), XVI международная конференция «Актуальные проблемы преобразования 

энергии в литиевых электрохимических системах» (Уфа, 2021), VI Международная 

школа-конференция молодых учёных «Химия твердого тела в применении к 

материалам электрических аккумуляторов» (Москва, 2021). 

Работа выполнена в рамках проектов Мегагранта «Методы теоретического 

прогнозирования материалов с заданными физическими свойствами» (договор № 

14.В25.31.0005), Российского Научного Фонда «Теория, методы моделирования и 

направленный поиск новых высоковалентных ионных проводников методами 

кристаллохимического анализа и квантово-механического моделирования» (проект 

№ 19-73-10026) и Российского Фонда Фундаментальных Исследований 

«Комбинированные методы прогнозирования ион-проводящих материалов нового 

поколения: разработка и экспериментальное тестирование» (проект № 20-33-90018). 

Личный вклад соискателя 

Результаты настоящей диссертационной работы получены и 

интерпретированы самим соискателем или при его непосредственном участии. 

Лично автором выполнен анализ литературных данных о кристаллических ионных 

проводниках и катодных материалах, разработаны методы анализа ионной 

проводимости, проведен ГТ анализ ионной диффузии катионов и анионов, расчёты 

методами ВУС и ТФП. Автор также участвовал в обсуждении и интерпретации 
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экспериментальных результатов. Автор представлял результаты в форме устных и 

постерных докладов на конференциях и осуществлял подготовку статей к 

публикациям в научных журналах. 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, литературного обзора и 

экспериментальной части, заключения, списка литературы и приложений. Материал 

изложен на 141 странице и содержит 24 рисунка, 30 таблиц и список литературы, 

состоящий из 254 ссылок. 
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Глава 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1.  Требования к металл-ионным аккумуляторам 

МИА представляют собой устройства, в которых энергия химической реакции 

обратимо преобразуется в электрическую энергию. МИА состоит из одной или 

нескольких электрохимических ячеек, которые включают в себя три основных 

компонента: два электрода (катод и анод) и ТЭЛ. При заряде ячейки рабочие ионы 

начинают переходить от катода к аноду, при разряде – в обратном направлении. 

Эффективность работы МИА оценивается следующими критериями: 

1) Рабочее напряжение электрохимической ячейки (E, В), иначе 

называемое электродвижущей силой (ЭДС), которое может быть выражено 

следующим образом [1]: 

𝛥𝐺𝑟
0  =  −𝑧𝐹𝐸, (1) 

где 𝛥𝐺𝑟
0 – свободная энергия Гиббса электрохимического процесса (Дж), z – 

переносимый заряд, F – постоянная Фарадея (26805 мА×ч). 

Кроме того, E может быть вычислено как разность электродных потенциалов 

материалов катода и анода: E=Eк-Eа. 

С термодинамической точки зрения E также определяется уравнением Нернста 

[2]:  

𝐸 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 (

𝜃

1−𝜃
) + 𝑔(𝜃 − 0.5), (2) 

где E0 – стандартный равновесный потенциал электрохимического процесса, θ 

– степень интеркаляции (процесс интеркаляции начинается от θ=0.5, при этом 

0<θ<1), g – параметр, значение которого определяется механизмом, протекающим в 

ячейке. 
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2) Ёмкость аккумулятора (C) – максимально возможное накапливаемое 

количество электричества, отнесенное либо к единице веса (гравиметрическая 

ёмкость, Ач/кг), либо к единице объёма (объёмная ёмкость, Ач/м3) аккумулятора.  

Теоретическую гравиметрическую ёмкость электродных материалов 

аккумулятора (Cg) можно вычислить согласно уравнению Фарадея: 

Cg=
𝑛×𝐹

𝑀
,   (3) 

где n – количество электронов, участвующих в электрохимическом процессе, 

M – молярная масса вещества.  

Объёмная ёмкость (Cv) связана с гравиметрической следующим 

соотношением: 

Cv = Cg × ρ,   (4) 

где ρ – плотность материала. 

3) Кулоновская эффективность (КЭ), представляющая собой часть заряда, 

которая может быть извлечена из аккумулятора после совершения полного цикла 

заряда. КЭ показывает обратимость процесса накопления энергии и, следовательно, 

деградацию аккумулятора и может быть вычислена как отношение ёмкостей на 

разряде (Cg(рз)) и заряде (Cg(з)): 

КЭ =
𝐶𝑔(рз)

𝐶𝑔(з)
× 100%,   (5) 

4) Любой необратимый процесс уменьшает КЭ [3]. В этой связи, 

необходимо учитывать число циклов заряд/разряд аккумулятора, при которых 

ёмкость аккумулятора уменьшается не больше, чем на 80% от первоначальной. 

5) Энергоёмкость аккумулятора (плотность энергии), которая определяется 

как произведение величин рабочего напряжения и ёмкости аккумулятора и может 
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быть отнесено либо к единице веса (Втч/кг), либо к единице объёма (Втч/м3) 

аккумулятора. 

6) Ток нагрузки, обозначающийся как C. nС – сила тока, при которой 

аккумулятор полностью разрядится за n часов (n – целое число). 

7) Интервал рабочих температур, при которых аккумулятор остаётся 

работоспособным. 

8) Саморазряд – явление, при котором происходит необратимая потеря 

ёмкости из-за наличия побочных реакций. 

9) Стоимость аккумулятора, определяющаяся основными компонентами и 

расходными материалами, а также производством и сборкой коммерциализируемого 

продукта. 

10) Безопасность, нетоксичность и доступность компонентов аккумулятора. 

1.1.1. Требования к основным компонентам МИА 

Электролит в МИА должен удовлетворять следующим критериям: 

1) Широкое окно стабильности, определяющееся диапазоном рабочих 

потенциалов, при которых не происходит побочных реакций с участием ТЭЛ. 

2) Высокая ионная проводимость (σ) и низкие значения энергии активации 

диффузии (Ea) рабочих ионов. Диффузия рабочих ионов представляет собой 

миграцию данного иона из одной кристаллографической позиции в другую внутри 

противоположно заряженного каркаса из других ионов и может быть оценена 

коэффициентом диффузии (D), описываемым уравнением Аррениуса: 

D = D0 × exp(-Ea/kT), (6) 

где D0 – аппроксимированная величина коэффициента диффузии при 

бесконечно большой температуре. 

В общем виде проводимость описывается соотношением: 
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σ=n×q×u,   (7) 

где n – концентрация подвижных частиц, q – заряд рабочих ионов и их 

подвижность u [4].  

Высокими значениями ионной проводимости считаются значения в пределах 

10-1-10-3 См/см (Ом-1×см-1) при комнатной температуре (например, RbAg4I5 – 0.27 

См/см при 25 оС  [5], Na3P0.62As0.38S4 - 1.46×10-3 См/см при 25 оС  [6], Ag6IWO4 - 0.047 

См/см при 25 оС  [7], Li7P3S11 - 1×10-3 См/см при 22 оС  [8]).  

3) Низкая электронная проводимость (менее 10-9 См/см). 

4) Химическая стабильность, безопасность, негорючесть, нетоксичность, 

доступность. 

Катод в МИА представляет собой материал, в котором рабочие ионы могут 

интеркалировать/деинтеркалировать в процессе заряда/разряда. Катодный материал 

должен отвечать следующим требованиям: 

1) Наличие активного переходного металла с переменными степенями 

окисления в своём составе (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Nb, Mo, W). 

2) Высокая теоретическая ёмкость. Обычно перспективными катодными 

материалами считаются вещества, имеющие гравиметрическую ёмкость выше 160 

мА×ч/г. 

3) Высокий рабочий потенциал (около 3 В) [9]. 

4) Одновременно высокие значения ионной и электронной проводимостей. 

5) Незначительные объёмные изменения при электрохимическом процессе. 

Основные требования, предъявляемые к анодным материалам МИА, включают 

в себя: 

1) Высокие теоретическая ёмкость и электронная проводимость. 

2) Отсутствие инкапсуляции - образования дендритов, покрывающих 

изолирующей пленкой анодный материал. 

3) Предпочтительно слоистые структуры. 
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4) Низкий рабочий потенциал. 

5) Безопасность и относительная простота получения материала. 

Перечисленные требования должны приниматься во внимание при 

теоретическом поиске и моделировании проводящих материалов для МИА. 

В настоящее время в ЛИА типичными ТЭЛ являются [10]: 

- структуры семейства LISICON (LiM2(PO4)3, M=Ti, Zr), относящиеся к 

ромбической симметрии (пр.гр. Pnma) и имеющие невысокие значения 

проводимости в чистом виде (~10-6 См/см при 25 oC). Допирование структур 

приводит к заметному увеличению ионной проводимости до ~2×10-2 См/см при 

комнатной температуре (например, Li1+xCrxTi2-x(PO4)3) [11]. 

- структуры типа граната (Li3Ln3M2O12, M = Te, W; Ln = Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 

Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), наибольшую популярность среди которых получила 

группа LLZO: Li3La3Zr2O12 с проводимостью 3×10−4 См/см при 25 oC [12]. 

- структуры типа перовскита - Li3xLa2/3-xTiO3 (LLTO) с проводимостью от 10−3 

См/см при комнатной температуре [13]. 

- структуры Li3XE4 (X = P, V; E = O, S, Se), наилучшие значения 

проводимостей которых принадлежат легированным составам LiPON (10−5 См/см) 

[14]. 

В качестве положительных электродов используются слоистые оксиды LiMO2, 

M=Co, Ni и их производные LiNixMnyCozO2; шпинелеподобные LiMn2-xNixO4, 

структуры типа таворита LiMPO4F, M=Fe, Co, V; некоторые бораты LiMBO3, 

M = Mn, Fe, Co; а также фосфаты со структурой типа оливина LiMPO4, M=Fe, Co, 

Mn [15]. 

Анодными материалами ЛИА являются углеродные материалы (графит, 

углеродные нанотрубки, «жесткий» углерод), Li4Ti5O12, TiO2 и различные сплавы 

(например, LiAl, Li4.4Si) [16].  
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1.2.  Твёрдооксидные топливные элементы 

Топливными элементами называют устройства, в которых химическая энергия 

топлива преобразуется в электрическую с КПД более 70% [17]. Основная 

классификация топливных элементов определяется типом электролита. В качестве 

электролита могут выступать водные растворы, щелочи, фосфорная кислота, 

полимеры и твёрдые электролиты. Топливный элемент с твёрдым электролитом 

обладает преимуществами перед другими типами, в частности [9]: 

- дешевизной из-за отсутствия необходимости использования платинового 

катализатора, применяемого для токообразующих процессов (электрохимические 

восстановление кислорода и окисление топлива); 

- высокими значениями удельной мощности (мощность устройства, отнесенная 

к единице веса) за счёт высоких температур, обеспечивающих высокие скорости 

реакций на электродах. 

- работой на любых видах топлива, включая уголь и природный газ без 

предварительной обработки; 

- безопасностью благодаря отсутствию жидкости, бесшумностью и 

экологичностью. 

Наиболее широко используемым ТЭЛ является электролит с кислород-ионной 

проводимостью, при этом топливный элемент называется твёрдооксидным 

топливным элементом (ТОТЭ). ТОТЭ состоят из таких же основных компонентов, 

как и МИА (ТЭЛ, катод и анод), однако отличаются тем, что электрическая энергия 

вырабатывается до тех пор, пока топливо и окислитель не перестанут поступать из 

внешнего источника. При этом химический состав компонентов ТОТЭ не 

изменяется.  

В настоящее время в области ТОТЭ сформированы основные направления по 

поиску ТЭЛ и материалов электродов с меньшей стоимостью и меньшими рабочими 

температурами, чем у широко используемых оксидов РЗЭ со структурным типом 

флюорита (CaF2), анионная проводимость которых проявляется только при 
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температурах ~900 оС и выше [18]. Наиболее предпочтительным веществами в 

качестве компонентов ТОТЭ считаются высокоплотные керамические материалы с 

низкими температурами спекания и высокой относительной плотностью, которая 

определяется как отношение экспериментальной плотности структуры к 

теоретической. Высокая плотность обеспечивает непрерывность проводимости на 

границе зерен в таких материалах [19].  Кроме того, для ТЭЛ в ТОТЭ, помимо 

высокой ионной проводимости (~10-3 См/см) при более низких рабочих 

температурах (T<800 оС), необходимы высокая стабильность при низких 

парциальных давлениях кислорода и в среде оксидов углерода без образования 

карбонатов, а также отсутствие фазового перехода, приводящего к структурным 

изменениям. 

Большинство известных кислород-проводящих веществ являются 

смешенными проводниками, в которых проводимость складывается из электронной 

и ионной составляющих, что определяет их принадлежность к катодным 

материалам. Поиск материалов с исключительно ионной проводимостью является 

актуальной задачей в группе кислородных проводников, т.к. именно они являются 

ТЭЛ в ТОТЭ. 

1.3. Предпосылки высокой ионной проводимости в кристаллических 

структурах 

Высокая ионная проводимость осуществляется посредством диффузии 

рабочих ионов по кристаллической структуре. Ионная проводимость может 

обеспечиваться как диффузией различных катионов (Li+, Na+, K+, Rb+, Ag+, Ca2+, 

Mg2+, Sr2+, Zn2+, Al3+, Sc3+ и т.д.), так и анионов (F-, Cl-, O2-, S2- и т.д.). Существуют 

ионные проводники, в которых носителями заряда являются сразу несколько 

рабочих ионов, например, Li+ и Na+ [20], K+ и Na+ [21] (сокатионная проводимость). 

В СИП для ТОТЭ встречаются случаи, когда наблюдается смешанная катионно-

анионная проводимость с рабочими ионами O2- и H+ [22]. 
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Для совершения перехода из одной позиции в другую рабочий ион 

преодолевает миграционные энергетические барьеры, величина которых 

учитывается в критериях наличия заметной ионной проводимости в твёрдом теле: 

1. Количество кристаллографических позиций, пригодных для размещения 

подвижного иона, должно превышать количество самих ионов. 

2. Энергия образования вакансий и энергия миграции, должны быть малы. 

Энергия активации диффузии Ea в общем виде определяется двумя 

слагаемыми: энергией миграции Em и энергией образования вакансий Ev  [23]. 

Ea = Em + Ev, (8) 

Энергия образования вакансий зависит от наличия/отсутствия собственных 

вакансий в структуре, и, соответственно, чем их больше, тем меньший вклад в 

энергию активации оказывает энергия образования вакансий. Энергию образования 

вакансий для рабочего иона, который является катионом или анионом (в нашем 

случае кислород), можно рассчитать следующим образом [23]: 

Ev (M
n+) =  |Edef – EM – Ebulk|, (9) 

Ev (O
2-) =  |Edef – EO2/2 – Ebulk|, (10) 

где Ebulk и Edef - полные энергии исходной и структуры с введенной вакансией, 

EM, EO2 - удельные энергии, приходящиеся на один атом в кристаллической решетке 

чистого металла и молекулу О2, соответственно. 

Энергия миграции, определяемая геометрией структуры и силой связей 

каркаса с рабочим ионом, равна энергии барьера миграции, преодолеваемого при 

перемещении рабочего иона из одной кристаллографической позиции в другую (рис. 

1). 
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Рис. 1. Путь миграции рабочего иона (Mg2+ в Mg6MnO8, ICSD код: 82182) из одной 

кристаллографической позиции в другую (слева) и профиль энергетического 

барьера, затрачиваемого на данный переход (справа). 

3. Необходимо наличие бесконечной сетки каналов, доступных для 

диффузии иона. 

С геометрической точки зрения миграция ионов возможна при наличии 

достаточно больших (доступных для рабочих ионов) пустот и каналов, которые 

образуют миграционную карту. Размерность карты миграции может быть 1D, 2D или 

3D, т.е. карта может быть бесконечна (периодична) в одном, двух или трёх 

направлениях, соответственно (рис. 2) [24]. Наибольший практический интерес 

представляют ионные проводники, в которых реализуются 2D или 3D карты 

миграции, которые обеспечивают непрерывность ионной проводимости в 

поликристаллических образцах на границах зерен. В случае 1D проводников есть 

вероятность непериодической диффузии ввиду наличия каких-либо структурных 

дефектов, прерывающих миграционную карту. 
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Рис. 2. Слева направо 1D (в виде цепей), 2D (в виде слоёв) и 3D (в виде каркаса) 

карты миграции Zn2+ (коричневые линии) в структурах (а) ZnFe2(SeO3)4, (б) 

Zn2Mn2Nb2O9 и (в) ZnGa2O4, соответственно. 

 Миграция иона в структуре без разупорядочения, в которой каждый атом 

имеет полную заселенность, возможна благодаря наличию точечных дефектов [25]. 

Первым описанным типом точечных дефектов являются Френкелевские дефекты, 

при которых часть катионов при внешнем воздействии покидают свои 

кристаллографические позиции, переходя в междоузлия. В результате образуется 

равное количество междоузельных катионов и вакансий [26]. Такой тип дефектов 

характерен для галогенидов серебра (AgCl, AgBr, AgI [4, 27]). В галогенидах 

щелочноземельных металлов фигурируют антифренкелевские дефекты, при которых 

в равных количествах находятся анионные вакансии и, соответственно, 

междоузельные галоген-анионы (SrF2 [28, 29], CaF2 [30]). Другой тип точечных 

дефектов – дефекты по Шоттки [26]. При таком типе дефектов равное число 

катионов и анионов в структуре покидают свои кристаллографические позиции, 

переходя к поверхности кристалла. При этом создаются катионные и анионные 

вакансии с соблюдением принципа электронейтральности. Такой тип дефектов 

характерен для различных щелочногалоидных соединений (например: Li3OCl [31, 

32], Li3–xNaxOCl1–yBry [33]). В обоих случаях концентрация дефектов увеличивается с 

температурой, что приводит к более высокой скорости диффузии ионов. 
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Известным приёмом по увеличению ионной проводимости является 

допирование структуры, заключающееся во введении примесных атомов [26]. 

Существует несколько возможных путей допирования: замещение атомов металла в 

структуре каркаса другими металлами с той же валентностью и схожими размерами 

(изовалентное допирование, приводящее к расширению ячейки и увеличению 

свободного пространства и, тем самым, облегчающее диффузию рабочего иона), 

металлами с другим значениями валентности и отличающимися размерами 

(гетеровалентное допирование, вызывающее образование дополнительных вакансий) 

и создание границы раздела фаз, приводящей к высокой концентрации дефектов в 

некоторых областях структуры (гетерогенное допирование). Так, например, в обзоре 

[34] представлено допирование по изовалентному и гетеровалентному механизму в 

структурах типа NASICON. Все описанные варианты допирования привели к 

увеличению Na+-ионной проводимости в структурах Na1+xZr2SixP3-xO12. Гетерогенное 

допирование проявляется в твёрдых растворах. Например, в системе Al2O3-LiI ионы 

лития адсорбируются на поверхности оксида алюминия, что приводит к увеличению 

концентрации вакансий в подрешетке Li [35]. 

1.4. Основные классы кристаллических ионных проводников 

Классификация кристаллических ионных проводников может быть проведена 

по типу рабочего иона на одно- или мультивалентные, при этом проводники могут 

быть как катионными, так и анионными. 

1.4.1.  Одновалентные катионные проводники 

Как известно, одним из первых ионных проводников с высокой 

проводимостью (0.27 См/см при 25 oC) был RbAg4I5, содержащий одновалентные 

рабочие катионы Ag+ [5]. В дальнейшем была обнаружена высокая проводимость 

чистого йодида серебра, обусловленная присутствием α-AgI фазы, в которой 

формируется связная сетка каналов миграции серебра. С целью получения новых 
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СИП в йодид серебра стали внедрять серу, получая при этом бинарные соли AgI-

Ag2S с широкой областью отклонения от стехиометрии (48-53 мол. % Ag2S) [4], 

впоследствии перейдя на полностью халькоген-содержащие материалы. Таким 

образом, основными классами серебро-проводящих структур стали галогенидные и 

халькогенидные соединения. В настоящее время известно большое количество Ag+-

ионных проводников, что представляет интерес для поиска закономерностей, 

влияющих на значения ионной проводимости. Наиболее изученными структурами 

среди Ag+-ионных СИП являются: аргиродиты (Ag7PSe6 [36]; Ag7SiS5I [37]; Ag8SiSe6 

[38]; Ag6.69GeSe5I0.69 [39]; Ag12−nM
+nS6 (M=Ti, Nb, Ta) [40] и т.д.), структуры типа 

NASICON (Ag3–2xTaxAl2–x(PO4)3 [41]; AgM2(PO4)3, M - Ge, Hf, Sn, Ti, Zr [42]; 

Ag1−xMg1−xM1+x(MoO4)3, M – Al, Sc [43]; Ag1±xTi2−xM x(PO4)3, M - Nb, Ga и 

AgTi2−x Zr x (PO4)3 [44] и т.д.) и стёкла (Ag2S-GeS2-AgI [45]; AgGeSe [46];  AgI-Ag2O-

V2O5 [47] и т.д.). 

Всплеск в области исследования ЛИА начался с работы группы Джона 

Гуденафа в 1980 г., в которой был представлен катодный материал LiCoO2 [48]. 

Сейчас LiCoO2 как катодный материал практически не применяется ввиду 

дороговизны и токсичности кобальта. В настоящее время основными 

коммерциализируемыми литиевыми проводниками являются  LiMn2O4 (LMO) [49], 

LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO) [50], LiFePO4 (LFP) [51], LiMnPO4 (LMP) [52], LiNixMnyCozO2 

(NMC) [53], LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA) [54]. 

Одной из основных проблем ЛИА считается увеличение их стоимости 

вследствие истощения литиевых ресурсов. Сейчас особое внимание уделяется 

поиску структурно родственных популярным литиевым СИП щелочнокатионных 

проводников [55]. Для крупномасштабных и экономически эффективных систем 

хранения энергии предлагается замена на нетоксичные и недефицитные натрий- 

(НИА) [56] и калий-ионные аккумуляторы (КИА) [57]. Особое внимание уделяется 

НИА. Некоторые компоненты НИА уже коммерциализируются, например, катодный 
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материал NaaNi(1-x-y-z)MnxMgyTizO2 [58]. Во многих работах по КИА отмечается 

высокое рабочее напряжение в ячейке [59]. Также для ионов Na+ и K+ ожидаются 

более высокие подвижности за счет более слабого взаимодействия с анионами 

проводящего каркаса, чем в случае ионов Li+ [59].  

В литературе также описана проводимость по ионам рубидия и цезия. Ввиду 

больших ионных радиусов (rRb+ = 1.49 Å, rCs+ = 1.65 Å) их проводимость заметна 

только при повышенных температурах (~10-2 См/см при 700 оС в структурах Rb1-xAl1-

xMxO2, M=Ge, Si, Ti; Cs1-xGa1-xTixO2 [60, 61]). 

К группе одновалентных катионных проводников относятся и отдельный класс 

веществ, в которых присутствует ионная проводимость за счёт движения протонов – 

протонная проводимость. Протонная проводимость может проявляться как в 

неорганических, так и в органических структурах. Неорганические материалы, в 

которых осуществляется протонная проводимость, главным образом применяются в 

качестве твердых электролитов в ТОТЭ и в электролизёрах водяного пара. Более 

подробно мы их не рассматриваем, так как механизм проводимости в них отличается 

от проводимости по ионам металла. 

1.4.2. Одновалентные анионные проводники 

В настоящее время среди одновалентных анионных проводников наиболее 

широко описаны F--анионные проводники. Самыми распространенными среди них 

являются галогениды щелочноземельных металлов со структурой типа флюорита 

(CaF2) и редкоземельных металлов со структурой типа тисонита (CeF3) [62, 63]. 

Многие авторы отмечают перспективы фтор-ионных аккумуляторов, поскольку они 

обладают более высокой теоретической плотностью энергии и ёмкостью на 50 % 

выше литий-воздушных аккумуляторов [64].  

Помимо F--анионной проводимости, проводились исследования в области 

хлор-ионных проводников. Однако, широкого распространения они не получили 

ввиду низких значений проводимости вследствие стерических затруднений [9]. 
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Наибольший успех при поиске Cl--проводящих СИП принадлежит группе 

соединений со структурным типом котуннита PbCl2 (пр.гр. Pnma) с ионной 

проводимостью ~10-4 См/см при 700 оС.  

1.4.3. Мультивалентные катионные проводники 

За последние десятилетия возник особый интерес к МИА, в которых рабочим 

ионом будет являться высоковалентный катион. Одной из первых работ был магний-

ионный аккумулятор, подробно описанный в работе группы Дорона Аурбаха [65]. 

Основными преимуществами таких аккумуляторов считаются высокая 

теоретическая ёмкость, дешевизна и безопасность. Объёмная ёмкость 

мультивалентных катодных материалов существенно выше, чем литиевых (в ~2.5 

раза для магниевых и цинковых, в ~4 раза для алюминиевых) [66], при том, что 

стоимость их ниже более, чем в 50 раз (рис. 3). 

