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Аннотация. Изучение возможности использования природных минералов для разработки новых ка-
тодных и анодных материалов химических источников энергии является важной задачей современного мате-
риаловедения. При помощи геометрико-топологического анализа и BVSE подхода было проведено теорети-
ческое исследование путей миграции ионов натрия в структуре мурманита. Установлено, что пустоты и ка-
налы формируют 1D карту миграции ионов в структуре в направлении [100]. Диффузия осуществляется пре-
имущественно через позиции Na1 (КЧ 8), так как позиции Na2 (КЧ 6) располагаются «внутри» слоя. Пере-
ход Na1-Na1 является межслоевым переходом для натрия в этой структуре. Переход Na2-Na1 менее доступен 
из-за геометрических затруднений, следовательно, позиция Na2 задействуется в диффузии только при повы-
шенной температуре.  Рассчитанный при помощи BVSE подхода энергетический барьер для 1D миграции ра-
вен 0.28 эВ. Результаты ГТ-анализа и BVSE подхода хорошо согласуются между собой. Энергетические ба-
рьеры Na+-миграции имеют значения, сравнимые с барьерами для хороших катионных проводников. 
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Abstract. Studying the possibility of using natural minerals to develop new cathode and anode materials 
for chemical energy sources is an important task of modern materials science. Using geometric-topological analysis 
and the BVSE approach, a theoretical study of the migration paths of sodium ions in the structure of murmanite 
was carried out. It has been established that voids and channels form a 1D migration map in the structure in the 
[100] direction. Diffusion occurs predominantly through Na1 positions, since Na2 positions are located «inside»
the layer. The Na1-Na1 transition is the interlayer transition for sodium in this structure. The Na2-Na1 transition
is less accessible due to geometric difficulties; therefore, the Na2 position is involved in diffusion only at elevated
temperatures. The energy barrier for 1D migration calculated using the BVSE approach is 0.28 eV. The results
of the GT analysis and the BVSE approach are in good agreement with each other. The energy barriers to migration
of Na+ conductivity have values comparable to those for good cationic conductors.

Keywords: titanosilicate, natural mineral, ion diffusion, GT analysis method, BVSE approach. 

Введение
Многие природные минералы активно изучаются в сфере разработки новых катодных и анод-

ных материалов для химических источников энергии. Для некоторых титаносиликатных минера-
лов были установлены высокие значения ионной проводимости (Belokoneva 1994; Chaupatnaik et al., 
2019), что говорит об их практической ценности для материаловедения. Для возникновения супе-
рионной проводимости в кристаллической структуре минерала должны присутствовать потенци-
альные каналы проводимости, по которым будут перемещаться ионы. Существует ряд теоретиче-
ских подходов, позволяющих оценить наличие предпосылок к ионной проводимости для неоргани-
ческих веществ. В исследовании (Shi et al., 2015) представлены как теоретические основы вычис-
лительного материаловедения, так и часть работ по экспериментальному вычислению ионной про-
водимости. Существует множество статей, описывающих высокопроизводительный скрининг баз 
данных для поиска новых потенциальных суперионных проводников (Eremin et al., 2018; Katcho 
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et al., 2019; Kahle et al., 2020). Приложение CAVD (He et al., 2020) на основе разбиения Вороно-
го и позволяет оценить геометрию свободного пространства и использует ионные радиусы Шен-
нона (Shannon, 1976). Популярным методам теоретического анализа ионной проводимости явля-
ется геометрико-топологический (ГТ –анализ) (Blatov and Shevchenko, 2003). При помощи данно-
го подхода были выявлены новые потенциальные твердые электролиты, для которых ионная прово-
димость ранее не изучалась (Eremin et al., 2018; Kabanova et al., 2023). Методы BVSE (Zhang et al., 
2020), и DFT моделирования (Hohenberg and Kohn, 1964) используются для расчета энергетических 
характеристик диффузии ионов. В данной работе, для теоретического исследования путей мигра-
ции ионов натрия в структуре мурманита были использованы ГТ-анализ и BVSE подход.

