Исследование проводящих свойств замещенных шпинелей состава Zn1-x(V1-xTx)2O4 и Zn1-x(Fe1-xTx)2O4 (T = Ti, Sn; x = 0, 0.25, 0.5)
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Разработка постлитиевых аккумуляторов является актуальной задачей современного материаловедения. Цинк-ионные аккумуляторы рассматриваются как перспективная альтернатива литиевым [1]. Тем не менее, в настоящее время существует необходимость разработки перспективных Zn2+-проводящих материалов. Незамещенные оксидные структуры типа шпинели ZnFe2O4 и ZnV2O4 представляют собой многообещающие катодные материалы, однако их ионная проводимость имеет низкие значения. В текущей работе теоретически исследованы Zn1-x(V1-xTx)2O4 и Zn1-x(Fe1-xTx)2O4 (T = Ti, Sn; x = 0, 0.25, 0.5) с гетеровалентным замещением, что должно существенно увеличить проводимость.
[image: ]При помощи программы SuperCell (https://orex.github.io/supercell/) были сгенерированы все возможные конфигурации суперъячеек, отвечающих замещенным составов, где также были рассчитаны их электростатические энергии для выбора наиболее стабильных с целью последующей оптимизации в рамках теории функционала плотности (ТФП). Далее для ТФП-оптимизированных суперъячеек были применены геометрико-топологический анализ свободного кристаллического пространства на возможность ионной диффузии в программе ToposPro (https://topospro.com/) и метод валентных усилий связи для оценки миграционных барьеров в программе softBV (https://softbv.org/). Оба метода показали 3D диффузию рабочих катионов во всех структурах (Рис.1. – слева) с барьерами миграции менее 0.53 эВ. Обнаружены зависимости между барьерами миграции (Em) и радиусами пустот (Rsd) и каналов (rchan) проводимости (Рисунок 1 – справа). 
Рис.1. 3D диффузия Zn2+ (зеленые изоповерхности) и зависимости между барьерами миграции и радиусами пустот и каналов проводимости.
Далее при помощи кинетического Монте-Карло моделирования, выполненного в программе softBV версии командной строки, мы рассчитали Zn2+-ионную проводимость при 300 К. Как и ожидалось, в исходных ZnFe2O4 и ZnV2O4 получены значения ионной проводимости менее 10-8 См/см, в то время как в замещенных структурах ионная проводимость достигала порядков 10-5 См/см, что доказало эффективность замещения.
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант № 25-73-10052, https://rscf.ru/project/25-73-10052/).
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