 

Рис. 3. Сравнение объёмных ёмкостей и стоимостей лития, магния, цинка и 

алюминия в расчёте на 1 кг чистого металла. 

Отмечается и повышенная катионная проводимость мультивалентных ионов в 

некоторых изоструктурных соединениях в сравнении с литиевыми аналогами. 

Ионная проводимость для всех структур типа NASICON: LiZr2(PO4)3 и MZr4(PO4)6 
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(M=Mg2+, Zn2+) имеет порядок 10-3 См/см, однако такая проводимость для литиевой 

структуры измерена при значительно большей температуре, чем в СИП с 

мультивалентными катионами [4, 67]. В работе [68] измерена проводимость 

кристаллического ортофосфата цинка Zn3(PO4)2, которая составила 2×10-3 См/см при 

комнатной температуре. Ортофосфат лития Li3PO4 имеет проводимость на три 

порядка ниже (2.3×10-6 См/см при комнатной температуре) [69]. 

1.4.4. Мультивалентные анионные проводники 

В настоящее время среди мультивалентных анионных проводников наиболее 

популярны кислород-ионные СИП, реже встречаются сульфид-ионные проводники. 

Большая часть данной группы проводников являются проводящими только при 

повышенных температурах (900-1000 оС), что может привести к быстрой деградации 

материала. Сейчас особый интерес представляют анионные проводники, в которых 

проводимость обнаруживается при температурах ниже 800 оС. 

Выделяют основные структурные типы, в которых наблюдается высокая 

кислород-ионная проводимость:  

- структуры типа флюорита – наиболее изученный класс веществ. 

Интенсивные исследования кислород-ионной проводимости начались в 80-ых годах 

прошлого столетия с оксида ZrO2, допированного другими оксидами Y2О3, Gd2O3, 

Nd2O3, Yb2O3 [70]. Данные структуры являются высокотемпературными 

проводниками при ~900 оС, из-за чего подвергаются деградации свойств.  

- перовскитоподобные структуры (ABO3) – в данных структурах наблюдается 

высокие значения проводимостей (>10-2 См/см) при 600 оС (например: La(Ga,Co)O3 

[71]). 

- структуры типа браунмиллерита (A2B2O5) – наибольшее распространение 

получили структуры, в которых B-металлом является Fe2+. Однако, для таких 

структур характерны термодинамическая нестабильность и высокая реакционная 



28 
 

способность с CO2 и H2O. Для стабилизации таких структур применяется 

гетеровалентное замещение (например: CaAl0.5Fe0.5O2.5+δ [72]). 

- фазы Ауривиллиуса (BIMEVOX, [Bi2O2][An-1BnOx]) – имеют высокие 

значения ионной проводимости (>10-3 См/см при 300 оС, например: Bi2V0.9Cu0.1O5.35 

[73]), но ограничены в использовании ввиду нестабильности Bi-содержащих фаз в 

восстановительных средах.  

- структуры типа β-SnWO4 (LAMOX, La2Mo2O9) – также как и перовскиты 

являются перспективным классом веществ с проводимостью от 10-2 См/см при 

температурах ниже 600 оС [74]. 

- структуры типа пирохлора (A2B2O7) – считаются перспективными 

проводящими материалами ввиду высокого содержания кислорода; в них 

наблюдается высокая проводимость  при более низких температурах ~500 оС 

(например: Gd2Zr2O7 имеет проводимость ~10-2 См/см при 440 оС) [75]. 

Поиск других структурных типов с проводимостью в области температур ниже 

600 оС является актуальной задачей электрохимии. За последние десятилетие 

обнаруживаются новые семейства, например: колумбиты (MNb2O6, M – 

двухвалентный металл) [76], различные системы бинарных оксидов, проводимость в 

которых еще до конца не исследована.  

Стоит отметить, что большая часть описанных структур - смешанные 

электрон-ионные проводники.  

Сульфидная проводимость долгое время считалась невозможной. Тем не 

менее, она была обнаружена в твёрдых растворах MeS-Ln2S3 (Me - Ca, Ba; Ln – 

лантоноиды) [77]. Общая проводимость данных структур, складывающаяся из 

электронной и ионной составляющих, равна ~10-2 См/см при 600 оС, как например 

для BaTm2S4 [78]. 
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1.5.  Области применения кристаллических ионных проводников 

Устройства, в которых химическая энергия вещества преобразуется в 

электрическую при протекании окислительно-восстановительных процессов, 

называют химическими источниками тока (ХИТ). По характеру их работы ХИТ 

делятся на две категории: первичные источники тока (гальванические элементы с 

одноразовым использованием веществ) и вторичные источники тока (аккумуляторы 

с многоразовым действием, в которых ОВР протекают обратимо). В настоящее 

время вторичные ХИТ, к которым относятся МИА, становятся более популярными, 

чем первичные. С тех пор, как компания SONY в 1991 году выпустила первый ЛИА, 

данные аккумуляторы стали основными источниками питания для портативных 

мобильных телефонов и компьютеров благодаря их высокой плотности энергии и 

длительному сроку службы [79]. С 2009 г. ЛИА используются в качестве источников 

питания электротранспорта. В настоящее время основными возможными 

альтернативами ЛИА считаются магний- и натрий-ионные аккумуляторы [80]. 

Протонные проводники широко используются в производстве электролизеров, 

топливных элементов, датчиков и других устройств [81]. 

Наиболее используемыми анионными проводниками являются кислород-

ионные, реже смешанные фтор-кислородные проводящие материалы [82]. Основное 

их назначение – компоненты топливных элементов, газовых насосов, сенсоров [83]. 

1.6.  Экспериментальные методы анализа ионной проводимости 

Все методы измерения проводимости разделяют на две большие группы, в 

зависимости от того, используются ли в них электроды (контактные методы) или нет 

(бесконтактные методы).  

Для проведения измерений контактным методом используют обратимые и 

реже необратимые электроды. Обратимые (блокирующие) электроды обратимы по 

отношению к частицам, переносящим заряд, т.е. сам электрод содержит проводящий 
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ион. Например, для галогенидов серебра в качестве обратимого электрода 

выбирается само серебро - сетка, напыление, амальгама серебра и т.д., для литиевых 

проводников используется литиевая фольга. В качестве необратимых 

(индифферентных) электродов используются благородные металлы, которые 

инертны по отношению к рабочим ионам. Особое внимание во всех контактных 

методах уделяется учёту сопротивления на границе фаз электрод-электролит - Zk 

(сопротивление гетерофазного контакта), обуславливаемое поляризационными 

эффектами. Выделяют основные виды поляризации: 

- концентрационная поляризация, когда отличаются концентрации рабочего 

иона в объеме электролита и у поверхности электрода, поскольку перенос заряда 

затруднен; 

- электрохимическая поляризация, возникающая вследствие перенапряжения, 

вызванного сложностью переноса электронов через границу фаз; 

- химическая поляризация, когда на границе фаз происходят какие-либо 

химические или физико-химические процессы (например, адсорбция). 

Наиболее предпочтительным контактным методом является метод с 

использованием обратимых электродов ввиду устранения влияния Zk на общее 

сопротивление. 

Наиболее простой контактный метод – двухэлектродный метод, при котором 

напряжение прикладывается к исследуемому образцу, помещенному между двумя 

электродами, с целью определения сопротивления (R). Из сопротивления 

рассчитывается проводимость: 

σ = l/R×S, (11) 

где l – расстояние между электродами, S – площадь электродов, причем l<<√𝑆. 

При l≈√𝑆 в формулу (3) вводятся геометрические поправки. 
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В настоящий момент данный метод используется нечасто и, в основном, для 

высокотемпературных проводников (например: измерение проводимости в бинарной 

системе CeO2-Gd2O3 [84]). На практике измерения данным методом проводятся на 

переменном токе, поскольку на постоянном токе Zk ≠ 0. 

Более точным считается трёхэлектродный метод, поскольку в нем учитывается 

вклад поверхностного сопротивления электролита. Третий электрод, который играет 

роль электрода сравнения, внедряют в объём или наносят на поверхность 

исследуемого образца. Также трёхэлектродный метод реализуем при использовании 

охранного кольца. Охранное кольцо и один из электродов подключаются к 

положительному полюсу, другой электрод – к отрицательному. Электроды имеют 

значительно большую площадь поверхности, чем охранное кольцо, за счёт чего 

поверхностный ток не дает вклада в общий ток. В данном случае сопротивление 

рассчитывают следующим образом: 

R = ρпов[0.5(D3-D2)]/πD, (12) 

где ρпов – удельное сопротивление образца, D2 – внешний диаметр электрода, 

D3 – внутренний диаметр охранного кольца, D=(D3+D2)/2 [4]. 

 С целью учета сопротивления контактов проводов используется 

четырёхэлектродный (зондовый) метод. Ток пропускается между двумя рабочими 

электродами, измерение тока осуществляется двумя внутренними (зондовыми) 

электродами. Данный метод применятся для высокопроводящих образцов, когда 

R<<1. Для прецизионной оценки проводимости необходимо пропускание малых 

токов. Кроме того, возникают сложности с определением межэлектродного 

расстояния, ввиду чего используют усовершенствованную модификацию – метод 

Ван дер Пау, позволяющий проводить измерения образцов произвольной формы. В 

данной модификации все четыре электрода располагаются на поверхности образца. 

Удельное сопротивление образца определяется по формуле (13): 
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ρ=(πd/2×ln2)×(R12,43 + R23,14)×f, (13) 

где R12,43 = V12/I43, V12 – напряжение между электродами 1 и 2, I43 – ток в цепи 

между электродами 3 и 4; R23,14 = V23/I14; f – поправочный коэффициент, примерно 

равный 1 [4]. 

Преимуществами метода считаются наибольшая точность измерений за счёт 

учета поляризации и меньшие погрешности при использовании тока с малой 

частотой. В настоящее время данный метод используется для многих проводников, 

как катионных [85], так и анионных [86]. Для измерения проводимости в пленках 

используется схожий многоэлектродный метод, в котором число электродов больше 

четырех. 

Еще одной разновидностью контактных методов является метод с 

использованием теплового шума. Броуновское движение рабочего иона приводит к 

возникновению флуктуирующей ЭДС (шумовое напряжение U), которая 

описывается уравнением Найквиста: 

<U2>=4kTRΔf, (14) 

где <U2> - средний квадрат шумового напряжения, Δf – частотный диапазон. В 

работе [87] такие измерения были проведены для RbAg4I5. 

 При бесконтактных методах отсутствуют поляризационные эффекты. Такие 

методы основаны на наведении вихревых токов в исследуемый материал при 

изменении магнитного поля. Уровень магнетизма меняется благодаря помещению 

образца во вращающееся магнитное поле или при помощи введения образца в 

катушку индуктивности. Данный метод применялся для измерения проводимости в 

натриевых β-глинозёмах [88]. 
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1.7.  Основные методы моделирования ионной проводимости 

В настоящее время известно используется ряд качественных и количественных 

методов моделирования ионной проводимости в твёрдых телах. Данные методы 

позволяют проводить отбор групп новых перспективных ионных проводников без 

время- и ресурсозатрат на экспериментальные исследования. Наиболее 

распространенными методами являются теория функционала плотности (ТФП) [89, 

90], классическая молекулярная динамика (МД) [91], кинетический Монте-Карло 

(KMC) [92, 93] и полуэмпирические подходы, включающие в себя расчёт валентных 

усилий связи (ВУС) [94] и кристаллохимический или геометрико-топологический 

(ГТ) анализ [24, 95]. 

Наиболее точным, но в то же время наиболее ресурсоёмким является метод 

ТФП, ввиду чего он применяется для количественной оценки небольшого набора 

структур. Для скрининга баз данных, состоящих из тысяч записей, применяются 

более простые и быстрые полуэмпирические подходы.  

1.7.1. Кристаллохимический анализ ионного транспорта 

ГТ анализ является самым простым и быстрым (тысячи соединений за 

несколько часов) методом анализа. «Свободное пространство» в кристалле 

представляет собой систему полостей и каналов, геометрически доступных для 

рабочих ионов, поэтому геометрико-топологические характеристики «свободного 

пространства» влияют на возникновение ионной проводимости в СИП.  ГТ подход 

основан на разбиении кристаллического пространства на выпуклые полиэдры 

(полиэдры Вороного), представляющие собой геометрические образы атомов или 

полостей в кристаллическом пространстве [96]. Полиэдр Вороного – область 

кристаллического пространства, которая образуется при пересечении плоскостей, 

проведенных через середины контактов между рассматриваемым ионом и соседними 

с ним ионами. Каждому иону в структуре соответствует его полиэдр Вороного, а вся 
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структура, соответственно, может быть представлена совокупностью полиэдров, 

полностью заполняющих кристаллическое пространство (рис. 4а) [24].  

Вершины полиэдров Вороного атомов соответствуют центрам элементарных 

пустот в структуре, а ребра – элементарным каналам, соединяющим пустоты; 

пустоты и каналы характеризуются радиусами Rsd и rchan (рис. 4б), соответственно. 

Rsd вычисляется как радиус сферы, объём которой равен объёму полиэдра Вороного 

элементарной пустоты, построенного с учетом всех атомов структуры. Значение rchan 

вычисляется как радиус окружности, описанной вокруг ребра полиэдра Вороного 

атома, так, чтобы все атомы, формирующие канал, лежали на данной окружности. 

Элементарные пустоты и элементарные каналы являются доступными для миграции 

рассматриваемого рабочего иона, если их радиусы соответствуют следующим 

условиям: 

Rsd ≥ Rsd(min) (15) 

rchan ≥ rchan(min)      (16) 

Значения Rsd(min) являются табличными и для большинства ионов 

представлены в [97]. rchan(min) рассчитывается как сумма ионных радиусов рабочего 

иона (rwi) и иона окружения (renv), умноженная на коэффициент деформации (), 

учитывающий возможную поляризацию (деформацию) рабочего иона во время 

миграции: 

rchan(min) = (rwi + renv) (17) 

Все пустоты и каналы, размеры которых удовлетворяют условиям (15) и (16), 

формируют карту миграции (рис. 4в). Если карта миграции бесконечна хотя бы в 

одном из направлений (1D-, 2D- или 3D-периодическая), то кристаллическая 

структура имеет предпосылки к ионной проводимости (рис. 4в). В случае 0D карты 
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миграции диффузия ионов через структуру затруднена вследствие наличия только 

полостей для размещения ионов и отсутствия протяженных каналов диффузии.  

 

Рис.4. ГТ анализ миграции ионов Mg2+ в структуре Mg6MnO8 (ICSD код: 82182): а) 

фрагмент разбиения Вороного, состоящий из десяти полиэдров Вороного, 

формирующих элементарные пустоты, в которых находятся ионы Mg2+; б) основные 

геометрические параметры, применяемые в ГТ подходе; в) 3D карта миграции Mg2+ 

в структуре Mg6MnO8. 

1.7.2. Метод валентных усилий связи 

В основе метода ВУС лежит зависимость, показывающая условие соблюдения 

локального баланса «валентностей связи»: 

Vj = ∑si j, (18) 

 где Vj – валентность атома j, sij – так называемая «валентность связи» 

«Валентность связи» sij может быть определена по уравнению (19): 

sij = exp[(R0 - Rij)/b], (19) 
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где R0 и b – эмпирические табулированные параметры, определяемые 

природой рабочего иона (принято, что b = 0.37 Å). Rij - межатомное расстояние.  

Соответственно, сумма валентных усилий для j атома (BVSj) может быть 

представлена суммой «валентностей связи» по всем соседним противоионам. 

Формально BVS должна быть близка к степени окисления j атома (абсолютному 

равенству соответствует «идеальная» сумма валентностей связи BVSid).  

Зная значения BVSj и BVSid, можно определить глобальный индекс 

нестабильности (Global Instability Index, GII), представляющий собой 

среднеквадратичное отклонение валентности связи от BVSid: 

GII = {
∑ (∑ 𝑆 𝑖𝑗 j – 𝐵𝑉𝑆𝑖𝑑i )

2
N

i=1

N
}

1 2⁄

, 

 

(20) 

GII является оценочным фактором стабильности структуры. Считается, что 

упорядоченные структуры с GII > 0.2 нестабильны [94] (для разупорядоченных 

структур  предел стабильности может быть увеличен до 0.26). 

Суть метода ВУС в приложении к ионным проводникам сводится к 

определению отклонения BVS в точках пространства кристалла от BVSid для рабочего 

иона (ΔBVS): 

ΔBVS = BVS - BVSid, (21) 

Если ΔBVS не превышает 10-15 %, велика вероятность нахождения рабочего 

иона в данной точке пространства. Соответствующие области формируют 

возможные диффузионные пути рабочего иона (рис. 5) [98]. 
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Рис. 5. 3D карта миграции (справа) Mg2+ в структуре Mg6MnO8 и профиль 

энергетического барьера миграции (слева), определенные при помощи ВУС метода. 

Потенциал межатомного взаимодействия (E) в ВУС методе может быть 

выражен следующим образом: 

𝐸 = 𝐷0 {
(𝑆−𝑆𝑚𝑖𝑛)2

𝑆𝑚𝑖𝑛
2 − 1},  

(22) 

где smin= exp[(R0 – Rmin)/b], Rmin – длина связи, при которой потенциал 

взаимодействия минимален, D0 – энергия разрыва связи «рабочий ион – ион 

окружения». E позволяет вычислить примерную энергию миграции рабочих ионов. 

Метод ВУС в отличие от ГТ анализа учитывает не только геометрические 

характеристики структуры, но и кулоновское взаимодействие между рабочим ионом 

и ионами окружения. Однако метод также является полуколичественным, поскольку 

он игнорирует электростатическое отталкивание между рабочими ионами и эффекты 

релаксации структуры. В большинстве случаев кристаллохимический и ВУС методы 

коррелируют между собой и дают схожие размерности карт миграций. Метод ВУС 

более ресурсозатратен, чем ГТ анализ, и его применение целесообразно после 

предварительного скрининга в рамках разбиения Вороного. 
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1.7.3. Методы классической молекулярной динамики и кинетического Монте-

Карло 

Методы молекулярной динамики (МД) и Монте-Карло моделирования имеют 

более чем полувековую историю [99, 100]. Оба метода позволяют проводить 

моделирование для систем, содержащих миллионы частиц. МД основана на расчёте 

траектории частиц путем решения уравнений движения Ньютона. Взаимодействие 

частиц здесь представляется межатомными потенциалами, которые могут быть 

описаны как простыми потенциалами (Леннарда-Джонса или Морзе), так и 

сложными потенциалами для большого количества частиц [101]. Выбор потенциала 

определяется сложностью системы и желаемой точностью результатов. 

Моделирование МД применимо при выявлении механизмов образования различных 

соединений на межфазной границе ТЭЛ и электрода [102], изучении диффузионных 

свойств рабочих ионов в жидких электролитах [103]. Однако при моделировании 

МД для точного интегрирования уравнений движения могут рассматриваться только 

коротковременные процессы, сравнимые с периодом колебания атомов (10-14 – 10-15 

с). Следовательно, общее время моделирования ограничивается менее чем одной 

микросекундой, что приводит к так называемой проблеме «временной шкалы» 

(«time-scale problem») [104]. 

Среди множества методов моделирования Монте-Карло наиболее важным для 

ионных проводников является метод KMC, поскольку с его помощью 

рассчитываются значения ионной проводимости и коэффициента диффузии в 

твёрдых телах. В KMC методе решена проблема «временной шкалы», поскольку 

рассматриваются переходы от состояния к состоянию, минуя непосредственно 

траекторию движения. Для определения ионной проводимости KMC моделирование 

определяет вероятность перескоков ионов [105]. ТЭЛ рассматривается как каркас 

ионов с фиксированными усредненными положениями, в котором носители заряда, 

вакансии и междоузлия являются мобильными. При этом неподвижные ионы 
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колеблются в своих положениях, подвижные же ионы совершают термически 

активируемые перескоки между определенными позициями кристаллической 

решетки. Такое переходное состояние подвижного иона складывается из трёх 

составляющих: начальное состояние S0, нестабильное переходное состояние S1 и 

конечное состояние S2. Тогда энергия миграция для прямой и обратной диффузии 

может быть определена как E(S1)–E(S0) или E(S1)–E(S2), соответственно [106]. При 

KMC моделировании ионная проводимость зависит от энергетических барьеров 

миграции, температуры и от частоты перескоков (ν0) при статистической диффузии. 

В твердых телах принято считать ν0 ∈ [1012-1013] [93]. В рамках теории переходного 

состояния скорость перескока (Γ) оценивается как: 

Γ = ν0 exp(
−𝐸𝑚

𝑘𝑇
),    (23) 

При одинаковой во всех направлениях диффузии с равными скоростями 

перескоков полное среднеквадратичное смещение подвижного иона (�⃗� 2) можно 

рассчитать по длине перескока (𝑙 2) за время t: 

�⃗� 2 = NpΓt𝑙 2,   (24) 

где Np – количество перескоков, доступных для рабочего иона. 

Коэффициент диффузии (D) здесь определяется подвижностью и 

размерностью карты диффузии (d): 

D = 
𝑅2⃗⃗⃗⃗  ⃗

2𝑑𝑡
 ,   

(25) 

Согласно уравнению Нернста-Эйнштейна, коэффициент диффузии прямо 

пропорционален подвижности иона (u). В конечном итоге рассчитывается ионная 

проводимость по формуле (7) [93, 105, 107]. 
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Метод KMC используется и для моделирования поверхностных явлений, 

происходящих на межслоевой границе между ТЭЛ и электродом (solid electrolyte 

interphase, SEI) [108].     

1.7.4. Квантово-химическое моделирование ионного транспорта в твёрдых 

телах  

За последние десятилетия квантово-химическое моделирование с помощью 

теории функционала плотности (ТФП) стало популярным благодаря высокой 

точности прогноза как структур, так и их свойств [109, 110]. ТФП расчёты 

применялись для большого круга задач, в частности оценки стабильности 

гипотетических структур [111] и моделирования фазовых переходов [112]. В 

приложении к МИА квантово-химическое моделирование способно оценить энергии 

миграции и активации, коэффициент диффузии, потенциал интеркаляции, 

термическую стабильность и другие характеристики. 

В рамках ТФП подхода энергию миграции можно рассчитать при помощи 

метода упругой эластичной ленты (Nudged Elastic Band - NEB) [113]. В данном 

методе строят возможные диффузионные пути, представляющие собой наборы 

промежуточных состояний. Для каждого промежуточного состояния рассчитывают 

энергетический барьер, при этом изначально выстроенный путь может быть 

видоизменен в процессе расчета, поскольку при таком подходе учитывается 

динамика структуры в процессе миграции иона. В этой связи промежуточные 

состояния могут смещаться в зависимости от локальных электростатических и 

обменно-корреляционных взаимодействий с каркасом решётки и, в свою очередь, 

оказывать локальное воздействие на окружающую структуру (рис. 6).  

 



41 
 

 

Рис. 6. Путь миграции Mg2+ в структуре Mg6MnO8 до (слева) и после (справа) 

оптимизации NEB. 

Такое взаимодействие может приводить к изменению свободного пространства 

в кристалле, что проявляется в изменении геометрических параметров пустот и 

каналов (см. величины параметров на рис. 6). Так как в отличие от ТФП, при ГТ 

подходе структура считается статичной во время движения рабочего иона, по 

результатам ГТ анализа размерности карт миграции могут оказаться заниженными 

по сравнению с расчетом методом NEB. 

Также при NEB подходе возможно определение энергии образовании 

вакансии, при учёте которой можно определить энергию активации диффузии 

рабочего иона, как описывалось в разделе 1.1. Коэффициент диффузии D и 

проводимость σ также характеризуют подвижность рабочего иона. Здесь 

коэффициент диффузии может быть выражен следующим уравнением [114–116]: 

𝐷 = 
1

2𝑑
lim
𝑡→∞

〈
1

𝑁
�⃗�  (𝑡)2〉

𝑡
,   

(26) 

 где d – размерность карты миграции, N – число рабочих ионов, �⃗� (t)2 – 

суммарное смещение всех подвижных ионов в момент времени t. 

�⃗� (t)2 = ∑ 𝑟𝑖⃗⃗ 
𝑁
𝑖=1 (𝑡), (27) 
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 где 𝑟𝑖⃗⃗  – позиция мигрирующего иона. 

 При этом температура, объём моделируемой ячейки остаются постоянными, а 

время моделирования задается в пределах 10-100 пс [117]. 

 Коэффициент диффузии также может быть рассчитан из энергии миграции 

следующим образом: 

𝐷(𝑇) = 𝑑𝑎2𝜈 𝑒𝑥𝑝 [
𝐸𝑚

𝑘𝐵𝑇
], (28) 

 где a – длина пути, ν – частота колебаний кристаллической решетки, которая 

обычно равна 1012 с-1 [118]. 