Материалы и методы 
Для проведения теоретических расчетов были взяты данные кристаллической структуры 

природного мурманиту (Паникоровский и др., 2022). Поиск каналов миграции Na+-ионов вклю-
чал анализ геометрических характеристик (значений радиусов пустот и каналов), рассчитанных  
в рамках теории разбиения кристаллического пространства на многогранники Вороного. Ранее,  
на основе анализа известных натрий-ионных проводников (Fedotov et al., 2018) нами были установ-
лены пороговые значения для радиусов пустот и каналов для возможности диффузии иона натрия:  
Rsd(min) =1.5 Å и rchan(min)=2.0Å (Fedotov et al., 2018). Разработанный нами алгоритм построения кар-
ты миграции иона в структуре приведен в работе (Anurova et al., 2009). 

С помощью моделирования BVSE (Brown, 1978) выполнены количественные расчеты  
по определению энергетических барьеров миграции ионов натрия в программе softBV (Chen et al., 
2019). Метод основан на расчете отклонения суммы валентностей связей от заряда рабочего иона  
и в определении точек кристаллического пространства, в которых отклонение не превышает 15 %: 
такие области пространства доступны для миграции рабочего иона. Данный подход позволяет опре-
делить энергетический профиль активационного барьера и провести оценку фактора стабильности 
GII (Global Instability Index). Для определения направления диффузии ионов кислорода строится 
изоповерхность с использованием программы Vesta (Momma and Izumi, 2011). 

Результаты и обсуждение
Кристаллическая структура мурманита состоит из блоков, построенными из титан-

кислородных октаэдров (О-слой) и кремний-кислородных-тетраэдров (Н-слой) (рис. 1). Между сло-
ями располагаются молекулы воды. Благодаря своей слоистой структуре мурманит рассматрива-
ют как перспективный ионообменик, так в частности проводились исследования по ионному об-
мену натрия на Pb2+ и Сd2+(Паникоровский и др., 2022). При помощи ГТ-анализа для кристалличе-
ской структуры мурманита Na2Ti2(Si2O7)O2∙2H2O было построено разбиение Вороного (Blatov and 
Shevchenko, 2003). Применение порогового критерия rchan(min)=2.0 Å позволило определить, какие 
из каналов и пустот в структуре мурманита будут доступными для миграции Na+-иона уже при ком-
натной температуре. Установлено, что пустоты и каналы формируют 1D карту миграции в струк-
туре, представляющую собой большой канал вдоль направления [100]. В кристаллической струк-
туре мурманита атомы натрия располагаются в двух кристаллографически независимых позици-
ях Na1 (КЧ 8) и Na2 (КЧ 6), и рассчитанная 1D система каналов проходит только лишь через пози-
ции Na1. Переход Na1-Na1 является межслоевым переходом для натрия в этой структуре. Геоме-
трически этот переход хорошо доступен, так как согласно расчетам, канал имеет радиус rchan=2.02 Å, 
однако длина этого перехода очень велика – 6 Å. Кроме того, молекулы воды, расположенные  
в межслоевом пространстве, могут мешать диффузии ионов натрия. 

Чтобы оценить какое узкое место нужно преодолеть иону натрия для миграции из позиции 
Na1 в позицию Na2 мы понизили пороговый критерий до значения 1.9 Å. В результате в 1D кар-
ту миграции «включились» узкие каналы с радиусом 1.9 Å и карта миграции стала двумерной.  
Полученная 2D-карта миграции Na+ (рис. 2) представляет собой сетку пустот и каналов, проходя-
щую в направлении (011 ). Переход Na2-Na1 (рис. 3) менее доступен из-за геометрических затруд-
нений, следовательно, позиция Na2 задействуется в диффузии только при повышенной температуре. 
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Для оценки энергетических характеристик диффузии в структуре мурманита мы использова-
ли метод BVSE. Была проведена оценка фактора стабильности GII (Global Instability Index) и опре-
делен энергетический профиль активационного барьера (рис. 4). Установлено, что для структуры 
мурманита GII=0.2 и соответственно она является достаточно стабильной. Энергетические барьеры 
Na+-диффузии для 1D миграции значительно ниже, чем для 2D и 3D миграции. Следует отметить, 
что теория валентных усилий не учитывает кулоновское отталкивание между рабочими ионами,  
что приводит к определенной неточности результатов. Значения энергетических барьеров, получен-
ные при помощи программы softBV зачастую занижены по сравнению со значениями, полученными 

Рис. 1. Кристаллическая структура мурманита и карта миграции Na+-ионов, полученная при помощи 
ГТ-анализа (при rchan(min)=2.0 Å).
Fig. 1. Crystal structure of murmanite and Na+-ion migration map obtained using GT analysis (at rchan(min)=2.0 Å).