  Определив коэффициент диффузии, из уравнения Нернста-Эйнштейна можно 

определить значение ионной проводимости: 

𝜎(𝑇) = 𝐷(𝑇)𝑐
𝑞2

𝑅

𝐹2

𝑇
,    (29) 

 где c – концентрация дефектов, q – заряд рабочего иона по модулю, F – 

постоянная Фарадея, R – универсальная газовая постоянная, T – заданная 

температура [118]. 

 Как упоминалось выше, при помощи ТФП расчётов можно оценить потенциал 

интеркаляции V, который можно выразить через уравнение Нернста: 

𝑉(𝑥) =
−Δ𝐺𝑟

𝐹
,   (30) 

где ΔGr — свободная энергия Гиббса для реакции интеркаляции между 

катодом и рабочими ионами. При этом если процесс интеркаляции существенно не 

изменяет объём ячейки, свободная энергия Гиббса может быть выражена как 

изменение внутренней энергии. Тогда для реакции интеркаляции ионов лития на 

катоде Lix1MO2↔ Lix2MO2 (x2 > x1), потенциал интеркаляции составит [119]: 
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𝑉 = −
𝐸(𝐿𝑖𝑥2𝑀𝑂2)−𝐸(𝐿𝑖𝑥1𝑀𝑂2)−(𝑥2−𝑥1)×𝐸(𝐿𝑖)

(𝑥2−𝑥1)𝑒
,   (31) 

где E – внутренняя энергия на катоде с рабочими ионами в количестве x2 и x1, 

соответственно; E(Li) – энергия металлического лития. 

Кроме того, ТФП расчёты позволяют оценить ширину запрещенной зоны, окно 

электрохимической стабильности электролита, механические свойства компонентов 

ячейки, термическую стабильность и процессы на SEI [115, 120]. 

Методом МД Ab initio (AIMD), который также относится к ряду ТФП 

расчётов, возможны определения продуктов, входящих в состав SEI [121], 

исследование влияния различных покрытий на стабильность и ионную 

проводимость материала [121]. В отличие от классической МД, в AIMD силы, 

действующие на рабочий ионы, определяются на основе квантово-химических 

расчётов. Тем не менее, AIMD являются «дорогими» методами в вычислительном 

плане, однако набирают популярность в области моделирования ионного транспорта 

благодаря высокой точности. 

1.8.  Программные пакеты для моделирования 

Для всех вышеупомянутых методов моделирования реализованы 

программные пакеты, в которых моделирование можно проводить 

автоматизировано. Для выполнения ТФП расчётов, помимо программ, необходимы 

большие вычислительные ресурсы, которые могут быть достигнуты на 

суперкомпьютерах. Другие типы моделирования обычно можно выполнить на 

современных персональных компьютерах. 

1.8.1. Геометрико-топологический анализ ионной проводимости 

Процедура SOLV программы PLATON [122] позволяет оценить объём 

свободного пространства в кристалле. Первоначальной задачей процедуры SOLV 
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был анализ органических структур с возможным распределением в них гостевых 

молекул. Применение данной опции к ионным проводникам очень ограничено, т.к. 

она не даёт информацию о возможных каналах миграции, а только объём пустот в 

структуре. В работе [123] был оценен минимальный объём пустот, необходимый для 

Li+-ионной миграции в литий-содержащем боргидриде, который составил 59 Å3. 

Метод разбиения Вороного реализован в ряде программ. Например, программа 

Zeo++ [95] в основном применяется для анализа свободного пространства в 

цеолитах. Zeo++ также, как SOLV, не характеризует каналы миграции, однако по 

отношению к ионным проводникам применяется часто. Так, при помощи этой 

программы для группы Li10MP2X12 (X = O, S, Se; M - различные металлы) были 

рассчитаны объёмы пор [124]. Авторы отметили, что размеры пор увеличиваются 

при переходе от оксидных структур к селенидным (в серу-содержащих объём пор 

выше кислородных на 20 %, в селен-содержащих на 7% выше серных). В работе 

[125] обнаружено увеличения Na+-ионной проводимости в Na3+xMxP1−xS4 (M = Si, Ge, 

Sn) с увеличением объёма пор , оцененного в Zeo++. 

Карту миграции можно проанализировать при помощи кода PAULING [126], 

который также основан на разбиении Вороного. Для оценки каналов миграции 

авторы ввели определение «плотности пути» (PD): 

𝑃𝐷 =
𝑁𝑖𝑜𝑛

𝑁𝑣𝑒𝑟𝑡𝑖𝑐𝑒𝑠× 𝑙𝑝𝑎𝑡ℎ𝑤𝑎𝑦
,   (32) 

 где Nion и Nvertices — количество рабочих ионов и вершин полиэдров Вороного 

на пути миграции, соответственно; lpathway – длина пути. 

 Для натриевого проводника Na5YW4O16 авторы обнаружили, что чем больше 

«плотность пути», тем выше значение ионной проводимости и ниже энергия 

миграции. В настоящее время других литературных данных по использованию 

программы PAULING пока не представлено, кроме схожей работы тех же авторов 

для системы NaxFex/2Ti2–x/2O4 [127]. 
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 Наиболее распространенным программным пакетом в применении к ионным 

проводникам с использованием подхода, основанного на разбиении Вороного, 

является ToposPro [128]. ToposPro делает наиболее полный анализ карт миграции, 

определяя размеры пустот и каналов миграции (Rsd и rchan). ToposPro используется 

как для скрининга больших баз кристаллоструктурных данных и составления 

списков возможных катионных проводников [129–133], так и для анализа отдельных 

потенциальных проводников, например: Li4PS4I [134], LiCa3(BH4)(BO3)2 [135], 

LiBi3S5 [136], K3BH4B12H12 [137], Li3(NH2)2I [138]. 

 Недавно был представлен новый программный пакет CAVD [139] со схожим 

функционалом. Авторы программы рассматривают ребра полиэдров Вороного как 

возможные пути миграции и вводят две основные характеристики миграции рабочих 

ионов: периодический диффузионный канал (TC) и размерность сетки каналов (IND). 

TC характеризует бесконечное пустое пространство, доступное для рабочего иона. 

IND определяется по значению наибольшего радиуса (RT), который соответствует 

свободной диффузии рабочего иона в различных направлениях. Миграция возможна 

если RT превышает нижний критический порог миграции, который определяется 

статистической обработкой данных. Программный пакет CAVD использовался для 

анализа диффузии ионов лития в структурах типа аргиродита [140] и миграции 

натрия в структурах типа NASICON [141]. 

1.8.2. Расчёт энергий миграции методом валентных усилий связи 

Одна из наиболее широко используемых программ для моделирования ВУС 

методом является softBV [142] благодаря своей доступности и простоте интерфейса. 

Исходным файлом для программы служит CIF-файл [143] с необходимыми 

кристаллоструктурными данными, причём обязательно указание степеней окисления 

всех ионов. Выходным файлом является так называемый cube-файл, который 

содержит информацию с энергетическими характеристиками каждого участка 

миграционного пути.  
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Аналогичной является программа 3DBVSMAPPER [144]. Данная программа 

является коммерческой, однако способна автоматически обрабатывать большие базы 

данных кристаллических структур, также используя в качестве исходных данных 

CIF-файлы. Выходным файлом здесь является csv-файл, с помощью которого также 

можно визуализировать энергетические изоповерхности в программах VESTA [145] 

и Materials Studio Visualizer [146].  

ВУС метод реализован и в других программах, например: JUMPITER [147], 

FullProf [148], Valmap [149], однако они редко используются в применении к ионным 

проводникам. 

1.8.3. Моделирование методами классической молекулярной динамики и 

кинетического Монте-Карло 

В настоящее время существует ряд программ, в которых реализовано МД 

моделирование, например: Gulp [150], Moldy [151], IMD [152], NAMD [153], 

Gromacs [154], CHARMM [155], AMBER [156], LAMMPS [157], DL_POLY [158] и 

т.д. Некоторые из них больше ориентированы на высокомолекулярные соединения 

(NAMD, CHARMM, AMBER), остальные универсальны и подходят для различных 

систем. Также для некоторых из них (например, LAMMPS или DL_POLY) 

характерно выполнение параллельных вычислений, что удобно при скрининге. 

Основными различиями в программах являются методика оптимизации и выбранные 

силовые поля и межатомные потенциалы взаимодействия. 

Кинетическое Монте-Карло моделирование реализовано в таких программах, 

как softBV [142], iCon [105] или MOCASSIN [93]. Данные программы специально 

ориентированы на анализ ионной проводимости в твёрдых телах. 

1.8.4. Расчёт энергий миграции при помощи теории функционала плотности 

Исторически сложилось, что первой программой по квантово-химическим 

расчётам ab initio была GAUSSIAN [159]. Данный программный пакет активно 
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развивается и в настоящее время, однако применяется в основном для молекулярных 

систем. Аналогичной программой является GAMESS [160].  

В начале 1990-х годов была разработана одна из наиболее популярных 

программ ТФП моделирования – VASP [161]. Данная программа, в отличие от 

предшественников, была предназначена для периодических систем. Позднее 

появились и другие программные пакеты, в которых реализовано ТФП 

моделирование кристаллов: Wien2k [162], CASTEP [163], CRYSTAL [164], Quantum 

ESPRESSO [165], CP2K [166], ABINIT [167]. Основные их отличия заключаются в 

выборе приближений для решения квантово-химических уравнений, типа базисных 

наборов, псевдопотенциала. Например, выбор базиса плоских волн имеет 

преимущества при решении уравнений для периодических систем, и реализован в 

таких программах, как VASP, Wien2k2 и CASTEP. 

Как упоминалось в разделе 1.7.4, в применении к ионным проводникам 

наиболее часто используется NEB подход. Данный подход реализован, например, в 

VASP, CP2K. Диффузионный путь иона при перескоке может быть сгенерирован в 

этих программах при помощи наборов скриптов, например: VTST [168].  

AIMD активно применяется для оценки коэффициента диффузии согласно 

формуле (30). Данный вид моделирования реализован в таких программах, как 

VASP, CP2K, CASTEP. 

1.9.  Результаты моделирования ионной проводимости в твердых телах 

Как было описано выше, результаты моделирования могут быть как 

качественные (анализ свободного пространства в твёрдом теле на доступность 

диффузии конкретного иона), так и количественные, позволяющие оценить 

характеристики проводимости в кристаллических структурах (энергия миграции 

ионов, энергия образования вакансий, коэффициенты диффузии, ионная 

проводимость). В последнее время стали появляться базы данных, содержащие 

информацию по проведенным расчётам. Такие базы данные примечательны тем, что 
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уже содержат сведения о возможных проводящих свойствах материалов, тем самым 

освобождая пользователя от ресурсоёмких расчетов.  

К таким базам данных относится один из первых проектов в области 

теоретического материаловедения «MaterialsProject» (https://materialsproject.org) 

[169]. В базе данных этого проекта содержится информация о существующих и 

смоделированных структурах: данные о кристаллической структуре, её 

стабильность, значение ширины запрещенной зоны. Также в «MaterialsProject» есть 

специальные инструменты, применяемые для исследования аккумуляторов и 

материалов для них. Так опция «Explore Batteries» дает возможность оценить кривую 

разряда, гравиметрические и объёмные ёмкости, изменение объёма при 

интеркаляции, плотность энергии, удельную энергию. Опция «Atomate» [170], также 

представленная в «MaterialsProject», напрямую связана с программой VASP, 

благодаря чему можно провести в автоматическом режиме NEB расчёты 

определенного материала. Стоит отметить, что начало и конец пути миграции здесь 

задается вручную для каждой рассматриваемой структуры. 

База данных AFLOW (http://www.aflowlib.org) [171] предоставляет расчётные 

сведения о ширине запрещенной зоны, значениях бейдеровских зарядов атомов и 

магнитных моментов, некоторых механических и термодинамических свойств. 

Существует также ряд баз данных с важными расчетными характеристиками 

твердого тела, например: NIMS [172], NOMAD [173], OQMD [174], AiiDA [175], 

NIST [176], но они не содержат данные об ионпроводящих свойствах веществ.  

За последние несколько лет разработаны специализированные базы данных, 

направленные на изучение ионной проводимости в твёрдых телах. В 2020 году была 

опубликована статья [177], в которой была представлена база данных SPSE 

(https://www.bmaterials.cn). Данная база данных содержит результаты ГТ анализа, 

выполненные в программе CAVD, и результаты ВУС моделирования, проведенные в 

программе softBV. Указано, что в базе хранятся данные для более чем 8000 структур, 

в которых рабочими ионами выступают Li+, Na+, Mg2+, Zn2+, Al3+, F–. 

https://materialsproject.org/
http://www.aflowlib.org/
https://www.bmaterials.cn/
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Battery Materials Database (https://batterymaterials.info) – база данных 

неорганических ионных проводников, содержащая информацию о кристаллической 

структуре, физических и геометрических параметрах, характеризующих ионную 

проводимость в твёрдом теле. В базе данных содержится информация об известных 

ионных проводниках, сформированная при помощи анализа литературных данных 

(статей, патентов, книг), и о потенциальных СИП, спрогнозированные авторами 

проекта при помощи ГТ анализа. Исходными данными для загрузки файлов в базу 

данных являются CIF-файлы, взятые из ICSD. На сайте реализован функционал 

поиска СИП по химическому составу, количеству элементов в формуле и/или 

классификации «катодный материал-твёрдый электролит». Для всех 1682 структур 

имеется «карточка соединения» с присвоенным индивидуальным кодом базы данных 

(ID), в которой хранятся данные об ион-проводящих свойствах (рис. 7).  

 

Рис. 7. Карточка соединения KFeO2 (ID: 362) в базе данных Battery Materials. 
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1.10.  Сравнение результатов моделирования и эксперимента 

Основным критерием корректности моделирования является согласование с 

экспериментальными данными. Современные подходы квантовой химии позволяют 

достаточно точно спрогнозировать новые структуры, существующие при высоких 

давлениях [178], высокотемпературные сверхпроводники [179, 180], диэлектрики 

[181], катализаторы [182].  

Многие спрогнозированные материалы, например, LiNi0.5Mn0.5O2 [183], 

LiMnBO3 [184], нашли применение для МИА. Однако, не все они в дальнейшем 

коммерциализируются. При производстве новых МИА используют стратегию, 

основанную на модификации уже используемых материалов таких, как LiFePO4, 

LiNixMnzCoyO2 (NMC), поскольку абсолютно новые структуры могут нести 

экономические риски. 

 Удачные попытки моделирования новых материалов для МИА всё-таки были 

представлены. В 2011 г. группа Чедера при помощи ТФП моделирования 

спрогнозировала катодные материалы Na3MPO4CO3 (M = Mn, Fe, Co, Ni) [185]. В 

2012 г. эти структуры были успешно синтезированы [186], а в 2013 г. 

экспериментально подтверждены их электрохимические свойства [187].Таким же 

образом предсказаны и затем синтезированы материалы: AFePO4NO3 (A = NH4
+, Li+, 

K+) [188], NaFe2PO4(SO4)2 [189]. Na10GeP2S12 был спрогнозирован при помощи AIMD 

как перспективный натриевый проводник с теоретическим значением проводимости 

- 4.7×10-3 См/см при комнатной температуре [190]. Через несколько лет он был 

синтезирован, а экспериментальная ионная проводимость составила 1.2×10-5 См/см 

при комнатной температуре [191].  

При сравнении результатов моделирования AIMD и KMC методами и 

электрохимических измерений для большинства случаев экспериментальные 

значения ионной проводимости оказываются ниже. Данный факт может быть 

обоснован тем, что моделирование не учитывает дефектность материала, 
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образующиеся примеси или деградацию структуры во время электрохимического 

процесса. Например, ионная проводимость для Li10MP2S12 (M = Ge, Si или Sn), 

оцененная AIMD, составила 13 мСм/см, 23 мСм/см и 6 мСм/см при 300 К, 

соответственно [124]. Значения проводимостей, измеренных методом импеданс-

спектрометрии при комнатной температуре, составили 5 мСм/см для Li10GeP2S12 

[192], 1.6 мСм/см для Li10SiP2S12 [193] и 3.2 мСм/см для Li10SnP2S12 [194]. Похожее 

различие ионной проводимости было обнаружено и для Li1+2xZn1−xPS4 (3.4 мСм/см из 

AIMD и 0.6 мСм/см из экспериментального определения [195]). При кинетическом 

Монте-Карло моделировании также обнаруживаются разногласия с 

экспериментальным значением. Например, соединение Li6PO5Cl имело 

проводимости, оцененные теоретически и экспериментально, 3.31×10-12 См/см и 

1.41×10-9 См/см, соответственно [196]. Известны также примеры с практически 

идентичными значениями ионной проводимости, определенными теоретически и 

экспериментально. Высокотемпературные оксидные проводники ZrO2 с различными 

допантами имели проводимости: с оксидом иттрия (теоретическое значение: 5.9×10-3 

См/см, экспериментальное значение: 7.0×10-3 См/см при 1000 оС [197]), с оксидом 

кальция (около 5×10-3 См/см в обоих случаях), с оксидом гадолиния (теоретическое 

значение: 40×10-3 См/см, экспериментальное значение: 50×10-3 См/см), с оксидом 

самария (≈50×10-3 См/см в обоих случаях) и с бинарной системой, состоящей 

оксидов лантана и стронция (теоретическое значение: 170×10-3 См/см, 

экспериментальное значение: 100×10-3 См/см) [198]. Для натрий-ионных 

проводников обнаружено различие рассчитанных и экспериментально определенных 

ионных проводимостей примерно на 1-2 порядка (например, Na2Si2O5 [199], Na3PS4 

[200]). 

Теоретические результаты по определению электродного потенциала 

квантовохимическими методами хорошо согласуются с экспериментальными 

результатами (рис. 8).  
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Рис. 8. Сравнение результатов моделирования по определению потенциала 

интеркаляции и результатов, определенных опытным путём. 

ТФП расчёты дают небольшое расхождение с результатами эксперимента 

(обычно не более 0.5 В). Например, для структур α-NaVOPO4, LiMnPO4, Li2FeSiO4, 

Li2CoPO4F, CaFe2+xO4+x (x = 0–3) [201–204] отличия в значениях теоретического и 

экспериментального потенциала минимальны. Данный параметр был успешно 

оценен и для высоковалентных катионов: Zn2+ в слоях V2O5 [205], Mg2+ и Ca2+ в 

шпинелях AMn2O4 [206], Al3+ в TiO2 [207]. 

Теоретическая ёмкость обычно оказывается выше экспериментального 

значения, поскольку при расчете принято, что все рабочие ионы могут участвовать в 

процессе переноса заряда (рис. 9). 
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Рис. 9. Сравнение значений теоретической и экспериментальной 

гравиметрических ёмкостей в катодных материалах. 

Также выявлено, что выбранная методика синтеза оказывает существенное 

влияние на экспериментальное значение ёмкости [203]. Например, измеренные 

ёмкости для катодного материала Na3MnPO4CO3, полученного гидротермальным и 

механохимическим методами синтеза, составили 155 мАч/г [208] и 135 мАч/г [209], 

соответственно. Na4Fe3(PO4)2P2O7, полученный золь-гель технологией и 

твёрдофазным синтезом, имеет ёмкости 98 мАч/г [210] и 83 мАч/г [211], 

соответственно.  

Несмотря на указанные расхождения теоретических расчетов и эксперимента, 

польза теоретической оценки электрохимических свойств веществ очевидна, так как 

она позволяет быстро находить перспективные материалы, практические свойства 

которых затем уже необходимо уточнять экспериментальными измерениями.  
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 Глава 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Подготовка данных для теоретического анализа 

Для поиска новых проводников нами был разработан комбинированный 

подход к анализу ионной проводимости [23, 129, 132, 133, 212, 213], который 

объединяет известные методы моделирования и включает в себя следующие стадии: 

1. Отбор структур с заданным составом из базы данных; 

2. ГТ анализ свободного пространства в структурах, доступного для 

диффузии рабочего иона; 

3. Расчёт энергий миграции рабочего иона ВУС методом и отбор структур 

с наименьшими энергиями; 

4. KMC моделирование для оценки ионной проводимости; 

5. ТФП расчёты энергий миграции для наиболее перспективных структур, 

выявленных на предыдущих этапах анализа. 

Для моделирования проводимости в разупорядоченных соединениях на первом 

шаге дополнительно генерируются конфигурации со всеми возможными 

распределениями разупорядоченных атомов с помощью программы Supercell [214]. 

Далее все конфигурации оптимизируют в рамках ТФП моделирования, и в качестве 

объектов исследования проводимости выбирают структуры с наименьшими 

энергиями решетки.  

Для скрининга из кристаллоструктурной базы данных по неорганическим 

соединениям ICSD выбирали тернарные и кватернарные неорганические ионные 

соединения, включающие требуемый состава: рабочий ион и ионы окружения. Далее 

из выборки удаляли: 

- структуры-дубликаты, находящиеся в базе данных с разными 

идентификационными кодами, но имеющие одинаковые пространственные группы, 

химический состав и количество атомов в элементарной ячейке; 
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- структуры, в которых рабочий ион делил кристаллографические позиции с 

другими ионами для исключения смешанной ионной проводимости; 

- структуры, в которых ион окружения делил кристаллографические позиции с 

другими ионами, так как для таких структур затруднена корректная оценка 

свободного пространства ГТ методом. 

- структуры с элементами: H, D (для исключения протонной проводимости) и 

радиоактивными актиноидами.  

В результате были сформированы окончательные выборки объектов 

исследования (табл. 1).  

Таблица 1. Количество рассматриваемых структур и новых СИП, определенных по 

результатам ГТ подхода. 

Рабочий 

ион 

Окружение 

каналов 

миграции 

Число 

изученных 

структур в 

ICSD  

Структуры с 

1D, 2D, 3D 

картами 

миграции 

Новые СИП, не 

упоминавшиеся в 

литературе как ионные 

проводники или катодные 

материалы 

Количество 

структур, 

для которых 

проведены 

ТФП-

расчёты 1D 2D 3D 

Li+ O 20 20 0 2 18 2 

K+ O 1957  374 69 44 98 18 

Ag+ S/Se 826  134 53 12 22 10 

Mg2+ 
O 2778  952 9 13 19 9 

S/Se/Te 139  91 17 1 11 1 

Ca2+ 
O 4171  427 40 43 42 5 

S/Se/Te 267  80 10 6 1 0 

Sr2+ O 2234  188 30 37 13 8 

Zn2+ 
O 782  334 28 22 33 9 

S/Se/Te 778  310 9 5 14 7 

Al3+ S/Se/Te 416  82 26 4 5 8 

O2- La, In(Al) 2 2 0 0 2 2 

O2- Mg, Nb 1 1 0 0 1 1 

O2- La/Nd/Pr, Mo 3 3 0 0 3 3 
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2.2. Объекты исследования 

2.2.1. Катионные проводники 

Скрининг базы данных проводился для 14348 структур, в которых рабочими 

ионами выступали одновалентные (K+, Ag+) и высоковалентные (Mg2+, Ca2+, Sr2+, 

Zn2+, Al3+) катионы (табл. 1, табл. П1-15). 

Дополнительно были рассмотрены Li-избыточные разупорядоченные оксиды 

со структурой каменной соли Li1+xM1-yO2 (M – переходный металл), в которых 

наблюдается Li-ионная проводимость. Li-избыточные разупорядоченные оксиды 

обладают высокой емкостью (250-300 мАч/г), которая достигается за счет 

использования двух окислительно-восстановительных пар: переходного металла 

(например, Mnn+1/Mnn+) и кислорода O2-/O-. Для структур этого класса наблюдается 

периодическая по всем направлениям диффузия лития [215], а структуры с 

замещением марганца на другой d-металл являются более стабильными [216]. 

Поэтому для анализа Li+-ионной диффузии были выбраны разупорядоченные 

оксиды с различными d-металлами, одним из которых является марганец: 

Li1+x(M/Mn)1-yO2, M=Ti (x=0.2) или Nb (x=0.3). 

2.2.2. Анионные проводники 

Для проверки универсальности используемых теоретических подходов нами 

также рассмотрены перспективные классы веществ с анионной O2–-проводимостью, 

кристаллоструктурные данные для которых были взяты из базы данных ICSD:  

- перовскитоподобные LaAlO3, LaInO3, аналоги которых обладают высокими 

значениями проводимости при относительно низких температурах (см. п. 1.4.4.); 

- молибдаты редкоземельных элементов Ln2MoO6 (РЗЭ, Ln=La, Nd, Pr), 

образующиеся в системе Ln2O3-MoO3, как близкие к перспективной группе LAMOX 

(см. п. 1.4.4.). Некоторые молибдаты РЗЭ (например, Sm2MoO6 [217]) в литературе 

описываются как смешанные электрон-ионные проводники с проводимостью, не 
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превышающей 10-4 Ом-1×см-1 при 800о С [217], пригодные как катодные материалы 

для ТОТЭ.  

-  магноколумбит MgNb2O6. В последнее десятилетие колумбиты привлекли 

внимание как проводящие материалы для ТОТЭ из-за их более низких температур 

спекания и относительной плотности более 95% [76].  

Теоретические и экспериментальные исследования ионной проводимости в 

структурах типа перовскита (LaAlO3, LaInO3), колумбита (MgNb2O6–δ) и молибдатах 

РЗЭ (Ln2MoO6, Ln = La, Pr, Nd) были проведены нами впервые.  

2.3. Кристаллохимический метод анализа  

ГТ анализ, основанный на разбиении кристаллического пространства на 

выпуклые полиэдры Вороного, проводился в программном пакете ToposPro [128]. 

Как уже было указано, в рамках данного подхода вершины полиэдров Вороного 

символизируют пустоты, а ребра – каналы, соединяющие эти пустоты. По 

результатам данного этапа скрининга выводятся списки соединений с различными 

размерностями карт миграции. Такие списки формируются при использовании 

геометрических критериев: радиусы элементарных каналов и элементарных пустот, 

отвечающих условиям (16) и (17). Параметризация ГТ метода заключается в подборе 

таких значений Rsd(min) и rchan(min), которые обеспечивают периодические карты 

миграции для всех известных СИП с данным рабочим ионом. Анализ литературных 

данных выявил 918 известных ионных проводников и катодных материалов с 

проводимостью по Li+, K+, Ag+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Zn2+ и Al3+. По этой выборке нами 

проведена параметризация метода ГТ (табл. 2). 
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Таблица 2. Критерии для кристаллохимического анализа ионной проводимости по 

различным рабочим катионам. 

Рабочий ион Окружение Rsd(min), Å rchan(min), Å γ 

K+ (rwi=1.33 Å) O 1.70 2.30 0.85 

Ag+ (rwi=1.13 Å) S/Se 1.60 2.30 0.80 

Mg2+ (rwi=0.74 Å) 

O 1.20 1.60 0.80 

S 1.50 2.00 0.80 

Se 1.70 2.15 0.80 

Te 1.90 2.30 0.80 

Ca2+ (rwi=1.04 Å) 

O 1.20 1.90 0.80 

S 1.50 2.20 0.80 

Se 1.60 2.40 0.80 

Te 1.70 2.52 0.80 

Sr2+ (rwi=1.20 Å) O 1.30 2.15 0.80 

Zn2+ (rwi=0.83 Å) 

O 1.20 1.60 0.80 

S 1.50 1.90 0.75 

Se 1.55 2.00 0.75 

Te 1.70 2.20 0.75 

Al3+ (rwi=0.57 Å) 

S 1.50 1.90 0.80 

Se 1.60 2.00 0.80 

Te 1.80 2.10 0.80 

 

Так как в изученных Li-избыточных разупорядоченных оксидах каркасы были 

разупорядочены, а параметризация ГТ метода ранее проводилась только для 

упорядоченных структур, нами была проведена параметризация ГТ метода на основе 

анализа структур Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 и Li1.2Ti0.4Mn0.4O2. С этой целью при помощи 

программы Supercell [214] для разупорядоченных указанных структур сгенерировали 

600 суперъячеек размером 2×2×2 (т.е. содержащие 8 элементарных ячеек). Далее 

выбрали по 10 наиболее стабильных структур, обладающих по данным ТФП 

наименьшими энергиями решетки. Для этих 20 структур проведены ГТ анализ и 

ВУС моделирования ионной проводимости. По результатам ГТ анализа литиевой 

проводимости в разупорядоченных оксидах радиусы элементарных пустот и каналов 

оказались меньше, чем для известных упорядоченных литий-ионных проводников 

(табл. 3).  
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Таблица 3. Характеристики свободного пространства и энергии миграции Li+ в 

разупорядоченных оксидах по данным ВУС и ТФП подходов. 

Структура rchan(min), Å Rsd (min), Å Em, эВ (ВУС) Em, эВ (ТФП) 

Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 
1.60* 1.25* 

1.69 0.99 

Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 1.60 1.28 

*значения геометрических параметров были определены подбором значений, при которых в 

структурах начинали образовываться периодические карты миграции; для известных 

упорядоченных литиевых СИП rchan(min)=1.85 Å, Rsd (min)=1.38 Å [218]. 

Для анализа анионной проводимости учитывался только радиус элементарного 

канала, поскольку радиус элементарной пустоты в данном случае определить 

невозможно из-за отсутствия известных СИП схожего состава. Для нахождения 

rchan(min) радиусом рабочего иона принят ионный радиус кислорода (1.36Å), а 

радиусом иона окружения – среднее арифметическое значение сумм ионных 

радиусов присутствующих катионов в структуре (табл. 4).  

Таблица 4. Критерии для кристаллохимического анализа анионной проводимости в 

рассматриваемых структурах. 

Структура LaAlO3 LaInO3 MgNb2O6 Ln2MoO6 

rchan(min), Å 1.73 2.11 1.85 1.98 

ɣ 0.80 0.90 0.90 0.90 

Пример расчета rchan(min) представлен для структуры LaInO3: 

rchan(min) = [
𝑟𝐿𝑎+𝑟𝐼𝑛

2
+rO]×ɣ = [

1.04+0.92

2
 + 1.36] × 0.9 = 2.11,   (33) 

2.4. Анализ методом валентных усилий связи  

С помощью программы softBV [196] оценены энергии миграции ионов (Em, эВ) 

и параметр, характеризующий стабильность структуры, GII. ВУС-методом 

рассчитывали энергии миграции для каждого иона, присутствующего в соединениях, 

с целью определения возможности смешанной проводимости. Из исходного CIF-

файла с кристаллоструктурными данными softBV генерировала cube-файл, который 

содержал информацию с энергетическими характеристиками каждого участка 
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миграционного пути. При помощи этого cube-файла в программе VESTA [145] 

визуализировали энергетические изоповерхности, символизирующие карту 

миграции (рис. 5). Также для ряда перспективных структур была рассчитана 

величина ионной проводимости при комнатной температуре при помощи 

кинетического Монте-Карло моделирования, также реализованного в программе 

softBV.  

2.5. Моделирование ионной диффузии методом теории функционала 

плотности 

Расчёт энергий миграции рабочих ионов ТФП-методом проводили при 

помощи программного комплекса VASP [161]. Величины барьеров энергии 

миграции были получены с применением NEB-подхода. В расчетах применяли 

обменно-корреляционный функционал GGA в форме PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) 

[219]. При оптимизации структур использовали пороги сходимости 10-6 эВ для 

величин энергии и 10-5 эВ/Å для межатомных сил. Энергия обрезания плоских волн 

во всех расчетах составляла 520 эВ. Указанные параметры позволяют 

удовлетворительно оптимизировать структуру, и дальнейшее увеличение точности 

вычислений приводит к ее незначительным изменениям. Для расчетов методом NEB 

порог сходимости для сил, действующих на ионы, был принят равным 10-2 эВ/Å. 

Расчеты NEB проводили для фиксированных ячеек с параметрами, 

соответствующими оптимизированным значениям. Чтобы уменьшить влияние 

периодических условий на величину энергии миграции для соединений с малыми 

элементарными ячейками, были использованы суперячейки с параметрами не менее 

8 Å и числом рабочих ионов в ячейке – не менее 10 [129]. Исходные файлы для NEB-

расчетов были подготовлены с помощью разработанного нами набора скриптов 

PATHFINDER (http://batterymaterials.info/downloads) [220], которые позволяют 

сгенерировать все возможные пути миграции в кристалле на основании 

геометрических соображений. Каждый путь миграции состоит из начальной и 

http://batterymaterials.info/downloads
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конечной точек, а также нескольких промежуточных положений рабочего иона (рис. 

6). Каждая точка пути миграции рассматривается как независимая конфигурация в 

рамках процедуры NEB-расчета, и для каждой конфигурации рассчитывается 

энергия решетки. Сопоставление полученных энергий для всех конфигураций 

позволяет получить профили энергетических барьеров миграции, а разница между 

минимальной и максимальной энергиями составляет энергию миграции для данного 

пути. На рис. 10 представлена карта миграции иона магния в Mg6MnO8, 

сгенерированного при помощи скрипта PATHFINDER в программе VASP. При этом 

энергия миграции составила 1.07 эВ. 

 

Рис. 10.  3D карта миграции (справа) Mg2+ в структуре Mg6MnO8 и профиль 

энергетического барьера миграции (слева), определенные при помощи ТФП 

моделирования. 

В качестве допустимых значений энергии миграции для одновалентных 

катионных проводников были приняты значения: Em<0.5 эВ, для высоковалентных 

Em<0.9 эВ. Также была рассчитана энергия образования вакансий по формулам (9) и 

(10). Все полученные результаты анализировали на наличие корреляций вида 

«химический состав – структура – ионная проводимость». Завершающим этапом 

исследований являлся синтез наиболее перспективных кристаллических структур и 

измерения ионной проводимости и коэффициентов диффузии с последующим 

сравнением результатов моделирования и эксперимента. Экспериментальные 
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исследования проводились в рамках научного сотрудничества в лабораториях, 

указанных во введении (раздел «Методология, методы исследования и степень 

достоверности результатов»). 
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Глава 3. Результаты и обсуждение 

3.1.  Одновалентные катионные проводники 

3.1.1. Анализ Li+ диффузии в разупорядоченных структурах типа оксидов каменной 

соли 

По результатам ГТ анализа радиусы элементарных пустот и каналов Li+ в 

Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 и Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 меньше, чем для известных литий-ионных 

проводников (табл. 5). ВУС моделирование проведено для каждого иона в 

структурах, в результате чего выявлены перспективные структуры для ТФП 

моделирования. Данные структуры обладали низким значением индекса 

стабильности и меньшей энергией миграции лития по сравнению с другими ионами 

(табл. 5). 

Таблица 5. Результаты ГТ и ВУС моделирования ионной проводимости в 

разупорядоченных оксидах типа каменной соли. 

По результатам ГТ и ВУС подходов установлено, что в структурах 

реализуются идентичные 3D карты миграции Li+, но в областях концентрации ионов 

марганца имеются разрывы карт миграции, что затрудняет диффузию Li+ (рис. 11). 

Структура 

ГТ анализ ВУС моделирование 

Карта 

миграции 

(ГТ) 

rchan, 

Å 

Rsd, 

Å 

Em (Li+), эВ Em (O2-), эВ 

GII 
1D 2D 3D 1D 2D 3D 

Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 3D 1.63 1.20 1.69 1.79 1.79 1.90 1.90 1.93 0.19 

Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 3D 1.66 1.25 1.60 1.63 1.68 1.97 1.97 2.46 0.18 
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Рис. 11. 3D карты миграции Li+ по результатам ГТ анализа (розовые линии слева) и 

ВУС-моделирования (розовые области справа) для Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 (вверху) и 

Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 (внизу). 

ТФП моделирование также показало затруднённую диффузию лития в 

рассмотренных структурах: энергии миграции лития составили 0.99 эВ и 1.28 эВ для 

Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 и Li1.3Nb0.3Mn0.4O2, соответственно. Значения коэффициентов 

диффузии лития, определенные экспериментальным методом гальваностатического 

прерывистого титрования (GITT) сотрудниками ИХТТМ СО РАН, также показали 

облегченную диффузию лития в титан-содержащей структуре: 1.5×10−13 и 9.8×10−16 

см2/с при первом заряде и 3.8×10−13 и 1.4×10−15 см2/с при первом разряде для 

Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 и Li1.3Nb0.3Mn0.4O2, соответственно. 

3.1.2. Теоретический поиск новых K+-ионных проводников 

По результатам ГТ анализа из 1957 исходных калий-кислород-содержащих 

структур 211 имеют 1D, 2D или 3D карты миграции K+ (табл. П1-П2), однако не 

упоминались ранее в литературе как ионные проводники или катодные материалы. 
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Для 18 упорядоченных структур с наиболее простыми картами миграции, 4 из 

которых являлись известными СИП, проведены ТФП расчёты, которые показали 

широкий диапазон энергий миграции (0.06–0.88 эВ, табл. 6). 

Таблица 6. Параметры K+-ионной диффузии в тернарных и кватернарных оксидах 

по данным ТФП расчётов. 

Среди 211 структур выявлено 40 перспективных катодных материалов для 

калий-ионных аккумуляторов. 

Энергии миграции для известных СИП были рассчитаны для сравнения 

результатов моделирования с экспериментальным значением энергии активации. В 

Соединение/код ICSD Пр. гр. 
Карта 

миграции (ГТ) 

Em (K+), эВ 

1D 2D 3D 

Потенциальные СИП 

K5As3O10/23302 P212121 1D 0.28 0.30 0.43 

K4V2O7/250388 C2/m 1D 0.22 0.34 0.39 

K2Zn3O4/62146 C2/c 1D 0.06 - - 

K4Si8O18/2155 P1 2D 0.64 0.66 - 

K6Al2O6/74968 C2/m 3D 0.34 0.36 0.52 

K4Fe2O5/154372 P21/c 3D 0.40 0.46 0.56 

K2Sb4O11/2061 C2/m 3D 0.10 - 0.47 

K6Si2O7/17064 P21/c 3D 0.41 - 0.49 

K3NbAs2O9/202980 Pnma 1D 0.13 - 0.61 

K3Sb7S3O9/4215 P63 1D 0.84 - - 

K2Al2Sb2O7/280310 P3m 2D - 0.14 - 

K3NbP2O9/72873 P21/c 3D 0.20 - 0.77 

K6CuSi2O8/85404 P1 3D 0.24 0.46 0.51 

K6V2P4O16/69792 P21/c 3D - 0.40 0.71 

Известные СИП 

KFeO2/421185 Pbca 2D 
0.11 0.16 0.23 

0.55 [221] 

KAlO2/262967 Pbca 2D 
0.09 0.14 0.26 

0.34 [222] 

K2Cu3Ge5O14/410828 P1 1D 
0.26 0.88 - 

1.45 [223] 

K2SbPO6/201788 Pnma 1D 
0.29 0.36 0.67 

0.82 [224] 
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целом между ними наблюдается корреляция, хотя, ТФП моделирование 

систематически дает заниженные значения.  

Для двух структур (K4V2O7, K5As3O10) наблюдается увеличение размерности 

карт миграции калия, определенных по результатам ТФП моделирования, что также 

является дополнительным подтверждением учета динамики структуры при расчёте 

NEB подходом. Структура K4V2O7 особенно интересна, поскольку она одновременно 

по ТФП результатам имеет низкие значения энергии миграции и высокое значение 

теоретической гравиметрической ёмкости. По результатам ГТ подхода структура 

имеет 1D карту миграции калия, однако ТФП анализ показывает наличие еще двух 

путей (зеленый и синие пути на рис. 12), благодаря которым реализуется 3D 

диффузия. 

 

Рис. 12. Карты миграции калия в структуре K4V2O7, определенные ГТ подходом 

(слева; 1D, коричневые линии) и ТФП моделированием (справа; 3D, выделены 

зеленым и синим цветом). 

3.1.3. Теоретический поиск новых Ag+-ионных проводников 

По данным ГТ анализа из 826 исходных структур тернарных и кватернарных 

сульфидов и селенидов 87 соединений имели 1D, 2D или 3D карты миграции Ag+ и 

не упоминались ранее в литературе как ионные проводники и катодные материалы 

(табл. П3-П4), В том числе пять соединений могут считаться перспективными 

катодными материалами. 
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Для 13 упорядоченных соединений с наиболее простыми картами миграции, 3 

из которых являлись известными СИП, рассчитаны Em для Ag+-иона при помощи 

ТФП подхода (табл. 7). 

Таблица 7. Параметры Ag+-ионной диффузии в тернарных и кватернарных 

халькогенидах по данным ТФП расчётов. 

 

 

Энергии миграции для известных СИП близки к экспериментальным энергиям 

активации, что доказывает правильность выбора параметров ТФП моделирования. 

Для пяти (Ag4P2Se6, Ag3AsS4, Ag8SiS6, Ag5KS3, Ag5Ba2YS6) из десяти 

потенциальных Ag+-проводящих соединений наблюдается повышение размерности 

карты миграции по результатам ТФП моделирования, что также связано с 

динамикой структуры при проведении NEB расчётов. Различие размерностей карт 

миграции серебра, определенных в рамках ГТ анализа и ТФП моделирования, 

показаны на примере структуры Ag5KS3 (рис. 13). 

Соединение/код ICSD Пр. гр. 

Карта 

миграции 

(ГТ) 

Em (Ag+), эВ 

1D 2D 3D 

Потенциальные СИП 

Ag4P2Se6/1727 P212121 1D 0.26 - 0.35 

Ag3AsS4/86227 Pmn21 2D - 0.29 0.42 

Ag8SiS6/605722 Pna21 3D 0.12 - 0.12 

Ag5KS3/237452 P-62c 1D 0.16 - 0.20 

AgMo3Se3/603624 P63/m 1D 0.22 - 1.41 

Ag5RbSe3/50738 P4/nbm 2D - 0.23 - 

AgScSe2/155115 P-3m1 2D - 0.16 - 

AgLa3SiS7/409845 P63 1D 0.08 - - 

AgLa3SiSe7/418059 P63 1D 0.09 - - 

Ag5Ba2YS6/659302 C2/m 1D 0.21 0.32 - 

Известные СИП 

Ag4P2S6/24782 P21/c 1D 
0.30 0.35 0.38 

0.52 [225] 

AgCrS2/604981 R3m 2D 
- 0.35 - 

0.40 [226] 

Ag3PS4/416585 Pmn21 2D 
- 0.25 0.41 

0.31 [225] 
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Рис. 13. Карты миграции серебра в структуре Ag5KS3, определенные ГТ подходом 

(слева; 1D, коричневые линии) и ТФП моделированием (справа, 3D). 

3.2. Мультивалентные катионные проводники 

3.2.1. Mg2+, Ca2+, Sr2+, Zn2+-ионные проводники среди сложных оксидов 

19 упорядоченных тернарных и кватернарных оксидов, рабочими ионами в 

которых являлись Mg2+, Ca2+, Sr2+, с наиболее простыми картами миграции 

мультивалентных катионов были выбраны из 246 структур (табл. П5-П10) для 

дальнейшего ТФП моделирования. Также выбрано три известных СИП (CaAl2O4, 

Mg0.5Ti2(PO4)3 и Sr0.5Al11O17) для ТФП моделирования (табл. 8). Для оценки 

электронной проводимости в структурах, для которых проводили ТФП 

моделирование, использовали значения ширины запрещенной зоны (Eg, эВ) из базы 

данных Materials Project (https://materialsproject.org). В частности, для катодных 

материалов, для которых важно наличие электронной проводимости, Eg не должно 

превышать 1 эВ [227].  

Было установлено, что соединения с высоким значением Cg характеризуются 

наличием Nb, V, Ti или Cr. Всего мы выделили 56 перспективных катодных 

материалов (табл. П5-П10). 

 

https://materialsproject.org/
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Таблица 8.  Параметры Mg2+-, Ca2+-, Sr2+-ионной диффузии в тернарных и 

кватернарных оксидах по данным ТФП расчётов. 

Соединение/код ICSD Пр. гр. 
Карта 

миграции (ГТ) 

Em (M2+), эВ 
Eg, эВ 

1D 2D 3D 

Потенциальные СИП 

Mg3V2(SiO4)3/27372 Ia-3d 3D - - 0.9 0.00 

MgCrO4/18117 Cmcm 1D 1.35 - - 2.44 

Mg3Nb6O11/62662 P-3m1 2D - 0.41 - 0.25 

Mg2V2O7/93603 P21/c 3D - 1.15 1.52 3.13 

Mg3(VO4)2/156155 Cmce 2D - 1.05 1.20 3.31 

MgMo2O7/1314 P21/c 3D 2.04 2.32 - 3.67 

Mg6MnO8/82182 Fm-3m 3D - - 1.05 2.48 

MgGeO3/171787 R-3 3D - - 0.91 3.78 

Ca3Fe2(GeO4)3/280047 Ia-3d 3D - 1.59 - 2.38 

CaHgO2/80717 R-3m 2D - 1.20 - 2.16 

CaNb2O4/88779 Pbcm 3D 0.44 2.28 - 1.30 

Ca3Mn2O7/55667 I4/mmm 2D - 1.53 - 0.00 

Sr3Y2(GeO4)3/80582 Ia-3d 3D - - 2.32 3.14 

Sr2FeO3/251020 Immm 1D 1.85 2.18 2.28 0.00 

Sr3Ru2O7/83189 I4/mmm 2D - 1.66 1.79 0.00 

Sr3Ti2O7/20294 I4/mmm 2D - 1.67 - 1.88 

SrCr2O4/6132 Pmmn 2D - - 1.69 0.00 

Sr2TiO4/194715 I4/mmm 2D - 1.64 1.87 1.94 

Sr2NiTeO6/155949 C2/m 1D - - 2.88 1.96 

Известные СИП 

Mg0.5Ti2(PO4)3/74287 R-3c 3D 
- - 1.09 

0.17 
1.06 [228] 

CaAl2O4/172780 P21/m 1D 
0.83 - - 

4.98 
0.57 [4] 

Sr0.5Al11O17/108851 R-3m 2D 
- 0.25 - 

- 
0.57 [229] 

 

Для всех известных мультивалентных ионных проводников наблюдается 

сходимость в размерностях карт миграций, определенных ГТ и ТФП подходами, и 

идентичные пути миграции рабочих ионов (рис. 14). 
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Рис. 14. Пути миграции мультивалентных ионов в известных СИП, определенные ГТ 

подходом (слева) и ТФП моделированием (справа): (а) Ca2+ в CaAl2O4, (б) Sr2+ в 

Sr0.5Al11O17 и (в) Mg2+ в Mg0.5Ti2(PO4)3. 

Соединения Mg3Nb6O11 и Mg3V2(SiO4)3 являются потенциальными катодными 

материалами, а MgGeO3 – ТЭЛ по результатам ТФП расчётов (для остальных 

соединений энергия миграции ионов M2+ выше 1 эВ). Структура Mg3Nb6O11 

представляет большой интерес, поскольку энергия миграции Mg2+ имеет низкие 

значения и достаточна для образования 2D миграционной карты (рис. 15). 
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Рис. 15. 2D карты миграции магния в структуре Mg3Nb6O11, определенные ГТ (слева) 

и ТФП (справа) подходами. 

Во всех 83 Zn2+-содержащих оксидах (табл. П11), определенных как новые 

СИП по результатам ГТ подхода, для каждого имеющегося иона в структуре 

проведен расчёт энергий миграции ВУС-методом в программе softBV с целью 

исключения не цинк-ионной проводимости, а также приведен параметр GII. На этапе 

комбинированного ГТ-ВУС анализа было выявлено 27 стабильных структур 

(GII<0.26) с Em<0.9 эВ. Далее для KMС-моделирования были отобраны 20 наиболее 

перспективных стабильных структур, в которых, помимо низких значений энергии 

миграции, наблюдалась ΔEm<0.2 эВ (разница энергий миграций между рабочими 

ионом и другими) и 2D или 3D карты миграции. Для 9 структур, в которых σrt<10-6 

Ом-1×см-1 было проведено квантово-химическое моделирование цинк-ионной 

проводимости, в результате оценены энергии миграции и энергий образования 

вакансий в структуре. Основные этапы скрининга представлены на рис. 16. 
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Рис. 16. Этапы комбинированного анализа Zn2+-ионной проводимости в 

тернарных и кватернарных оксидах. 

В табл. 9 приведены результаты квантово-химического моделирования Zn2+-

ионной проводимости для девяти перспективных структур. Размерности карт 

миграции, полученные в рамках ГТ подхода, совпали с результатами ТФП 

моделирования. 

Таблица 9. Параметры Zn2+-ионной диффузии в тернарных и кватернарных оксидах 

по данным ВУС и ТФП расчётов. 

Соединение/код 

ICSD 
Пр. гр. 

Карта миграции 

(ГТ) 

Суперъ

ячейка 

Em, эВ 

(ВУС) 

ΔEm, эВ 

(ВУС) 
GII 

σrt 

(См/см) 

Em, эВ 

(ТФП) 
Ev, эВ 

Eg, 

эВ 

Cg, 

мАч/г 

ZnFe2O4/188045 Fd–3m 3D 2×2×2 0.44 0.49 0.15 5 ×10–6 0.54 0.46 1.69 222 

ZnV2O4/55442 Fd–3m 3D 2×2×2 0.36 0.66 0.08 6 ×10–5 0.55 1.01 0.00 348 

ZnCr2O4/196119 Fd–3m 3D 2×2×2 0.36 0.61 0.07 2 ×10–5 0.70 1.95 2.62 345 

ZnP2O6/59846 Cc 2D 2×2×1 0.69 0.69 0.13 4 ×10–6 0.68 7.05 4.72 - 

ZnRh2O4/109298 Fd–3m 3D 1×1×1 0.28 0.85 0.17 6 ×10–4 0.79 2.61 1.03 - 

ZnIn2O4/290668 Fd–3m 3D 1×1×1 0.45 -0.21* 0.46 - 0.87 6.42 1.19 - 

ZnFeCrO4/167362 Fd–3m 3D 1×1×1 0.35 0.59 0.10 1 ×10–4 0.93 1.76 -** 226 

Zn0.5Ti2P3O12/258646 R–3c 3D 1×1×1 0.28 0.65 0.24 3 ×10–3 0.95 4.45 - 195 

Zn3S2O9***/15280 P21/m 3D 2×2×2 0.80 1.06 0.10 3 ×10–5 1.55 5.35 3.36 - 

* - для структуры проведено квантово-химическое моделирование, поскольку оно изоструктурно 

перспективным первым трём соединениям в таблице. ** - значение отсутствует в 

https://materialsproject.org. *** - Zn3S2O9 также предложен в качестве перспективного СИП, 

поскольку состоит из легкодоступных элементов и имеет низкое значение σrt. 

https://materialsproject.org/
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По результатам комбинирования ГТ, ВУС, KMС и ТФП подходов 

шпинелеподобные соединения ZnM2O4 (M=Fe, V, Cr) являются перспективными 

катодными материалами, а ZnP2O6 и Zn3S2O9 следует рассматривать как возможные 

ТЭЛ для полностью твёрдотельного цинк-ионного аккумулятора (рис. 17). 

 

Рис. 17. Вариант полностью твёрдотельного цинк-ионного аккумулятора с 

потенциальным цинк-проводящими ТЭЛ и катодными материалами, 

спрогнозированных в рамках диссертационной работы. 

3.2.2. Mg2+, Ca2+, Zn2+, Al3+-ионные проводники среди сложных халькогенидов 

Комбинацию ГТ, ВУС и ТФП подходов использовали для поиска 

потенциальных ионных проводников и катодных материалов с Mg2+-, Ca2+-, Zn2+-, 

Al3+-рабочими ионами среди тройных и четверных халькогенидов. Нами обнаружено 

29 Mg2+-, 17 Ca2+-, 28 Zn2+-, 35 Al3+-проводящих структур, ранее не описанных в 

литературе в качестве СИП (табл. П12-15). При применении ВУС расчёта выявлено 

11 структур, для которых выполнялись условия стабильности структуры (GII<0.26), 

допустимой энергии миграции мультиваленого рабочего иона (Em<0.6 eV) и 

отсутствие проводимости по другим типам ионов (ΔEm>0.15 eV). Также для 

дальнейших расчетов были отобраны ещё 5 структур (MgEr2Se4, ZnLa3GaSe7, 
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AlBeLa3S7, Al3.3La6S14, Al3.3Dy6S14), в которых не выполнялось условие стабильности 

(GII>0.26). По результатам квантово-химического моделирования 9 соединений из 

16 имеют значения энергий миграций высоковалентного катиона менее 0.9 эВ (табл. 

10).  

Таблица 10. Параметры Mg2+-, Zn2+-, Al3+-ионной диффузии в тернарных и 

кватернарных халькогенидов по данным ВУС и ТФП расчётов. 

Соединение/код ICSD Пр. гр. 

Карта 

миграции 

(ГТ)* 

Суперъ

ячейка 

Em, эВ 

(ВУС) 

ΔEm, эВ 

(ВУС) 
GII 

Em, эВ 

(ТФП) 
Ev, эВ 

Eg, 

эВ 

AlBeLa3S7/606164 P63 1D 1×1×2 0.063 1.38 0.45 0.37 4.50 2.20 

Al3.3La6Se14/608326 P63 1D 1×2×2 0.594 0.18 0.24 0.91 2.00 - 

Al4BaS7/33237 Pmn21 1D 1×2×2 0.371 0.18 0.13 1.02 5.60 3.19 

Al3.3La6S14/608320 P63 1D 1×1×2 0.066 0.85 0.37 1.02 2.80 - 

Al3.3Dy6S14/607336 P63 1D 1×1×2 0.250 0.57 0.43 1.37 1.63 - 

Al0.33Sm3SiS7/249886 P63 1D 2×2×2 0.598 0.36 0.16 1.67 1.60 - 

Al5.9SnTe9.892/408710 P3121 3D 1×1×1 0.448 0.64 0.25 0.99  2.65 1.44 

Al6CaTe10/10046 P4132 3D 1×1×1 0.331 1.11 0.19 1.20 5.68 - 

MgEr2Se4/630754 Fd-3m 3D 2×2×2 0.108 0.15 0.34 0.45 4.32 1.36 

ZnLa3AlS7/608324 P63 1D 1×1×2 0.520 0.71 0.23 0.09 3.10 2.27 

ZnLa6Si2S14/641849 P63 1D 2×2×3 0.448 0.47 0.13 0.11 3.27 - 

ZnLa3GaSe7/431499 P63 1D 1×1×2 0.249 0.66 0.29 0.12 2.44 - 

ZnLa6Ge2S14/636870 P63 1D 2×2×3 0.431 0.26 0.14 0.14 3.21 - 

ZnCaOS/245309 Cmcm 2D 3×3×1 0.460 0.23 0.12 0.86 4.58 - 

ZnYb2Se4/652208 Fd-3m 3D 2×2×2 0.177 0.15 0.23 0.81 3.88 0.00 

ZnAl2S4/609283 Fd-3m 3D 2×2×2 0.472 0.60 0.26 0.88 3.89 2.60 

* - размерности карт миграции из ГТ подхода совпадают с результатами ТФП моделирования. 

3.3. Новые кислород-ионные проводники 

3.3.1. Анализ O2--ионной диффузии в структурах типа перовскита ABO3 

По результатам всех стадий комбинированного анализа ГТ, ВУС и ТФП 

методами в структурах LaAlO3 и LaInO3 обнаружены предпосылки для 3D диффузии 

ионов кислорода (рис. 18).  
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Рис. 18. Слева направо 3D карты миграции кислорода в перовскитоподобных LaAlO3 

(сверху) и LaInO3 (снизу), определенные ГТ, ВУС и ТФП подходами. 

Количественные ВУС расчёты продемонстрировали возможность диффузии 

только кислорода (табл. 11), поскольку проводимость других ионов либо 

невозможна, либо значения энергии миграции слишком высоки. 

Таблица 11. Энергии миграции каждого иона в рассматриваемых структурах типа 

перовскита по данным ВУС расчёта. 

Рабочий ион 
Em (LaAlO3), эВ Em (LaInO3), эВ 

1D 2D 3D 1D 2D 3D 

La3+ -* - - - - - 

M3+ - - - 4.19 4.19 - 

O2- 1.84 1.84 1.84 0.54 0.54 0.69 

*- ионная диффузия невозможна 

ВУС метод показал затрудненную диффузию кислорода в алюминий-

содержащей фазе. ТФП расчёты также показали, что ионная проводимость выше в 

фазе с индием, чем с алюминием (LaAlO3 — Em(ТФП)=2.80 эВ; LaInO3 — 

Em(ТФП)=1.72 эВ).  Данный факт был подтвержден экспериментально сотрудниками 

ИВТЭ УрО РАН: энергии активации диффузии в LaInO3 оказались меньше, чем в 

LaAlO3, что объясняется меньшей степенью ионности связи между кислородом и 

индием (IO-Al = 0.63; IO-In = 0.59 [230]).  
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3.3.2. Анализ O2--ионной проводимости в молибдатах РЗЭ 

Проведенный нами ГТ анализ Ln2MoO6 (Ln=La, Nd, Pr) указывает на наличие в 

их структуре широких каналов (более 2.2 Å), допускающих 3D диффузию 

кислорода, однако, количественные методы показали преимущественную 2D 

миграцию кислорода (рис. 19, табл. 12-13). 

 

Рис. 19.  Сверху вниз 3D карты миграции кислорода в структурах Ln2MoO6 Ln=La, 

Nd, Pr, определенные ГТ, ВУС и ТФП подходами.  

Количественные ВУС расчёты продемонстрировали возможность диффузии 

только кислорода (табл. 12), поскольку проводимость других ионов либо 

невозможна, либо разница в энергиях миграции составляет более 0.5 эВ. 
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Таблица 12. Энергии миграции каждого иона в рассматриваемых системах Ln2MoO6 

Ln=La, Nd, Pr по данным ВУС расчёта. 

Рабочий ион 
Em (Ln=La), эВ Em (Ln=Nd), эВ Em (Ln=Pr), эВ 

1D 2D 3D 1D 2D 3D 1D 2D 3D 

Ln3+ -* - - - - - - - - 

Mo6+ 1.62 1.62 - 1.91 1.91 - 1.78 1.78 - 

O2- 1.16 1.16 - 1.05 1.06 - 0.95 0.95 - 

*- ионная диффузия невозможна 

ТФП моделирование также указывает на предпочтительную 2D карту 

миграции кислорода (табл. 13), поскольку наблюдается значительно большие 

значения энергий миграции, необходимые для образования 3D карты. 

Таблица 13. Данные ВУС, ТФП моделирования и эксперимента для систем Ln2MoO6 

Ln=La, Nd, Pr. 

 

 

*- жирным шрифтом выделены препочтительные карты миграции.  

Теоретические энергии миграции и экспериментальная энергия активации 

диффузии кислорода (определены сотрудниками физического факультета МГУ М.В. 

Ломоносова и ИВТЭ УрО РАН) коррелируют между собой. В структурах Ln2MoO6 

(Ln=La, Pr) энергии миграции кислорода практически равны, как и энергии 

активации диффузии, определенные экспериментально. Для неодим-содержащего 

соединения обнаружены наивысшие рассчитанная энергия миграции кислорода и 

экспериментальная энергия активации диффузии. Экспериментальные измерения 

проводимости при изменении парциального давления кислорода показали, что 

структуры Ln2MoO6 (Ln=La, Nd) являются смешанными электрон-ионными 

проводниками с проводимостью ~10-5 Ом-1×см-1 при T<800 oC. В структуре Pr2MoO6 

доминирует ионный тип проводимости (~10-3 Ом-1×см-1 при T<800 oC). 

Соединение 
ΔEm, эВ 

(ВУС) 
GII 

Em, эВ (ТФП) Eа, эВ 

(эксп) 1D 2D 3D 

Pr2MoO6 0.83 0.15 0.54 0.69* 1.54 0.77 

La2MoO6 0.46 0.16 0.49 0.73 1.45 0.78 

Nd2MoO6 0.86 0.03 0.85 0.85 1.58 1.50 
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3.3.3. Анализ O2--ионной проводимости в колумбите MgNb2O6 

 С точки зрения ГТ анализа в структуре типа колумбита MgNb2O6 возможна 

миграция ионов Mg2+, что было описано в работе [129]. Однако дальнейшие 

количественные расчёты ВУС и ТФП методами подтвердили только анионную 

проводимость в MgNb2O6 (табл. 14).  

Таблица 14. Энергии миграции каждого иона в структуре магноколумбита по 

данным ВУС и ТФП расчётов. 

Рабочий 

ион 

Em (ВУС), эВ Em (ТФП), эВ 

1D 2D 3D 1D 2D 3D 

Mg2+ 3.53 4.00 - 1.63 2.53 - 

Nb5+ 2.48 2.65 4.09 - - - 

O2- 0.10 0.42 0.75 1.25 1.39 1.44 

По результатам всех теоретических подходов в структуре MgNb2O6 ожидается 

3D диффузия кислорода (рис. 20). 

 
Рис. 20. 3D карты миграции кислорода в MgNb2O6 из ГТ (слева вверху, коричневые 

линии), ВУС (слева внизу, коричневые области) и ТФП подходов (справа, энергии 

миграции представлены для каждого независимого пути). 

Экспериментальное значение энергии активации, определенное сотрудниками 

Института химии Коми НЦ УрО РАН и ИВТЭ УрО РАН, составило 0.86 эВ. 
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Результаты экспериментальных измерений подтвердили в данном соединении 

исключительную ионную (O2–) проводимость. Таким образом, MgNb2O6 может быть 

использован в качестве ТЭЛ для ТОТЭ. 

3.4. Взаимосвязь химического состава, особенностей кристаллической 

структуры и ионной проводимости в изученных соединениях 

На основе литературных данных об Ag+-ионной проводимости в 9 

неорганических соединениях установлены взаимосвязи между составом каркаса и 

ионной проводимостью. Именно, увеличение поляризуемости каркасного иона при 

увеличении количества его электронных оболочек и радиуса способствует 

увеличению ионной проводимости (рис. 21 — слева), а замена каркасного иона на 

ион с большей ЭО увеличивает прочность связи каркаса с рабочим катионом и, как 

следствие, снижает ионную проводимость в изоструктурных соединениях (рис. 21 — 

справа).  

 

Рис. 21. Ионная проводимость в изоструктурных соединениях с разными 

каркасными ионами, исходные данные взяты из [6–12]. 

Увеличение разницы ЭО между рабочим катионом и ионом окружения (в 

данном случае S2- или Se2-) отрицательно сказывается на значении ионной 

проводимости в изоструктурных соединениях, поскольку одновременно 

увеличивается степень ионности связи (I), что уменьшает подвижность Ag+ (IAg-S= 
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0.40; IAg-Se= 0.37 [230]). Детальное рассмотрение серебропроводящих халькогенидов 

показало, что изоструктурные селеновые соединения обладают более высокой 

проводимостью, чем их серу-содержащие аналоги (табл. 15). 

Таблица 15. Проводимость Ag+ в изоструктурных соединениях, отличающиеся 

ионом окружения. 

№ Соединение/код ICSD Пр. гр. Карта миграции (ГТ) Ионная проводимость, Ом-1×см-1 

1 
Ag3AsS3/419205 

R3с 3D 
8.1×10-5 (комн. Темп.)[231] 

Ag3AsSe3/604754 7.8×10-4 (комн. Темп.)[231] 

2 
AgCrS2/25628 

R3m 2D 
3×10-4 (комн. Темп.)[226] 

AgCrSe2/68423 ~1 (комн. Темп.)[226] 

3 
Ag7PS6/601451 

P213 

3D 
1.5×10-6 (комн. Темп.)[225] 

Ag7Pse6/54055 4×10-5 (комн. Темп.)[36] 

4 
Ag7AsS6/604743 

3D 
1.5×10-6 (комн. Темп.)[232] 

Ag7AsSe6/604758 8×10-2 (комн. Темп.)[232] 

 

Энергия миграции мультивалентных рабочих ионов, рассчитанная ВУС 

методом, имеет тенденцию понижения с увеличением радиуса элементарного 

канала, однако корреляция во всех случаях слабая (рис. 22), что объясняется 

структурными различиями и различной природой ионов окружения. 

 
Рис. 22. Энергии миграции 9 Mg2+, 76 Zn2+, 14 Al3+ в 99 потенциальных СИП в 

зависимости от радиуса элементарного канала (слева направо). R — коэффициенты 

корреляции. 
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3.5. Имплементация полученных результатов в интерактивной базе 

данных batterymaterials.info  

Мы внесли полученные нами результаты по ионной проводимости в базу 

данных Battery Materials, что существенно расширило функционал базы. На 

настоящее время база данных содержит информацию о 1682 кристаллических 

ионных проводниках. Из указанного объема данных только списки литий- и натрий-

ионных проводников были заимствованы из литературы, в то время как остальные 

результаты получены при подготовке настоящей диссертации. С учетом полученных 

нами результатов в базе представлены 918 известных и 764 новых ионных 

проводников среди неорганических соединений, в которых рабочими ионами 

являются Li+, Na+, K+, Ag+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Zn2+ и Al3+. Количество структур 

распределено следующим образом: 349 Li+-проводники (только известные), 493 Na+-

проводники (известные и потенциальные), 358 K+-проводники (известные и 

потенциальные), 37 Ag+-проводники (только известные), 103 Mg2+-проводники 

(известные и потенциальные – среди оксидов), 146 Ca2+-проводники (известные и 

потенциальные – среди оксидов), 80 Sr2+-проводники (известные и потенциальные – 

среди оксидов), 109 Zn2+-проводники (известные и потенциальные – среди оксидов), 

7 Al3+-проводники (только известные – среди халькогенидов). 764 структур являются 

теоретически предсказанными ионными проводниками, а 918 описаны в литературе 

в качестве твёрдых электролитов и катодных материалов (рис. 23).  Из рис. 23 видно, 

что наибольшее число структур принадлежат моноклинной и ромбической 

сингониям. 
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Рис. 23. Распределение 1682 структур в базе данных Battery Materials по типу 

рабочего иона, типу рабочего материала для компонента МИА, известным и 

потенциальным проводникам, типу сингонии. 

На данный момент в базе данных открыт новый online-сервис по определения 

возможных путей миграции рабочего иона в автоматическом режиме 

(https://pathfinder.batterymaterials.info).  

Процедура определения путей проводимости включает следующие стадии: 

1. Загрузка исходных файлов CIF или POSCAR (VASP) форматов. 

2. Выбор рабочего иона из списка предложенных. 

3. Скачивание архива, содержащего папку с файлы Fullmap, в котором 

отображены все возможные пути миграции рабочего иона в структуре, в форматах 

.cif, .vasр и папки с каждым реализуемым путём диффузии. Файлы Fullmap 

визуализируются в программе VESTA. Полученный архив содержит все 

необходимые данные для проведения расчётов NEB методом. 

https://pathfinder.batterymaterials.info/
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3.6. Сравнение результатов ВУС и ТФП моделирования с экспериментом 

По результатам ВУС и ТФП моделирования наблюдались закономерные 

расхождения результатов расчета с экспериментальными измерениями, что 

побудило нас провести подробный анализ всех имеющихся в литературе данных для 

проверки этих закономерностей. Обычно расчётная энергия миграции рабочего иона, 

определенная при помощи ТФП моделирования, оказывается ниже 

экспериментального значения, в то время как при ВУС расчётах зависимость 

обратная (рис. 24). 

 

Рис. 24. Сравнение рассчитанных энергий миграции рабочих ионов, полученных при 

помощи ВУС (оранжевые квадраты) и ТФП (зеленые круги – литературные данные, 

сиреневые – результаты диссертации) методов, и энергий активации диффузии, 

определенных опытным путём. Литературные данные взяты из [20, 98, 129, 133, 233–

254]. 
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Такое различие связано с особенностями методов. Обычно, при ВУС 

моделировании энергии миграции завышаются ввиду того, что в данной процедуре 

не учитываются эффекты структурной релаксации в отличие от квантово-

химического моделирования. При ТФП моделировании структура представляется в 

виде идеального кристалла. В реальном кристалле существуют дефекты, 

способствующие прерыванию ионной проводимости на границе зерен, что 

сказывается на увеличении значения экспериментальной энергии активации по 

сравнению с рассчитанной энергией миграции. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Впервые для поиска потенциальных ионных проводников среди 14348 

кристаллических структур, содержащих одно- (K+, Ag+) и мультивалентеные (Mg2+, 

Ca2+, Sr2+, Zn2+, Al3+) рабочие ионы проведена апробация комбинированного подхода, 

включающего анализ свободного пространства в структурах геометрико-

топологическим (ГТ) методом, расчет энергии миграции ионов методом валентных 

усилий связи (ВУС) и квантово-химическое моделирование ионной диффузии в 

рамках теории функционала плотности (ТФП). Доказана универсальность 

комбинированного подхода в его применении к любым типам рабочих ионов и 

ионных каркасов различного химического состава, а также его эффективность при 

массовом компьютерном скрининге баз данных. Показано, что расчётная энергия 

миграции рабочего иона, определенная при помощи ТФП моделирования, как 

правило, оказывается ниже экспериментального значения, в то время как при ВУС 

расчётах соотношение вычисленной и экспериментально определенной энергий 

миграции обратное.  

2. ГТ метод анализа ионной проводимости впервые параметризован для рабочих 

ионов K+, Ag+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Zn2+ и Al3+; с его помощью осуществлен скрининг 

базы неорганических структур ICSD и обнаружены 736 потенциальных катионных 

проводников. Для всех ионных проводников, имеющих в составе переходный металл 

с переменными степенями окисления, рассчитана теоретическая гравиметрическая 

ёмкость (Cg) и выявлены потенциальные катодные материалы: K2CoO2 (Cg=317 

мАч/г), Ag0.79VS2 (Cg=318 мАч/г), Mg2V2O7 (Cg=306 мАч/г), MgNb2O6 (Cg=350 

мАч/г), SrTi2O5 (Cg=306 мАч/г), SrCr2O4 (Cg=315 мАч/г), Ca2Nb2O7 (Cg=284 мАч/г). 

Информация по проводимости и теоретической ёмкости указанных соединений 

занесена в базу данных https://batterymaterials.info 

3. Среди 736 потенциальных катионных проводников методами ВУС и ТФП 

выявлены 29 наиболее перспективных, обладающих низкими значениями энергии 

https://batterymaterials.info/
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миграции рабочих ионов (Em), в том числе: K2Al2Sb2O7 (Em=0.14 эВ); K4V2O7 (Em=0.39 

эВ); Ag5KS3 (Em=0.20 эВ); Ag8SiS6 (Em=0.12 эВ); Mg3Nb6O11 (Em=0.41 eV); ZnM2O4, 

M=Fe (Em=0.54 эВ), M=V (Em=0.55 эВ); ZnLa6T2S14, T=Si (Em=0.14 эВ), Ge (Em=0.11 

эВ). 

4. Обнаружено, что увеличение поляризуемости каркасного иона и уменьшение 

его электроотрицательности (ЭО) приводит к увеличению ионной проводимости. 

Для достижения максимальной проводимости разница в ЭО рабочего иона и иона 

окружения должна быть минимальной.  

5. Комбинированный подход применен для анализа анионной проводимости в 

структурах типа перовскита, колумбита и молибдатах РЗЭ. Методом ТФП показано, 

что в перовскитах LaMO3, M=In, Al ионная проводимость выше в фазах с индием 

(Em=1.72 эВ), чем с алюминием (Em=2.79 эВ), а допирование LaInO3 ионами цинка с 

получением фазы La2InZnO5.5 улучшает проводящие свойства, понижая энергию 

миграции на 0.2 эВ. В колумбите MgNb2O6 доказано наличие только O2—

проводимости, что позволяет использовать магноколумбит в качестве твёрдого 

электролита для твёрдооксидных топливных элементов (ТОТЭ). В молибдатах 

Ln2MoO6 (Ln=La, Nd, Pr) доказана возможность миграции ионов кислорода с Em=0.85 

эВ, что, учитывая наличие также электронной проводимости в Ln2MoO6 (Ln=La, Nd), 

делает эти вещества возможными катодными материалами для ТОТЭ, тогда как 

Pr2MoO6, обладающий исключительно ионной проводимостью может быть 

использован как твердый электролит. Все сделанные теоретические выводы были 

подтверждены экспериментально независимыми исследователями. 

6. Комбинированный подход был использован для исследования диффузии ионов 

Li+ в разупорядоченных оксидах со структурой каменной соли, и показано, что 

Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 обладает лучшей Li+-проводимостью по сравнению с 

Li1.3Nb0.3Mn0.4O2, что также согласуется с экспериментальными данными, 

полученными независимыми исследователями.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

МИА – металл-ионные аккумуляторы 

ЛИА – литий-ионные аккумуляторы 

ТОТЭ – твёрдоокисдные топливные элементы 

СИП – суперионные проводники 

ТЭЛ – твёрдые электролиты 

РЗЭ – редкоземельные элементы 

ICSD – Inorganic Crystal Structure Database 

ЭО – электроотрицательность 

ГТ – геометрико-топологический 

ТФП – теория функционала плотности 

ВУС – валентные усилия связи 

NEB – Nudged Elastic Band 

KMC – Kinetic Monte-Carlo 

LISICON – Li Super Ionic Conductor 

NASICON – Na Super Ionic Conductor 

НИА – натрий-ионные аккумуляторы 

КИА – калий-ионные аккумуляторы 

ХИТ – химические источники тока 

ЭДС – электродвижущая сила 

МД – Молекулярная Динамика 

ПВ – полиэдр Вороного 

AIMD – Ab Initio Молекулярная Динамика 

SEI – solid electrolyte interface 

CIF – Crystallographic Information File 

PBE – Perdew-Burke-Ernzerhof 

GGA – Generalized Gradient Approximation 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Таблица П1. Параметры K+-ионной диффузии в 89 тернарных оксидах по данным ГТ 

анализа. 

Состав каркаса Формула* Пр. гр. 
Направл. 

Миграции 

Сg, 

мАч/г
* 

Код 

ICSD 

1D 

[As3O10]
5- K5As3O10 P212121 [001] - 23302 

[AsO4]
3- K3AsO4 Cccm [110], [110] - 412391 

[B3O5]
- KB3O5 C2/c [001] - 423027 

[Nb6O17]
4- K4Nb6O17 P21nb [100], [001] 109 35030 

[(Nb2O5)7O]2- K2O(Nb2O5)7 P4/mbm [001] 55 67738 

[Si12O24]
2- K1.92Si12O24 Pmn21 [010] - 153478 

[Si2O5]
2- K2Si2O5 Cc [112], [112] - 280480 

[V2O7]
4- K4V2O7 C2/m [101] 217 250388 

[W2O7]
2- K2W2O7 P21/c [001] 192 67284 

[W3O9]
- KW3O9 Cmmm [001] 146 100228 

[W4O13 ]
2- K2W4O13 P3 [001] 105 2412 

[XO2]
-  X= Bi, Sb KbiO2 C2/c [001] - 407209 

2D 

[Bi2O5]
4- K4Bi2O5 P1 (001) - 408000 

[GeO3]
2- K2GeO3 Pbca (010) - 60103 

[IO5]
3- K3IO5 P4/ncc (001) - 4325 

[M3O6]
4-  M=Ni, Mn K4Ni3O6 C2/m (100) 125 426450 

[Mn2O3]
2- K2Mn2O3 P21/c (100) 227 61038 

[Pb2O4]
2- K2Pb2O4 P1 (010) - 65501 

[Pd2O3]
- KPd2O3 R3m (001) - 248051 

[PdO2]
2- K2PdO2 Immm (100) - 6158 

[Sb2O5]
4- K4Sb2O5 Cmcm (010) - 411213 

[Sb3O5]
- KSb3O5 P21/c (100) - 28493 

[Sb5O14]
3- K3Sb5O14 Pba2 (001) - 28408 

[Si8O18]
4- K4Si8O18 P1 (001) - 2155 

[SO3]
2- K2SO3 P3m (001) - 60762 

[TeO3]
2- K2TeO3 P3 (001) - 65640 

[Ti2O5]
- K2Ti2O5 C2/m (001) 317 36097 

[TlO]- KtlO C2/m (100) - 1570 

[WO4]
2- K2WO4 C2/m (001) 329 26181 

[X2O4]
3-  X= Cu, Ni, Pd, Pt K3Ni2O4 Cmcm (010) 179 14157 

[Zr2O5]
2- K2Zr2O5 Pnna (010) - 18301 

3D 

[AgO2]
3- K3AgO2 P212121  - 200086 

[AlO3]
3- K3AlO3 C2/m  - 166540 
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[AsO3]
- KasO3 P212121  - 194470 

[AuO]3- K3AuO Pm3m  - 79086 

[Be2O4]
4- K4Be2O4 P21/b  - 23633 

[(Bi4O9)(BiO4)]
9- K9(Bi4O9)(BiO4) P21/c  - 95895 

[Be3O5]
4- K4Be3O5 C2/c  - 33808 

[BiO4]
3- K3BiO4 P1  - 412393 

[Br2O]4- K4 Br2O I4/mmm  - 68505 

[Cd2O3]
2- K2Cd2O3 P21/c  - 16223 

[CdO2]
2- K2CdO2 Pbcn  - 25004 

[Co4O9]
10- K10Co4O9 P1  70 67956 

[CoO2]
2- K2CoO2 P21/c  317 74940 

[CoO2]
3- K3CoO2 Pnma  257 73212 

[Cu5O4]
3- K3Cu5O4 P21/c  107 94387 

[(FeO4)2]
9- K9(FeO4)2 C2/c  91 174307 

[Fe2O4]
3- K3Fe2O4 Fddd  183 94465 

[Fe2O5]
4- K4Fe2O5 P21/c  154 154372 

[Fe2O5]
6- K6Fe2O5 Cm  126 174312 

[Fe5O16]
17- K17Fe5O16 Cm  45 415753 

[InO4]
5- K5InO4 P1  - 74911 

[IrO4]
4- K4IrO4 C2/m  - 47223 

[Mn17O34]
29- K29Mn17O34 Ima2  21 420663 

[Mn2O6]
6- K6Mn2O6 P21/b  122 2488 

[Mn3O6]
5- K5Mn3O6 Pna21  117 428944 

[Os2O6]
- Kos2O6 F43m  - 155495 

[P6O18 ]
6- K6P6O18 Pa3  - 65680 

[Pb2O3]
2- K2Pb2O3 I213  - 1412 

[Pb2O5]
6- K6Pb2O5 P1  - 74873 

[PbO2 ]
2- K2PbO2 P1  - 2266 

[PbO3]
2- K2PbO3 Cmc21  - 22063 

[(SeO4)(SeO5)]
6- K6(SeO4)(SeO5) P41212  - 240701 

[Sb2O3]
4- K4Sb2O3 P63mc  - 280170 

[Sb4O11]
2- K2Sb4O11 C2/m  - 2061 

[SbO3]
3- K3SbO3 P213  - 279579 

[Si3O9]
6- K6Si3O9 P21/c  - 201163 

[Sn2O3]
2- K2Sn2O3 R3m  - 15511 

[TO]-  X=Ag, Cu KagO I4/mmm  - 40154 

[TO2]
-  X=Ag, Cu KagO2 Cmcm  - 670062 

[TO4]
3- T= Cr, Mn K3CrO4 I42m  345 108934 

[TO4]
4-  T= Ge, Si K4SiO4 P21/c  - 66073 

[TO4]
4-  T= Ge, Pb, Sn K4GeO4 P1  - 37271 

[TO4]
5- T=Fe, Tl K5FeO4 Pbca  170 415754 

[TO4]
6-  T= Cd, Mg K6MgO4 P63mc  - 2340 

[T2O6]
6- T= Al, Ga, Fe K6Fe2O6 C2/m  121 6149 

[T2O7]
6-  T= Co, Ge, Si, Ti K6Si2O7 P21/c  - 17064 
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[Tl6O2]
10- K10Tl6O2 Cmcm  - 171625 

[T4O13]
14- T=Fe, In K14Fe4O13 P21/c  55 67170 

[VO4]
3- K3VO4 P213  346 108936 

[WO5]
4- K4WO5 P1  255 33294 

[XO]3- X= Br, I K3Obr Pm3m  - 33920 

[XO2]
2- X= Hg, Ni K2HgO2 I4/mmm  - 66275 

[XO2]
3- X= Cu, Fe, Ni K3NiO2 P42/mnm  258 262579 

[XO3]
4- X= Pb, Sn K4SnO3 Pbca  - 79101 

[X2O7 ]
9- X= Fe, Ni K9(FeO3)(FeO4) P213  93 174311 

[ZnO2]
2- K2ZnO2 Ibam  - 34603 

[ZnO3]
4- K4ZnO3 P1  - 62656 

[ZrO3]
2- K2ZrO3 Pnma  - 16264 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 

Таблица П2. Параметры K+-ионной диффузии в 122 кватернарных оксидах по 

данным ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направл. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[Al2P8O24]
2- K2Al2P8O24 C2/m [001] - 260827 

[AsW2O9]
- KAsW2O9 P212121 [100] 171 426080 

[B(SO4)4]
5- K5B(SO4)4 P41 [001] - 425173 

[BaFeO3]
- KBaFeO3 Cmca [100] 191 412877 

[Be2Si3O9]
2- K2Be2Si3O9 P21/c [010] - 82398 

[BePO4]
- KBePO4 Pc21n [010] - 202603 

[BeSi4O10]
2- K2BeSi4O10 P21/n [010] - 20797 

[Bi(IO3)5]
2- K2Bi(IO3)5 Abm2 [001] - 191932 

[Ca2(CO3)3]
2- K2Ca2(CO3)3 R3 [001] - 83431 

[Co2P6O18]
2- K2Co2P6O18 P1 [100] 80 156102 

[Cs(RuO5)(RuO4)]
5- K5Cs(RuO5)(RuO4) Pnma [010] - 72333 

[Cs2Cd3O5]
2- K2Cs2Cd3O5 P1 [112] - 60895 

[CsCoO2]
2- K2CsCoO2 I4/mmm [001] 177 74889 

[Cu3(MoO4)4]
2- K2Cu3(MoO4)4 P21/a [001] 89 20767 

[CuP2O7]
2- K2CuP2O7 Pbnm [001] 170 79916 

[Eu(VO4)2]
3- K3Eu(VO4)2 P21/m [010] 161 94537 

[Fe2(PO4)3]
3- K3Fe2(PO4)3 C2/c [101] 104 36039 

[Fe2O(AsO4)2]
- K2Fe2O(AsO4)2 Pnma [010] 111 83625 

[Ga2(PO4)3]
3- K3Ga2(PO4)3 Pna21 [001] - 241137 

[Ga2P8O24]
2- K2Ga2P8O24 A2/m [100] - 200610 

[GdTiO4]
- KGdTiO4 Pbcm [001] 261 93841 

[GeZnO4]
2- K2GeZnO4 Pca21 [010] - 69018 

[In3(PO4)4]
3- K3In3(PO4)4 P21/n [100] - 420106 

[K2B10O17]
2- K2Cs2B10O17 C2/c [010] - 81478 
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[La5O5(VO4)2]
- KLa5O5(VO4)2 C2/m [010] 77 291612 

[LaAs2O8]
3- K3LaAs2O8 P21 [010] - 421979 

[Mg4(P2O7)3]
- K4Mg4(P2O7)3 Pc [001] - 243564 

[Mg5Si12O30]
2- K2Mg5Si12O30 P6/mcc [001] - 2717 

[MgSn7O16]
2- K2MgSn7O16 C2/m [010] - 88595 

[Mn4Mn(SeO3)6]
- KMn4Mn(SeO3)6 C2/c [001] 50 72643 

[MnPO4]
- KMnPO4 P1 [100] 284 78840 

[Mo2P3O12]
- KMo2P3O12 Pbnm [010] 156 63118 

[Mo8P12O52]
4- K4Mo8P12O52 C2/c [101] 50 35463 

[Nb10W7O47]
2- K2Nb10W7O47 P2/m [010] 38 62130 

[NbAs2O9]
3- K3NbAs2O9 Pnma [010] 213 202980 

[Ni(MoO4)2]
- K2Ni(MoO4)2 Cmca [100] 176 200310 

[Ni4(PO4)2(P2O7)]
2- K2Ni4(PO4)2(P2O7) C2/c [001] 79 200777 

[SbOSiO4]
- K(SbO)(SiO4) Pna21 [001] - 69429 

[SbS3(Sb2O3)3]
3- K3SbS3(Sb2O3)3 P63 [001] - 4215 

[Sc(MoO4)3]
3- K3Sc(MoO4)3 Pbcm [010] 125 42507 

[SeS2O6]
2- K2SeS2O6 P21/c [010] - 25027 

[SiW12O40]
4- K4SiW12O40 Pnma [010] 35 4160 

[Sm(BO3)2]
3- K3Sm(BO3)2 Pnma [010] - 245924 

[Ta(BO3)2]
- KTa(BO3)2 Pmn21 [010] - 162214 

[TaGe3O9]
- KTaGe3O9 P6c2 [001] - 10380 

[TaTi3O9]
- KTaTi3O9 Pnmm [010] 158 15517 

[Ti5XO14]
3-  X= Nb, Ta K3Ti5NbO14 C2/m [001] 159 16374 

[TiTaO5]
- KTiTaO5 Pnma [100] 231 10497 

[VO2V2As2O12]
3- K3VO2V2As2O12 Pnma [100] 125 260264 

[(VO)4(SO4)8]
6- K6(VO)4(SO4)8 P21 [001] 63 81479 

[X2Mo3O12]  X= Co, 

Ni, Zn 
K2Co2Mo3O12 P21/c [100] 79 173742 

[XSi3O9]
4-   X= Ba, Sr K4BaSi3O9 Ama2 [100] - 246254 

[XTiO5]
- X= Nb, Ta KTiNbO5 Pnma [100] 413 10491 

[XW2O9]
-  X= Nb, Ta KTaW2O9 Cmm2 [001] 147 246142 

[Y(MoO4)2]
- KY(MoO4)2 Pbcn [100] 180 20478 

[Y3(BO3)4]
3- K3Y3(BO3)4 P21/c [100] - 160320 

[Zn(SO4)2]
2- K2Zn(SO4)2 P21/n [100] - 170140 

2D 

[Al2Sb2O7]
2- K2Al2Sb2O7

- P3m (001) - 280310 

[Ba(S6O6)2]
2- K2Ba(S6O6)2 P2/c (010) - 10299 

[Ba4X3O]-  X= Bi, Sb KBa4Bi3O I4/mcm (001) - 409487 

[BSb4O13]
3- K3BSb4O13 P1 (001) - 411501 

[CaV5O15]
3- K3CaV5O15 Cmma (100) 123 401203 

[CuPO4]
- KCuPO4 Pbca (100) - 30886 

[Fe5(PO4)6]
3- K3Fe5(PO4)6 C2/c (010) - 280905 

[In3Si7O21]
5- K5In3Si7O21 Pna21 (010) - 249478 

[Mn3O2(Ge2O7)]
- KMn3O2Ge2O7 P63/mmc (001) - 194369 

[Mo2O7Br]3- K3Mo2O7Br P63/mmc (001) 160 2163 

[X2P2O11]
2- X= Mo, Nb K2Mo2P2O11 P21/c (100) 158 73820 
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[Nb6VO19]
3- K3Nb6VO19 P62m (001) 78 82188 

[NbT2O9]
3-  T= As, P K3NbP2O9 P21/c (100) 258 72873 

[NiAsO4]
- KNiAsO4 R3 (001) 226 63544 

[Pb(SO4)2]
2- K2Pb(SO4)2 R3m (001) - 76891 

[Pb2T2O7]
2-   T= Ge, Si K2Pb2Ge2O7 P3 (001) - 30247 

[Sr(VO3)4]
2- K2Sr(VO3)4 P4/nbm (001) 143 155420 

[Sr1.5Ta3O10]
2- K2Sr1.5Ta3O10 I4/mmm (001) - 95260 

[V3Ge2O9]
- KV3Ge2O9 P63/mmc (001) 167 187490 

[XB5O10]
3-   X= Cd, Zn K3CdB5O10 P21/n (101) - 261756 

[XP2O7]
2-  X=Ca, Sn K2SnP2O7 P21/n (101) - 419264 

[XPdO3]
- 

X=Eu, La, Gd, Nd, Pr, 

Sm 

KEuPdO3 C2/m (001) - 417103 

[XSi2O7]
3- 

X= Dy, Er, Gd, Ho, Lu, 

Nd,  Tb, Tm, Sc, Sm, 

Y, Yb 

K3ScSi2O7 P63/mmc (001) - 413432 

[XSiO4]
2-  X= Cd, Co, 

Mg, Zn 
K2CoSiO4 Pca21 (100) 234 83228 

[XTa2O7]
-  X= La, Sr K2SrTa2O7 I4/mmm (001) - 93492 

3D 

[Ag(S2O3)3]
5- K5Ag(S2O3)3 P21/c  - 418307 

[Al8Si8O32]
8- K7.36Al8Si8O32 I2/a  - 189691 

[AlB8O15]
3- K3AlB8O15 P21/c  - 201351 

[B6O10Br]3- K3B6O10Br R3m  - 250317 

[BaGe3O9]
4- K4BaGe3O9 B2  - 100203 

[Be4O(CO3)6]
6- K6Be4O(CO3)6 R3  - 412642 

[Cs2Fe2O5]
4- K4Cs2Fe2O5 C2/m  - 65942 

[CsAuO2]
- K2CsAuO2 Pnma  - 62064 

[CsXO4]
4-  X= Ga, Tl K4CsTlO4 Pbca  - 74955 

[CuSi2O8]
6- K6CuSi2O8 P1  111 85404 

[Fe(C2O4)3]
3- K3Fe(C2O4)3 P4132  123 186651 

[FeSi2O6]
- KFeSi2O6 I41/a  217 66922 

[Ge18WO4]
10- K10(Ge9)2WO4 P21/c  55 262547 

[I2AuO2]
5- K5I2AuO2 Pbam  - 40376 

[MgBO3]
- KMgBO3 P213  - 174336 

[MgSi5O12]
2- K2MgSi5O12 P21/c  - 74571 

[MoO2S2]
2- K2MoO2S2 C2/c  298 423986 

[MoOS3]
2- K2MoOS3 Pnma  281 423988 

[Nb2S10O]4- K4Nb2OS10 Pca21  158 410821 

[Nb2Se11O]4- K4Nb2Se11O Pbca  87 85610 

[NbAs3O]6- K6NbAs3O P213  189 409630 

[P3O6S3]
3- K3P3O6S3 Pbn21  - 39577 

[Rb2(CoO2)O(CoO2)]
4- Rb2K4(CoO2)O(CoO2) P42/mnm  102 33797 

[S3TiOTiS3]
- K6S3TiOTiS3 P21/c  149 98734 
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[Si2S6O]6- K6OSi2S6 P21/c  - 73996 

[Sr(PO3)4]
2- K2Sr(PO3)4 I4  - 15725 

[Sr4Ge12O36]
16- K16Sr4Ge12O36 Pa3  - 100202 

[Ti4OI12]
4- K4Ti4OI12 I4/m  43 413504 

[TSi2O6]
-  T= Al, B, Fe KBSi2O6 I43d  - 181859 

[V2O2(AsO4)2]
2- K2V2O2(AsO4)2 Pc21n  164 262811 

[V2P4O16]
6- K6V2P4O16 P21/c  112 69792 

[VS2O2]
3- K3VS2O2 P21/c  304 419398 

[VSO3]
3- K3VSO3 P21/m  324 419400 

[XSi3O9]
2-  X= Ti, Sn K2TiSi3O9 R3  227 412920 

[XSi3O9]
3- X= Ho, Lu K3HoSi3O9 Pm21n  - 63048 

[XSi3O9]
4-   X= Ca, Sr K4SrSi3O9 Pa3  - 240748 

[XWO6]
- 

X= Al, Cr, Ge, Sb, Ta, 

Te, Nb 

KSbWO6 Fd3m  243 181570 

[Y(B3O6)2]
3- K3Y(B3O6)2 R32  - 247762 

[Y(BO3)2]
3- K3Y(BO3)2 Pnnm  - 245925 

[Zn2(MoO4)3]
2- K2Zn2(MoO4)3 P21/c  117 4158 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 

Таблица П3. Параметры Ag+-ионной диффузии в 34 тернарных халькогенидах по 

данным ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направл. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[MT2]
5- M=Cs, Rb; T=S, 

Se 

Ag3CsS2 C2/m [010] - 1033 

Ag3RbS2 C2/m [010] - 1034 

Ag3KSe2 C2/m [010] - 402643 

Ag3RbSe2 C2/m [010] - 90795 

Ag3CsSe2 C2/m [010] - 52558 

[Rb2S3]
4- Ag4Rb2S3 C2/m [010] - 409727 

[MS4]
7- M=Cs, Rb 

Ag7CsS4 P4/n [001] - 237454 

Ag7RbS4 P4/n [001] - 71645 

[MS3]
5- M=K, Rb 

Ag5KS3 P-62c [001] - 237452 

Ag5RbS3 P-62c [001] - 237453 

[V6S8]
- Ag0.26V6S8 P63/m [001] 35 402008 

[Nb3T4]
- T=S,Se 

AgNb3S4 P63/m [001] 208 605592 

Ag0.5Nb3Se4 P63/m [001] 83 605593 

[CsSe3]
5- Ag5CsSe3 P42/mnm [001] - 90871 

[Mo3Se3]
- AgMo3Se3 P63/m [001] 127 603624 

2D 

[Si3S11]
10- Ag10Si3S11 P-1 (010) - 364 

[AsS2]
2- Ag2AsS2 Pc (100) - 192166 
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[BaS2]
2- Ag2BaS2 P-3m1 (001) - 50183 

[Nb2S4]
- AgNb2S4 P63/mmc (001) 254 605590 

[NbS2]
- Ag0.22NbS2 P63mc (001) 130 63215 

[VS2]
8- Ag0.79VS2 P-6m2 (001) 302 236404 

[Ba2S7]
8- Ag8Ba2S7 Pmmn (001) - 410642 

[Nb6S12]
2- Ag1.5Nb6S12 R-3m (001) 97 655501 

[RbSe3]
5- Ag5RbSe3 P4/nbm (001) - 50738 

[ScSe2]
- AgScSe2 P-3m1 (001) - 155115 

3D 

[B10S18]
6- Ag6B10S18 C2/c  - 33270 

[KS2]
3- 

Ag3NaS2 Fd-3m  - 73198 

Ag6K2S4 Fd-3m  - 73581 

[BaS5]
8- Ag8BaS5 P21/m  - 50662 

[MS6]
8- M=Si, Ge 

Ag8SiS6 Pna21  - 605722 

Ag8GeS6 Pna21  - 601453 

[SbSe4]
5- Ag5SbSe4 Cmc21  - 427307 

[AuSe2]
3- Ag3AuSe2 I4132  - 171959 

[AuSe]- AgAuSe I4132  - 241407 
*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 

Таблица П4. Параметры Ag+-ионной диффузии в 53 кватернарных халькогенидах по 

данным ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула 
Пр. 

группа 

Направл. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[MP3T7]
- M=Ge, Sn, Si, 

Ga; P=Sm, Nd, Ce, La, Pr, 

Dy, Tb, Gd; T=S, Se 

 

 

Ag0.74GeSm3S7 P63 [001] - 260218 

Ag0.81GeSm3Se7 P63 [001] - 418232 

Ag0.84GeNd3S7 P63 [001] - 260217 

Ag0.87GeNd3Se7 P63 [001] - 418237 

AgGeCe3S7 P63 [001] - 604947 

Ag0.89GeCe3Se7 P63 [001] - 418238 

AgGeLa3S7 P63 [001] - 80174 

Ag0.6GaLa3Se7 P63 [001] - 431498 

AgGePr3S7 P63 [001] - 605303 

Ag0.89GePr3Se7 P63 [001] - 418235 

Ag0.72GeDy3Se7 P63 [001] - 418236 

Ag0.82GeTb3Se7 P63 [001] - 418231 

Ag0.85GeGd3Se7 P63 [001] - 418233 

AgSnLa3S7 P63 [001] - 417316 

AgSnLa3Se7 P63 [001] - 417803 

Ag0.82SnCe3S7 P63 [001] - 417796 

AgSiCe3S7 P63 [001] - 604959 

AgSiCe3Se7 P63 [001] - 418054 

AgSiLa3S7 P63 [001] - 409845 
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AgSiLa3Se7 P63 [001] - 418059 

AgSiNd3S7 P63 [001] - 605606 

AgSiNd3Se7 P63 [001] - 418055 

AgSiPr3S7 P63 [001] - 605682 

AgSiPr3Se7 P63 [001] - 418058 

AgSiSm3S7 P63 [001] - 605724 

Ag0.85SiSm3Se7 P63 [001] - 418053 

Ag0.72SiDy3Se7 P63 [001] - 418056 

Ag0.7SiTb3Se7 P63 [001] - 418060 

Ag0.81SiGd3Se7 P63 [001] - 418057 

Ag0.6GaLa3Se7 P63 [001] - 431498 

[MP2S6]
2- M=Mg, Mn 

Ag2MgP2S6 C2/m [101] - 413167 

Ag2MnP2S6 C2/m [101] 102 73238 

[NbP2S8]
2- Ag2NbP2S8 Pnma [001] 171 420032 

[KAs2S5]
3- Ag3KAs2S5 Pnma [001] - 82638 

[Ba2PS6]
5- P=La, Y 

Ag5Ba2LaS6 C2/m [010] - 67894 

Ag5Ba2YS6 C2/m [010] - 659302 

[Rb3(PS4)4]
9- Ag9Rb3(PS4)4 Pbcm [010] - 429628 

[RbAs3Se6]
2- Ag2RbAs3Se6 P21/c [010] - 88005 

[Bi2Se3Cl]- AgBi2Se3Cl P21/m [010] - 412371 

[VP2Se6]
- AgVP2Se6 C2 [001] 116 68143 

2D 

[RbP2S8]
5- Ag5RbP2S8 Pbca (001) - 429629 

[ZnP2S6]
2- Ag2ZnP2S6 C2/c (010) - 72719 

3D 

[CdP2S6]
2- Ag2CdP2S6 C2/c  - 242178 

[MM3S8]
2- M=Cd, Fe, Mn; 

T=S 

Ag2CdSn3S8 Fd-3m  - 152767 

Ag2FeSn3S8 Fd-3m  61 98467 

Ag2MnSn3S8 Fd-3m  61 96568 

[Hg0.82GeS5.82]
6- Ag6Hg0.82GeS5.82 P213  - 93382 

[As0.62Ge0.36S5.97]
8- Ag7.98As0.62Ge0.36S5.97 Pna21  - 257430 

[MMT4]
- M=Cr, In, Sn, Bi, 

Zr, Y; T=S, Se 

AgCrSnS4 Fd-3m  198 604992 

AgInSnS4 Fd-3m  - 605428 

AgCrSnSe4 Fd-3m  135 52557 

Ag0.35Bi0.35Zr0.65S2 Fd-3m  - 201045 

Ag0.9Y0.9Zr1.1S4 Fd-3m  - 52599 
*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 
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Таблица П5. Параметры Mg2+-ионной диффузии в 28 тернарных оксидах по данным 

ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направл. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[V2O7]
4- Mg2V2O7 P21/c [001] 306 93603 

[CrO4]
2- MgCrO4 Cmcm [001] 574 18117 

[Si2O6]
4- Mg2Si2O6 P2/c [001] - 5225 

[Nb2O6]
2- MgNb2O6 Pbcn [001] 350 85008 

2D 

[UO4]
2- MgUO4 Imam (001) - 24725 

[Ta2O6]
2- MgTa2O6 P42/mnm (001) - 150419 

[Nb6O11]
6- Mg3Nb6O11 P-3m1 (001) 133 62662 

[(VO4)2]
6- Mg3(VO4)2 Cmca (010) 265 156155 

[P4O12]
4- Mg2P4O12 C2/c (10-1) - 4280 

[P2O7]
4- Mg2P2O7 P21/c (010) - 30434 

[As2O7]
4- Mg2As2O7 C2/m (010) - 23548 

[V2O5] Mg0.01V2O5 Pmn21 (100) 4 82150 

[WO4]
2- MgWO4 P2/c (010) 394 67905 

[T5O24]
28- T=Si, Ge 

Mg14Si5O24 Pbam (010) - 5233 

Mg14Ge5O24 Pbam (100) - 161259 

[Mn3O10]
2- Mg1.07Mn3O10 R-3 (001) 153 239225 

3D 

[C2O7]
6- Mg3C2O7 I-43m  - 169728 

[TeO6]
6- Mg3TeO6 R-3  - 9089 

[MnO8]
12- Mg6MnO8 Fm-3m  163 82182 

[As3O16]
17- Mg8.5As3O16 R-3m  - 19020 

[GeO3]
2- MgGeO3 R-3  - 171787 

[Mo2O7]
2- MgMo2O7 P21/c  245 1314 

[P4O11]
2- MgP4O11 Pmc21  - 39681 

[S2O7]
2- MgS2O7 P-1  - 426707 

[(AsO4)2]
6- Mg3(AsO4)2 I-42d  - 14274 

[(PO4)2]
6- Mg3(PO4)2 P-1  - 84710 

[TO4]
2- T=Se, S 

MgSeO4 Pnma  - 109068 

MgSO4 Pnma  - 240893 
*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 
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Таблица П6. Параметры Mg2+-ионной диффузии в 13 кватернарных оксидах по 

данным ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направл. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[Ag(PO3)3]
2- MgAg(PO3)3 Pcca [100] - 50671 

[BiMO6]
4-  M=V, P, A 

Mg2BiVO6 Cmcm [001] 199 72175 

Mg2BiPO6 Cmcm  - 73894 

 Mg2BiAsO6 Cmcm  - 73895 

[Mn3B2O10]
6- Mg3Mn3B2O10 P21/m [010] 128 30654 

2D 

[BeAl8O16]
6- Mg3BeAl8O16 P63mc (001) - 31227 

3D 

[AlPO5]
2- MgAlPO5 P21/c  - 74773 

[VMoO8]
5- Mg2.5VMoO8 Pnma  240 78186 

[M2Si3O12 ]
6- M=V, Mn, Al, 

Cr, Fe 

 

Mg3V2Si3O12 Ia-3d  178 27372 

Mg3Mn2Si3O12 Ia-3d  117 23374 

Mg3Al2(SiO4)3 Ia-3d  - 50618 

Mg3Cr2(SiO4)3 Ia-3d  178 77432 

Mg3Fe2(SiO4)3 Ia-3d  116 77435 
*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 

 

Таблица П7. Параметры Ca2+-ионной диффузии в 64 тернарных оксидах по данным 

ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направл. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[Zr4O9]
2- CaZr4O9 C2/c [101] - 130054 

[As2O7]
4- Ca2As2O7 C2/m [001] - 32602 

[Mn2O7]
6- Ca3Mn2O7 Cmc21 [001] 157 96698 

[CuO2]
1.7- Ca0.85CuO2 Fmmm [010] 351 40615 

[Os2O7]
4- Ca2Os2O7 Imma [100] - 97093 

[Sb2O7]
4- Ca2Sb2O7 Imma [100] - 261535 

[B2O5]
4- Ca2B2O5 P21/c [100] - 280076 

[B4O7]
2- CaB4O7 P21/c [10-1] - 200081 

[Sb2O6]
2- CaSb2O6 P-31m [001] - 74539 

[V4O9]
2- CaV4O9 P4/n [001] 207 90927 

[MO4]
4- M=Pb, Sn 

Ca2PbO4 Pbam [001] - 36629 

Ca2SnO4 Pbam [001] - 173626 

[Al6O13]
8- Ca4Al6O13 Pbcn [001] - 89725 

[Cr3O12]
10- Ca5Cr3O12 Pnma [100] 147 71957 

[(BO3)2]6- Ca3(BO3)2 R-3c [001] - 1894 
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[CrO4]
2- CaCrO4 I41/amd [001] 515 83387 

2D 

[P4O11]
2- CaP4O11 Aba2 (010) - 74953 

[Ru2O7]
6- Ca3Ru2O7 Cmc21 (001) - 153771 

[Ge3O11]
10- Ca5Ge3O11 C-1 (001) - 403085 

[Ti2O7]
6- Ca3Ti2O7 Cmc21 (010) 245 86241 

[Al6O14]
10- Ca5Al6O14 Cmc21 (001) - 1714 

[Ga4O9]
6- Ca3Ga4O9 Cmm2 (001) - 100356 

[Mn2O7]
6- Ca3Mn2O7 I4/mmm (001) 157 55667 

[MnO4]
4- Ca2MnO4 I41/acd (001) 269 99523 

[CoO2]
- Ca0.47CoO2 P1 (010) 229 168787 

[Nb2O7]
4- Ca2Nb2O7 P21 (010) 284 26010 

[Nb5O17]
10- Ca5Nb5O17 P21/c (001) 115 415450 

[Te2O5]
2- CaTe2O5 P21/c (100) - 419646 

[WO6]
6- Ca3WO6 P21/c (10-1) 268 262323 

[Tl2O6]
6- Ca3Tl2O6 Pbam (010) - 413876 

[RuO4]
4- Ca2RuO4 Pbca (001) - 153800 

[Ru2O8]
8- Ca4Ru2O8 Pbca (001) - 261486 

[Nb2O4]
2- CaNb2O4 Pbcm (010) 370 88779 

[TeO4]
2- CaTeO4 Pbcn (010) - 8097 

[Ti3O10]
8- Ca4Ti3O10 Pcab (010) 173 86242 

[Cr7O28]
2- Ca10Cr7O28 R3c (001) 66 236320 

[As2O8]
6- Ca3As2O8 R3c (001) - 23774 

[GeO5]
6- Ca3GeO5 R3m (001) - 60515 

[HgO2]
6- CaHgO2 R-3m (001) - 80717 

[Ni4O8]
2- CaNi4O8 R-3m (001) 133 40470 

[SiO3]
2- CaSiO3 C2/c (001) - 87694 

[P6O25]
20- Ca10P6O25 P63 (001) - 252289 

[Ta4O11]
2- CaTa4O11 P6322 (001) - 108808 

[Cr2O4]2- CaCr2O4 Pmmn (100) 386 6131 

3D 

[Re3O14.74]
10- Ca5Re3O14.74 Amm2  - 410993 

[P2O6]
2- CaP2O6 Cc  - 417710 

[Te3O14]
10- Ca5Te3O14 Cmca  - 245873 

[Al6O13]
8- Ca4Al6O13 I-43m  - 245370 

[Sb2O7]
4- Ca2Sb2O7 Imma  - 77063 

[P6O17]
2- Ca2P6O17 P21/c  - 300215 

[P4O11]
2- CaP4O11 P21/c  - 6215 

[GeO5]
6- Ca3GeO5 P21/m  - 63211 

[P2O9]
8- Ca4P2O9 P21  - 160461 

[TeO3]
2- CaTeO3 P43  - 260226 

[GeO4]
4- Ca2GeO4 Pnma  - 173459 

[M2O8]
6- M=Cr, V 

 

Ca3Cr2O8 R3c  268 15293 

Ca3V2O8 R3c  269 9332 

[Nb2O7]
4- Ca2Nb2O7 Fd-3m  284 72206 

[Al14O32]
24- Ca12Al14O32 I-43d  - 261586 
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[SiO4]
2- Ca2SiO4 Pbnm  - 417503 

[P2O8]
6- Ca3(PO4)2 P21/c  - 923 

[SiO5]
6- Ca3SiO5 P-1  - 162744 

[P2O9]
8- Ca4P2O9 P21  - 291496 

[P6O19]
8- Ca4P6O19 P-1  - 414341 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 

Таблица П8. Параметры Ca2+-ионной диффузии в 61 кватернарном оксиде по данным 

ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направ. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[Mn1.67Fe0.33O4]
1.4- Ca0.7Mn1.67Fe0.33O4 Pnma [010] 186 252889 

[V5.2Fe0.8O24]
20- Ca10V5.2Fe0.8O24 Pnma [100] 61 391248 

[B6Ge16O51]
20- Ca10B6Ge16O51 Pba2 [001] - 261970 

[Ge17B8O58]
24- Ca12Ge17B8O58 P-4 [001] - 431201 

[ZnGe2O]4.174- Ca2.087ZnGe2O P21 [010] - 69388 

[Cr4(PO4)4]
4- Ca2Cr4(PO4)4 C2/c [010] 120 412383 

[CrSbO6]
4- Ca2CrSbO6 P21/c [010] 230 155911 

[CuCO5]
4- Ca2CuCO5 P4/mmm [001] 227 98033 

[Ta1.8Nb0.2O7]
4- Ca2Ta1.8Nb0.2O7 C2 [010] 263 93849 

[Cr3(PO4)4]
6- Ca3Cr3(PO4)4 P-1 [011] 123 412381 

[Al6SO16]
8- Ca4Al6SO16 Pcc2 [001] - 80361 

[GaNbO8]
8- Ca4GaNbO8 P21/c [010] 238 251036 

[Mn2.7Ta0.3O10]
8- Ca4Mn2.7Ta0.3O10 Pbca [010] 107 174287 

[ZrAl6O18]
14- Ca7ZrAl6O18 Pmn21 [010] - 182622 

[Ag2(VO3)4]
2- CaAg2(VO3)4 P4/nbm [001] 123 161369 

[CuP2O7]
2- CaCuP2O7 P21/c [010] 193 68510 

[Ga1.65Cr0.35O4]
2- CaGa1.65Cr0.35O4 Pnma [010] 338 40843 

[Ir0.7Pt0.3O3]
2- CaIr0.7Pt0.3O3 Cmcm [100] - 180016 

[Nb0.76Ti0.24O3.33]
2- CaNb0.76Ti0.24O3.33 P-1 [010] 613 414551 

[P2Nb2O11]
2- CaP2Nb2O11 C2/c [001] 231 72115 

[Si0.5Ge0.5O3]
2- CaSi0.5Ge0.5O3 P-1 [010] - 38676 

[Ti0.6Fe0.4O2.8]
2- CaTi0.6Fe0.4O2.8 Pnma [010] 591 96683 

[Zr(PO4)2]
2- CaZr(PO4)2 Pna21 [001] - 428800 

[Al2Si4O12]
2- Ca0.958Al2Si4O12 I41/acd [001] - 98201 

2D 

[Co2.0631Cu0.7O7.174]
4- Ca2Co2.0631Cu0.7O7.174 C2/m (001) 148 54959 

[Ag(PO4)7]
20- Ca10Ag(PO4)7 R3c (001) - 188661 

[P2Si6O32]
30- Ca15P2Si6O32 Pmn21 (100) - 81098 

[Mn0.9Nb0.1O4]
4- Ca2Mn0.9Nb0.1O4 I41/acd (001) 528 51584 

[Ta1.9Nb0.1O7]
4- Ca2Ta1.9Nb0.1O7 C2 (001) 427 93848 

[ZrSi4O12]
4- Ca2ZrSi4O12 P21/m (001) - 73801 

[Cu3(PO4)4]
6- Ca3Cu3(PO4)4 P21/c (001) 78 159900 
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[Fe2(SeO3)6]
6- Ca3Fe2(SeO3)6 R-3c (001) 54 78910 

[HfSi2O9]
6- Ca3HfSi2O9 P21/c (100) - 79452 

[Cr0.064Ru1.936O8]
8- Ca4Cr0.064Ru1.936O8 Pbca (001) 165 261487 

[Mn2.7Ta0.3O10]
8- Ca4Mn2.7Ta0.3O10 Pbca (001) 107 174287 

[Ge2.23Si0.77O11]
10- Ca5Ge2.23Si0.77O11 C2/m (001) - 69121 

[Bi2M2O9]
2- 

M= Nb, Ta 

CaBi2Nb2O9 Fmmm (001) 136 20666 

CaBi2Ta2O9 Fmmm (001) - 20667 

[Al2Si6O16]
2- CaAl2Si6O16 Pc (010) - 26819 

3D 

[Nb2P6O21]
2- CaNb2P6O21 C2/m  144 62577 

[Cu0.5PtO6]
7- Ca3.5Cu0.5PtO6 C2  116 66638 

[MWO6]
4- 

M=Fe, Pd 

Ca2FeWO6 Fm-3m  258 81203 

Ca2PdWO6 Fm-3m  230 83258 

[M2T3O12]
6- 

M=V, Fe, Ga 

T= Fe, Ge 

Ca3 V1.5Fe3.5O12 Ia-3d  138 28017 

Ca3Fe2Ge3O12 Ia-3d  84 28176 

Ca3Ga2Ge3O12 Ia-3d  - 195450 

[Ti1.04Nb3.96O17]
10- Ca5Ti1.04Nb3.96O17 Pnn2  120 152540 

[Ni0.333Nb0.666O3]
2- CaNi0.333Nb0.666O3 Pm-3m  631 43774 

[NiWO5.75]
4- Ca2NiWO5.75 Pmm2  258 155797 

[B0.66Si0.34O2.66]
2- CaB0.66Si0.34O2.66 Pna21  - 427094 

[Cr1.824Si1.176O12]
10- Ca5Cr1.824Si1.176O12 Pnma  155 71958 

[Zr(PO4)2]
2- CaZr(PO4)2 Pnma  - 428801 

[Nb1.95V0.05O8]
6- Ca3Nb1.95V0.05O8 R3  248 96423 

[M(PO4)7]
19- 

M=Co, Cu 

Ca9.5Co(PO4)7 R3c  49 86808 

Ca19Cu2(PO4)14 R3c  24 50689 

[M(PO4)7]
18- 

M=In, Cr 

Ca9In(PO4)7 R3c  - 59590 

Ca9Cr(PO4)7 R3c  75 240904 

[Fe(PO4)7]
18- Ca9Fe(PO4)7 R-3c  50 413447 

[Al57Si135O384]
56- Ca28Al57Si135O384 Fd-3m  - 9355 

[Si12Al12O48]
12- Ca6Si12Al12O48 Pm-3m  - 200274 

[AlSiO4]
- Ca0.5AlSiO4 Fd-3  - 81067 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 

Таблица П9. Параметры Sr2+-ионной диффузии в 49 тернарных оксидах по данным 

ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направл. 

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[Mn3O6]
2- (SrMn3O6)1.33 Pnma [010] 116 150329 

[Al6O11]
4- Sr2Al6O11 Pnnm [010] - 97713 

[FeO3]
4- Sr2FeO3 Immm [100] 192 251020 

[P2O7]
4- Sr2P2O7 Pnma [100] - 59395 

[P4O12]
4- Sr2P4O12 P21/c [11-1]; [1- - 402451 
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1-1] 

[SnO4]
4- Sr2SnO4 Bmab [100] - 150385 

[B2O6]
6- Sr3B2O6 R-3c [001] - 93395 

[Co2O5.977]
6- Sr3Co2O5.977 Immm [100]  79464 

[Sn2O7]
6- Sr3Sn2O7 Cmcm [001] - 90847 

[Fe4O11]
8- Sr4Fe4O11 Cmmm [010] 72 249007 

[Al4O7]
2- SrAl4O7 Cmma [001] - 34803 

[Ge4O9]
2- SrGe4O9 P321 [001] - 82393 

[P2O6]
2- SrP2O6 P21/c 

[11-1]; [1-

1-1] 
- 280040 

[Ru0.94O3]
2- SrRu0.94O3 Pbnm [010] - 50341 

[TcO3]
2- SrTcO3 Imma [100] - 236759 

[Ti1.53O4.07]
2- SrTi1.53O4.07 P2/m [100] 354 421519 

[Rh4O8]
1.5- Sr0.75Rh4O8 C2/m [010] - 93137 

2D 

[V4O10]
2- SrV4O10 C-1 (001) 178 77451 

[MO3]
4- 

M=Co, Tl 

Sr2CoO3 C2/m (001) 190 99894 

Sr2TlO3 C2/m (001) - 157837 

[Bi0.868O2]
2- SrBi0.868O2 C2/c (001) - 89836 

[MO4]
4- 

M=Sn, Ti, Ir, Rh 

Sr2SnO4 I4/mmm (001) - 150390 

Sr2TiO4 I4/mmm (001) 280 194715 

Sr2IrO4 I4/mmm (001) - 195953 

Sr2RhO4 I4/mmm (001) - 239358 

[Ru2O6.3]
6- Sr3Ru2O6.3 I4/mmm (001) - 192346 

[MO7]
6- 

M=Ti, Ru 

Sr3Ti2O7 I4/mmm (001) 171 20294 

Sr3Ru2O7 I4/mmm (001) - 83189 

[Ti3O10]
8- Sr4Ti3O10 I4/mmm (001) 123 34630 

[Ti2O5]
2- SrTi2O5 P1 (001) 306 97009 

[MnO3.61]
4- Sr2MnO3.61 P21/c (100) 186 262279 

[Mn3O10]
8- Sr4Mn3O10 P2221 (010) 79 81351 

[Fe2O7]
6- Sr3Fe2O7 P4/mmm (001) 110 2648 

[SiO5]
6- Sr3SiO5 P4/ncc (001) - 18151 

[GeO3]
2- SrGeO3 P-62m (001) - 28603 

[Rh2O4]
2- Sr0.97Rh2O4 P63/mmc (001) - 85733 

[Zr2O7]
6- Sr3Zr2O7 Pmmm (001) - 23731 

[Cr2O4]
2- SrCr2O4 Pmmn (100) 314 6132 

[Ni4O8]
2- SrNi4O8 R-3m (001) 119 40469 

3D 

[Sb2O6]
2- Sr1.36Sb2O6 Fd-3m  - 72097 

[HfO3]
2- SrHfO3 I4/mcm  - 164621 

[ReO3]
- Sr0.4ReO3 Im-3  - 10068 

[IrO3]
2- SrIrO3 Im-3  - 33738 

[Ru2O9]
8- Sr4Ru2O9 P-62c  - 79310 

[SO4]
2- SrSO4 F-43m  - 23744 

[MO6]
2- Sr4IrO6 R-3c  - 72926 
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M=Ir, Pt, Rh, Pd Sr4PtO6 R-3c  - 26490 

Sr4RhO6 R-3c  - 109297 

Sr4PdO6 R-3c  - 88135 
*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения 

их гравиметрической ёмкости. 

Таблица П10. Параметры Sr2+-ионной диффузии в 31 кватернарном оксиде по 

данным ГТ анализа. 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 
Направл.  

миграции 

Сg, 

мАч/г 

Код 

ICSD 

1D 

[Mo10P16O66]
2- SrMo10P16O66 C2/c [010] 31 417730 

[PtSi2O14]
16- Sr8PtSi2O14 C2 [010] - 63003 

[NiTeO6]
4- Sr2NiTeO6 C2/m [010] 117 155949 

[Mo2Al12O32]
16- Sr8Mo2Al12O32 I41/acd [001] 47 72689 

[M3(PO4)3]
2- 

M=Mn, Fe 

SrMn3(PO4)3 Imma [010] 100 188762 

SrFe3(PO4)3 Imma [010] 99 88719 

[Fe2(SeO3)4]
2- SrFe2(SeO3)4 P2/m [010] 76 81569 

[V2As2O10]
2- SrV2As2O10 P212121 [100] 161 82091 

[Al2Si2O8]
2- SrAl2Si2O8 P-3c1 [001] - 416597 

[Ag2(VO3)4]
2- SrAg2(VO3)4 P4/nbm [001] 115 161371 

[Pb3CoO12.42]
10- Sr5Pb3CoO12.42 P-62m [001] 41 51792 

[In0.5Sb0.5O4]
4- Sr2In0.5Sb0.5O4 Pbam [100] - 152328 

[Cr2Al12O32]
16- Sr8Cr2Al12O32 Pna21 [100] 49 94497 

2D 

[Fe(PO4)7]
18- 

[In(PO4)7]
18- 

Sr9Fe(PO4)7 C2/c (10-1) 36 153329 

Sr9In(PO4)7 C2/c (100) - 59722 

[Sc2O6CO3]
8- Sr4Sc2O6CO3 I4/mmm (001) - 97637 

[MTO7]
6- 

M=Fe, Co, Sc, Fe, Mn, 

Ti 

T=Ni, Ta, Mn, Ta, Ru, 

Ti, Fe 

Sr3Fe0.95Ni0.052O7 I4/mmm (001) 124 163174 

Sr3CoTaO7 I4/mmm (001) 87 240762 

Sr3ScMnO6.5 I4/mmm (001) 115 250331 

Sr3FeTaO7 I4/mmm (001) 88 245189 

Sr3MnRuO7 I4/mmm (001) 101 88104 

Sr3MnTiO6.891 I4/mmm (001) 169 99261 

Sr3Ti1.8Fe0.2O6.93 I4/mmm (001) 171 160775 

[FeTaO8]
8- Sr4FeTaO8 I4/mmm (001) 75 245190 

[Ru0.9Ir0.1O4]
4- Sr2Ru0.9Ir0.1O4 I4/mmm (001)| - 90740 

[Sn0.25Pb0.75O4]
4- Sr2Sn0.25Pb0.75O4 P4/mmm (001) - 73689 

[TiSi2O8]
4- Sr2TiSi2O8 P4bm (001) 198 59604 

[SbAl5O11.5]
4- Sr1.68SbAl5O11.5 P63/mmc (001) - 418429 

3D 

[Y2(GeO4)3]
6- Sr3Y2(GeO4)3 Ia-3d  - 80582 

[Si100Al92O384]
92- Sr46Si100Al92O384 Fd-3  - 88914 

[Si2Al2O8]
2- SrSi2Al2O8 Pm-3m  - 200275 



Таблица П11. 83 тернарных и кватернарных потенциальных Zn2+-проводящих оксида, приведенных в 

порядке увеличения энергии миграции рабочего иона, рассчитанной ВУС методом 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 

Карта 

миграции 

(ГТ/ВУС) 

Направл. 

миграци

и 

Em 

(ВУС), 

эВ 

Eg, эВ 
Cg, 

мAч/г 
GII 

Код 

ICSD 

[TiO4]
4– Zn2TiO4 P4122 1D/1D [001] 0.22 2.310 331 0.15 166486 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh, V) 
ZnRh2O4 Fd–3m 3D/3D - 0.28 1.031 - 

0.17 
109298 

[Ti2P3O12]
4– Zn0.5Ti2P3O12 R–3c 3D/3D - 0.28 - 195 0.24 258646 

[(AsO3)2]
6– Zn3As2O6 P21/c 1D/0D [010] 0.29 3.499 - 0.07 248274 

[As2O4]
2– ZnAs2O4 P21/c 2D/0D (001) 0.29 3.558 - 0.07 202249 

[MTO4]
4– (M = Al, Fe, Li, 

T=Cr, Ga, V) 
ZnLi0.5V1.5O4 Fd–3m 3D/3D - 0.29 - 385 

0.20 
9716 

[Mo3O8]
4– Zn3Mo3O8 R–3m 3D/2D - 0.30 - 131 0.18 49718 

[Mg0.73Al10.27O17]
2– Zn0.865Mg0.73Al10.27O17 R3m 2D/2D (001) 0.31 - - 0.34 37352 

[LiNbO4]
4– ZnLiNbO4 P4122 3D/3D - 0.32 2.779 468 0.06 85735 

[MTO4]
4– (M = Al, Fe, Li, 

T=Cr, Ga, V) 
ZnAlCrO4 Fd–3m 3D/0D - 0.33 - 387 0.68 196114 

[B2O6]
6- Zn3B2O6 C2/c 3D/2D - 0.33 2.800 - 0.06 155113 

[K(PO4)3]
4– Zn4KP3O12 Pccn 3D/3D - 0.34 3.455 - 0.05 30512 

[MTO4]
4– (M = Al, Fe, Li, 

T=Cr, Ga, V) 
ZnFeCrO4 Fd–3m 3D/3D - 0.35 - 226 

0.10 
167362 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh, V) 
ZnCr2O4 Fd–3m 3D/3D - 0.36 2.623 345 

0.07 
196119 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh,V) 
ZnV2O4 Fd–3m 3D/3D - 0.36 0.000 348 0.08 55442 

[Ga2O9]
12– Zn6Ga2O9 Cmcm 2D/0D (001) 0.36 - - 0.27 173602 

[SiO4]
4– Zn2Si0.9V0.1O4 R–3 3D/0D - 0.38 - 359 0.22 257026 

[KSb3O12]
8– Zn4KSb3O12 R3 1D/1D [001] 0.39 2.135 - 0.07 421547 

[C2O4]
2– ZnC2O4 P21/c 1D/1D [010] 0.39 3.240 - 0.76 109665 

[Ni4Sb2O12]
4– Zn3Ni4Sb2O12 Fd–3m 3D/3D - 0.40 - 62 0.34 154820 
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[SiO4]
4– Zn2SiO4 R–3 3D/0D - 0.42 2.756 - 0.05 257027 

[MTO4]
4– (M = A, Fe,Li, 

T=Cr, Ga, V) 
ZnFeGaO4 Fd–3m 3D/3D - 0.43 - 210 0.12 107562 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh, V) 
ZnGa2O4 Fd–3m 3D/3D - 0.43 2.330 - 0.17 187290 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh, V) 
ZnFe2O4 Fd–3m 3D/3D - 0.44 1.694 222 

0.15 
188045 

[M2O8]
4– (M = Nb, Ta) Zn3Ta2O8 C2/c 3D/0D - 0.45 3.509 - 0.18 46001 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh, V) 
ZnIn2O4 Fd–3m 3D/0D - 0.45 1.187 - 

0.46 
290668 

[Sr5Pb3O12]
2– ZnSr5Pb3O12 P–62m 1D/0D [001] 0.52 - - 0.16 192540 

[MoTeO7]
4– Zn2MoTeO7 P21 1D/0D [010] 0.53 3.458 173 0.05 261700 

[B2O7]
4– Zn4B2O7 R–3cr 3D/3D - 0.53 - - 0.27 72943 

[InGaO5]
4– Zn2InGaO5 P63/mmc 2D/0D (001) 0.56 1.167 - 0.24 247981 

[NiP4O12]
2– ZnNiP4O12 C2/c 1D/1D [101] 0.56 0.409 122 0.22 37137 

[V0.5P1.5O8]
4– Zn3V0.5P1.5O8 C2/c 3D/3D - 0.56 - 204 0.36 4265 

[La2Ti3O10]
2– ZnLa2Ti3O10 I4/mmm 2D/2D (001) 0.58 - 124 0.20 87815 

[P2O6]
2– ZnP2O6 Cc 2D/3D (001) 0.58 4.716 - 0.13 59846 

[TeO6]
4– Zn3TeO6 C2/c 3D/3D - 0.60 1.108 - 0.06 245056 

[InGaO7]
8– Zn4InGaO7 P63/mmc 2D/0D (001) 0.60 0.955 - 0.35 247983 

[Na2(PO4)4]
10– Zn5Na2P4O16 Pbcn 1D/0D [010] 0.62 3.659 - 0.06 245685 

[Ba2P10O30]
6– Zn3Ba2P10O30 P2/c 2D/3D (010) 0.62 4.808 - 0.14 35234 

[BPO7]
6– Zn3BPO7 P–6 1D/2D [001] 0.63 3.076 - 0.07 261151 

[S2O9]
6– Zn3S2O9 P21/m 2D/3D (100) 0.63 3.364 - 0.10 15280 

[Fe2(-O3)4]
2– ZnFe2Se4O12 Pc 1D/0D [001] 0.65 0.000 78 0.07 82887 

[CuP2O9]
6– Zn3CuP2O9 C2/m 2D/2D (001) 0.67 0.000 115 0.08 380493 

[(IO3)2]
2– ZnI2O6 P21 1D/0D [001] 0.67 3.219 - 0.17 54086 

[In2-4O12]
2– ZnIn2Se4O12 P21/c 1D/1D [010] 0.69 3.886 - 0.07 263061 

[VP2O9]
4– Zn2VP2O9 I4cm 1D/2D [001] 0.72 2.919 207 0.12 69768 

[P2O7]
4– Zn2P2O7 Pbcm 3D/3D - 0.73 3.687 - 0.10 51095 

[Rb2(P2O7)2]
6– Zn3Rb2P4O14 P21 1D/3D [001] 0.75 4.165 - 0.09 30965 

[MnM2O8]
4– (M = Nb, Ta) Zn2MnNb2O8 C2/c 2D/0D (100) 0.76 2.033 214 0.07 202667 
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[Si121Al71O384]
4– Zn35.5Si121Al71O384 Fd–3m 3D/0D - 0.78 - - 0.37 182558 

[Pb4P8O32]
16– Zn8Pb4P8O32 C2/c 2D/2D (001) 0.71 - - 0.07 254646 

[V1.54Mo1.46O12]
8– Zn3.77V1.54Mo1.46O12 P212121 1D/0D [100] 0.82 - 123 0.21 405961 

[V2O9]
8– Zn4V2O9 P21 2D/0D (001) 0.83 2.543 157 0.09 59109 

[SO4]
4– ZnSO4 Pnma 3D/3D - 0.84 3.823 - 0.07 71018 

[MnM2O8]
4– (M = Nb, Ta) Zn2MnTa2O8 C2/c 2D/0D (100) 0.84 1.912 79 0.11 85042 

[M2O8]
4– (M = Nb, Ta) Zn3Nb2O8 C2/c 3D/0D - 0.86 2.994 210 0.12 66147 

[As2O9]
4– Zn4As2O9 P21/c 3D/0D - 0.90 1.661 - 0.10 404034 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh, V) 
Zn2PdO4 Fd–3m 3D/0D - 0.91 - - 

0.06 
30076 

[Cu2(MoO4)3]
4– Zn1.75Cu2Mo3O12 P212121 1D/0D [010] 0.96 - 74 0.14 401293 

[M2O4]
4– (M = Pd, Sn, Cr, 

Fe, Ga, In, Rh, V) 
Zn2SnO4 Fd–3m 3D/0D - 0.99 0.412 - 0.38 187039 

[W18O49]
– Zn0.36W18O49 P2/m 1D/0D [010] 1.02 - 26 0.37 153197 

[M2O6]
2– (M = Nb, Ta, V) ZnTa2O6 Pbcn 1D/0D [001] 1.05 3.067 - 0.07 36289 

[Cu5(TeO6)3]
8– Zn4Cu5Te3O18 C2/c 1D/0D [10–1] 1.09 0.000 43 0.09 56851 

[Mo2O9]
6– Zn3Mo2O9 P21/m 2D/0D (001) 1.15 3.211 151 0.03 401828 

[Mn2Nb2O9]
4– Zn2Mn2Nb2O9 P3c1 2D/0D (001) 1.15 1.752 188 0.17 202551 

[IVO7]
4– Zn2IVO7 Pc 2D/0D (010) 1.15 2.746 191 0.10 250861 

[M3O8]
4– (M = Ge, Ti) Zn2Ti3O8 P4332 3D/0D - 1.20 2.590 200 0.57 83525 

[V2TeO10]
6– Zn3V2TeO10 P21/c 2D/0D (010) 1.20 2.851 137 0.10 418558 

[P4O11]
2– ZnP4O11 C–1 1D/0D [110] 1.23 - - 0.18 408826 

[V12B18O63]
2– ZnV12B18O63 P–1 1D/0D [120] 1.27 - 43 0.49 248355 

[B6O13]
4– Zn4B6O13 I–43m 3D/0D - 1.30 3.669 - 0.07 261810 

[M2O6]
2– (M = V, Ta, Sb) ZnTa1.8Sb0.2O6 P42/mnm 2D/0D (001) 1.31 - - 0.05 67141 

[M2O6]
2– (M = V, Ta, Sb) Zn(V0.28Ta0.72)2O6 P42/mnm 2D/0D (001) 1.34 - 353 0.38 61358 

[M2O6]
2– (M = V, Ta, Sb) ZnSb2O6 P42/mnm 2D/0D (001) 1.41 0.558 - 0.09 96612 

[M2O6]
2– (M = Nb, Ta, V) Zn(Nb0.58Ta0.42)2O6 Pbcn 1D/0D [100] 1.45 - 298 0.04 61359 

[SiO3]
2– ZnSiO3 P21/c 1D/0D [001] 1.56 3.340 - 0.08 167184 

[Fe4(VO4)6]
6– Zn3Fe4(VO4)6 P–1 1D/0D [100] 1.59 1.461 73 0.37 152595 

[Na1.95TeO6]
4– Zn2Na1.95TeO6 P6322 1D/0D [001] 1.61 - - 0.36 181981 

[M3O8]
4– (M = Ge, Ti) Zn2Ge3O8 P4332 3D/0D - 1.62 2.347 - 0.67 27103 
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[(ReO4)2]
2– Zn(ReO4)2 P–3 1D/0D [001] 1.76 4.006 - 0.24 51017 

[GeO3]
4– ZnGeO3 R–3 3D/0D - 1.87 2.312 - 0.08 33722 

[(VO4)2]
6– Zn3(VO4)2 Cmca 2D/0D (010) 1.88 2.715 189 0.13 23776 

[M2O6]
2– (M = Nb, Ta, V) ZnNb2O6 Pbcn 1D/0D [001] 2.39 3.285 309 0.08 36290 

[M2O6]
2– (M = Nb, Ta, V) Zn(V0.12Nb0.88)2O6 Pbcn 1D/0D [001] 2.61 - 316 0.16 61357 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения их гравиметрической 

ёмкости. 

Таблица П12. 29 тернарных и кватернарных потенциальных Mg2+-проводящих халькогенидов,  

приведенных в порядке увеличения энергии миграции рабочего иона, рассчитанной ВУС методом 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 

Карта 

миграции 

(ГТ/ВУС) 

Направл. 

миграции 

Em 

(ВУС), 

эВ 

Eg, 

эВ 

Cg, 

мAч/г 
GII 

Код 

ICSD 

[M2E4]
2- M=Cr, Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu; E=S, Se, Te 

MgEr2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.11 1.364 - 0.34 630754 

MgYb2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.13 0.000 - 0.29 76053 

MgLu2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.19 1.654 - 0.29 44912 

MgHo2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.20 1.330 - 0.31 639387 

MgTm2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.21 1.403 - 0.29 76051 

MgYb2S4 Fd-3m 3D/3D - 0.43 0.000 - 0.19 642803 

[SnSe4]
4- Mg2SnSe4 Pnma 1D/1D [010] 0.62 1.348 - 0.57 642819 

[Al2Se8]
10- Mg5Al2Se8 Pna21 1D/3D [001] 0.80 - - 0.31 100113 

[M2E4]
2- M=Cr, Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu; E=S, Se, T 
MgLu2S4 Fd-3m 3D/0D - 0.92 2.144 - 0.16 37420 

[M3TE7]
- M=Y, La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; 

T=Ge, Si; E=S, Se, Te 

Mg0.5Tb3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.02 - - 0.11 154786 

MgLa6Si2S14 P63 1D/0D [001] 1.08 - - 0.11 84832 

Mg0.5Pr3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.10 - - 0.14 154782 

MgLa6Ge2S14 P63 1D/0D [001] 1.14 - - 0.12 84831 

[M3ME7]
2- M= La, Ce; 

M=Al; E=S, Se, Te 
MgLa3AlS7 P63 1D/1D [001] 1.17 2.295 - 0.21 608298 

[M3TE7]
- M=Y, La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; 

T=Ge, Si; E=S, Se, Te 

Mg0.5Ce3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.23 - - 0.15 240913 
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[M2E4]
2- M=Cr, Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu; E=S, Se, Te 
Mg(Ga0.1Cr0.9)2S4 Fd-3m 3D/0D - 1.25 1.00 309 0.10 107568 

[ME4]
4- M=Si, Ge, Sn; E=S, 

Se, Te 
Mg2GeS4 Pnma 3D/0D - 1.25 2.311 - 0.07 636952 

[M3TE7]
- M=Y, La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; 

T=Ge, Si; E=S, Se, Te 

Mg0.5Sm3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.29 - - 0.11 154784 

Mg0.5Nd3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.32 - - 0.12 154783 

[M3ME7]
2- M= La, Ce; 

M=Al; E=S, Se, Te 
MgCe3AlS7 P63 1D/0D [001] 1.33 0.183 - 0.11 606475 

[M3TE7]
- M=Y, La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; 

T=Ge, Si; E=S, Se, Te 

Mg0.5Gd3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.43 - - 0.35 154785 

[ME4]
4- M=Si, Ge, Sn; E=S, 

Se, Te 

Mg2SnS4 Pnma 3D/0D - 1.49 2.131 - 0.10 243675 

Mg2SiS4 Pnma 3D/0D - 1.55 2.969 - 0.13 642791 

[M3TE7]
- M=Y, La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er; 

T=Ge, Si; E=S, Se, Te 

Mg0.5Dy3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.56 - - 0.09 154787 

Mg0.5Y3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.59 - - 0.17 154780 

Mg0.5Er3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.67 - - 0.17 154789 

MgY6Si2S14 P63 1D/0D [001] 1.77 - - 0.30 642792 

Mg0.5Ho3GeS7 P63 1D/0D [001] 1.82 - - 0.14 154788 

[Al2S4]
2- MgAl2S4 R-3m 2D/0D (001) 1.84 2.017 - 0.19 107308 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения их гравиметрической 

ёмкости. 

Таблица П13. 17 тернарных и кватернарных потенциальных Ca2+-проводящих халькогенидов, приведенных 

в порядке увеличения энергии миграции рабочего иона, рассчитанной ВУС методом 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 

Карта 

миграции 

(ГТ/ВУС) 

Направл. 

миграции 

Em 

(ВУС), 

эВ 

Eg, 

эВ 

Cg, 

мAч/г 
GII 

Код 

ICSD 

[K4Te3]
- Ca0.667K4Te3 I4/mcm 1D/1D [001] 0.38 - - 0.45 71608 

[In2Te4]
2- CaIn2Te4 I4/mcm 1D/0D [001] 0.53 - - 0.20 24388 

[Zn0.5Se]- Ca0.5Zn0.5Se P-4m2 2D/0D (001) 0.76 2.254 - 0.32 167832 
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[Ga2S4]
2- CaGa2S4 Cccm 1D/0D [100] 0.95 2.715 - 0.25 619292 

[ME2]
- M=Dy, Ho, Er, 

Lu; E=S, Se, Te 

Ca0.5DyTe2 R-3m 2D/2D (001) 1.61 - - 0.94 619251 

Ca0.5ErTe2 R-3m 2D/2D (001) 1.61 - - 1.00 619258 

Ca0.5LuTe2 R-3m 2D/2D (001) 1.75 - - 1.01 619399 

Ca0.5HoSe2 R-3m 2D/0D (001) 2.06 - - 0.19 619371 

[ME4]
4- M=Si, Ge, Sn; 

E=S, Se, Te 
Ca2SnS4 Pnma 1D/0D [010] 2.32 2.304 - 0.09 429695 

[ME2]
- M=Dy, Ho, Er, 

Lu; E=S, Se, Te 
Ca0.5HoTe2 R-3m 2D/0D (001) 2.47 - - 0.62 619373 

[ME4]
4- M=Si, Ge, Sn; 

E=S, Se, Te 

Ca2SiSe4 Pnma 1D/0D [010] 2.95 2.418 - 0.42 619574 

Ca2GeS4 Pnma 1D/0D [010] 2.95 2.562 - 0.39 619332 

CaYbInSe4 Pnma 1D/0D [010] 3.24 0.000 - 0.09 67654 

Ca2SiS4 Pnma 1D/0D [010] 3.35 3.113 - 0.46 619542 

[YbInS4]
2- CaYbInS4 Pnma 3D/0D - 3.56 0.000 - 0.09 67655 

[Sc2S4]
2- CaSc2S4 Pnma 1D/0D [001] 4.31 1.288 - 0.04 27181 

[Y2S4]
2- CaY2S4 Pnma 1D/0D [010] 4.84 1.536 - 0.06 619557 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения их гравиметрической 

ёмкости. 

Таблица П14. 28 тернарных и кватернарных потенциальных Zn2+-проводящих халькогенидов, приведенных 

в порядке увеличения энергии миграции рабочего иона, рассчитанной ВУС методом 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 

Карта 

миграции 

(ГТ/ВУС) 

Направл. 

миграции 

Em 

(ВУС), 

эВ 

Eg, 

эВ 

Cg, 

мAч/г 
GII 

Код 

ICSD 

[ME4]2- M=Al, Cr, Mn, Ga, 

In, Yb, Ni, Cr; E=S, Se, Te 

ZnYb2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.17 0.000 - 0.23 652208 

ZnMn2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.19 0.000 109 0.34 643609 

[M3TE7]
2- M=La, Ce, Gd; 

T=Al, Ga; E=S, Se, Te 
ZnLa3GaSe7 P63 1D/1D [001] 0.25 - - 0.29 431499 

[ME4]2- M=Al, Cr, Mn, Ga, 

In, Yb, Ni, Cr; E=S, Se, Te 

ZnCr1.94In0.06Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.29 - 164 0.19 85040 

ZnCr1.95Ni0.05Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.29 - 166 0.46 93392 

[Cl2S5]
12- Zn6Cl2S5 Cmcm 2D/2D (100) 0.29 - - 1.11 419561 
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[ME4]2- M=Al, Cr, Mn, Ga, 

In, Yb, Ni, Cr; E=S, Se, Te 

ZnCr1.6Ga0.4Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.30 - 163 - 88795 

ZnCr2Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.31 0.049 166 0.05 626760 

ZnCr1.85Al0.15Se4 Fd-3m 3D/3D - 0.33 - 167 0.10 157339 

[Nb6S8]
2- ZnNb6S8 P63/m 1D/1D [001] 0.34 - 122 0.81 645346 

[In2S6]
6- Zn3In2S6 P3m1 2D/2D (001) 0.34 0.007 - 0.23 68645 

[ME4]2- M=Al, Cr, Mn, Ga, 

In, Yb, Ni, Cr; E=S, Se, Te 
ZnMn2S4 Fd-3m 3D3 - 0.36 0.000 176 0.30 643504 

[M6T2S14]
2- M=La, Y; 

T=Ge, Si; E=S, Se, Te 

ZnLa6Ge2S14 P63 1D/1D [001] 0.43 - - 0.14 636870 

ZnLa6Si2S14 P63 1D/1D [001] 0.45 - - 0.13 641849 

[CaOS]2- ZnCaOS Cmcm 2D/2D (001) 0.46 - - 0.12 245309 

[ME4]2- M=Al, Cr, Mn, Ga, 

In, Yb, Ni, Cr; E=S, Se, Te 

ZnAl1.8Ga0.2S4 Fd-3m 3D/3D - 0.47 - - 0.26 607798 

ZnAl2S4 Fd-3m 3D/3D - 0.47 2.603 - 0.26 609283 

ZnCr1.75In0.25S4 Fd-3m 3D/3D - 0.51 - 257 0.36 626205 

ZnCr2S4 Fd-3m 3D/3D - 0.52 0.039 270 0.09 164169 

[M3TE7]
2- M=La, Ce, Gd; 

T=Al, Ga; E=S, Se, Te 
ZnLa3AlS7 P63 1D/1D [001] 0.52 2.270 - 0.23 608324 

[PS3]
2- ZnPS3 C2/m 3D/2D - 0.58 2.095 - 0.25 79557 

[ME4]2- M=Al, Cr, Mn, Ga, 

In, Yb, Ni, Cr; E=S, Se, Te 
ZnAlCrS4 Fd-3m 3D/3D - 0.59 - 295 0.18 606839 

[M3TE7]
2- M=La, Ce, Gd; 

T=Al, Ga; E=S, Se, Te 

ZnY6Ge2S14 P63 1D/1D [001] 0.72 - - 0.34 637813 

ZnY6Si2S14 P63 1D/1D [001] 0.77 - - 0.19 249883 

[ScGaS4]
2- ZnScGaS4 P-3m1 2D/2D (001) 0.90 1.024 - 0.12 656809 

[TaS2]
- Zn0.5TaS2 

P63/mm

c 
2D/2D (001) 1.13 - - 0.42 651118 

[M3TE7]
2- M=La, Ce, Gd; 

T=Al, Ga; E=S, Se, Te 

ZnCe3AlS7 P63 1D/3D [001] 1.17 0.005 - 0.13 606507 

ZnGd3AlS7 P63 1D/3D [001] 1.30 1.377 - 0.24 607922 
*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения их гравиметрической 

ёмкости. 
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Таблица П15. 35 тернарных и кватернарных потенциальных Al3+-проводящих халькогенидов, приведенных 

в порядке увеличения энергии миграции рабочего иона, рассчитанной ВУС методом 

Состав каркаса Формула Пр. гр. 

Карта 

миграции 

(ГТ/ВУС) 

Направл. 

миграции 

Em 

(ВУС), 

эВ 

Eg, эВ 
Cg, 

мAч/г 
GII 

Код 

ICSD 

[BeLa3S7]
3- AlBeLa3S7 P63 1D//1D [001] 0.06 2.195 - 0.45 606164 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al3.3La6S14 P63 1D/1D [001] 0.07 - - 0.37 608320 

Al3.3Dy6S14 P63 1D/1D [001] 0.25 - - 0.43 607336 

[CaTe10]
18- Al6CaTe10 P4132 3D/3D - 0.33 - - 0.19 10046 

[Mg2Se5]
6- Al2Mg2Se5 P-3m1 2D/0D (001) 0.33 1.985 - 0.31 41928 

[MS4]
6- M=Mn, Zn Al2MnS4 R3m 2D/0D (001) 0.34 0.000 226 0.35 608511 

[BaS7]
3- Al4BaS7 Pmn21 1D/1D [001] 0.37 3.189 - 0.13 33237 

[MS4]
6- M=Mn, Zn Al2ZnS4 R3m 2D/0D (001) 0.37 0.000 - 0.23 609280 

[MgS4]
6- Al2MgS4 R-3m 2D/0D (001) 0.42 2.017 - 0.19 107308 

[SnTe9.892]
18- Al5.9SnTe9.892 P3121 3D/3D - 0.45 1.437 - 0.25 408710 

[(P2S6)3]
12- Al4(P2S6)3 С2 3D/0D - 0.46 2.236 - 0.34 428186 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al3.3La6Se14 P63 1D/1D [001] 0.59 - - 0.24 608326 

[M3TE7]
- M=Sm, Y; 

E=S, Se, Te 
Al0.33Sm3SiS7 P63 1D/1D [001] 0.60 - - 0.16 249886 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al1.65Ce3Se7 P63 1D/1D [001] 0.60 - - 0.24 606511 

[M3TE7]
- M=Sm, Y; 

E=S, Se, Te 
Al0.67Y6Ge2S14 P63 1D//1D [001] 0.66 - - 0.21 425882 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al3.3Pr6Se14 P63 1D/1D [001] 0.69 - - 0.27 609111 

Al1.65Gd3S7 P63 1D/1D [001] 0.77 - - 0.40 607918 

Al3.3Nd6Se14 P63 1D/0D [001] 0.79 - - 0.30 608777 

Al3.3Sm6Se14 P63 1D/0D [001] 0.83 - - 0.36 609318 
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[LiP2S6]
3- AlLiP2S6 C2/c 1D/0D [001] 0.89 2.763 - 0.15 425979 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al3.3Ho6S14 P63 1D/0D [001] 0.98 - - 0.43 608216 

Al3.3Gd6Se14 P63 1D/0D [001] 1.00 - - 0.32 607925 

Al3.3Tb6Se14 P63 1D/0D [001] 1.02 - - 0.33 609321 

Al3.3Dy6Se14 P63 1D/0D [001] 1.08 - - 0.36 607337 

Al1.65Ce3S7 P63 1D/0D [001] 1.17 - - 0.17 606503 

Al3.3Ho6Se14 P63 1D/0D [001] 1.20 - - 0.42 608217 

[MS4]
6- M=Cd, Hg Al2HgS4 Fd-3m 3D/0D - 1.28 1.704 - 0.33 608160 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al3.3Pr6S14 P63 1D/0D [001] 1.31 - - 0.14 609109 

[MS4]
6- M=Cd, Hg Al2CdS4 Fd-3m 3D/0D - 1.36 2.688 - 0.28 43025 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al3.3Nd6S14 P63 1D/0D [001] 1.39 - - 0.15 608775 

Al3.3Sm6S14 P63 1D/0D [001] 1.58 - - 0.14 609257 

Al3.3Tb6S14 P63 1D/0D [001] 1.83 - - 0.16 609262 

[NaP2S6]
3- AlNaP2S6 Fdd2 1D/0D 

[1-

10];[110] 
1.85 2.659 - 0.18 425980 

[M3E7]
5- M=La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Y; E=S, Se, Te 

Al3.3Y6S14 P63 1D/0D [001] 2.42 - - 0.32 609267 

Al1.67Er3S7 P63 1D/0D [001] 2.26 - - 0.43 607434 

*Жирным шрифтом выделены перспективные катодные материалы и соответствующие значения их гравиметрической 

ёмкости. 