Рис. 2. 2D карта миграции Na+-ионов для кристаллической структуры мурманита полученная при помощи 
ГТ анализа (при rchan(min)=1.9 Å).
Fig. 2. 2D migration map of Na+-ion diffusion for crystal structure of murmanite obtained by means GT-analysis.
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при экспериментальных исследованиях. Однако, в предыдущих исследованиях нами были установ-
лены условные диапазоны значений для энергетических барьеров, рассчитанных при помощи BVSE 
подхода: 0–0.80 эВ – высокая ионная проводимость, 0.80–1.20 эВ – низкая ионная проводимость,  
> 1.20 эВ – очень низкая ионная проводимость. Таким образом, можно заключить, что для мурманита 
будет наблюдаться высокая ионная проводимость в направлении [100] (Em(Na+)1D = 0.28 эВ), но по все-
му объему структуры ионная проводимость будет низкой (Em(Na+)3D=1.16 эВ). Значения энергети-
ческих барьеров для диффузии ионов H+ ниже, чем для Na+, из чего можно сделать вывод и возмож-
ной дополнительной высокой протонной проводимости.

Таблица 1. Результаты расчетов BVSE подхода для ионной диффузии в структуре мурманита
Table 1. Results of the BVSE calculations for cation diffusion in murmanite structure

Соединение Тип проводящего иона
Em(Na+), eV

GII Ref
1D 2D 3D

Мурманит
Na2Ti2(Si2O7)O2·2H2O

Na+ 0.28 1.07 1.16
0.20

–

H+ 0.12 0.45 0.57 –

Примечание. – значения энергетических барьеров отмечены: 0–0.80 эВ < 0.80–1.20 эВ < 1.20эВ.

Энергетический профиль на рисунке 4 показывает, что переход из положения Na1 в поло-
жение Na2 имеет барьер выше 1 эВ. Представленная изоповерхность миграции катионов натрия  
в структуре мурманита подтверждает одномерный характер проводимости в данной структуре.

Рис. 3. Фрагмент структуры мурманита с описанием двух важных переходов при диффузии ионов натрия.
Fig. 3. Fragment of murmanite crystal structure with describing two main transition for Na+-ion diffusion.

Рис. 4. 1D изоповерхность, соответствующая диффузии с минимальными энергетическими барьерами, полу-
ченная при помощи BVSE подхода для кристаллической структуры мурманита.
Fig. 4. 1D isosurfaces of the Na+-ion diffusion and corresponding energy profile of the activation barriers for murman-
ite structure calculated by means BVSE approach.
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В настоящее время исследование Na+-ион проводящих свойств проведено для ряда титано-
силикатных минералов. Для некоторых из них (табл. 2) нами были проведены расчеты карт мигра-
ции и энергетических барьеров, чтобы определить согласованность описываемых расчетных ме-
тодов с экспериментально полученными результатами. Установлено, что энергетические барьеры 
миграции как Na+-проводимости, так и H+-проводимости имеют значения, сравнимые с барьерами 
для хороших катионных проводников (табл. 2).

Таблица 2. Результаты расчетов ГТ-анализа и BVSE подхода для титаносиликатных минералов  
изученных экспериментально

Table 2. Calculation results of GT analysis and BVSE approach for titanosilicate minerals  
studied experimentally

Минерал Формула ППр.гр ГТ 
анализ

BVSE подход ICSD 
code Источник1D 2D 3D GII

Vinogradovite Na4Ti4(Si2O6)2[(Si,Al)4O10]O4·
(H2O,Na,K)3

A2/a 1D 0.09 1.39 <5 0.18 20936 Belokoneva, 
1994

Natisite Na2TiO(SiO4) P4/nmm 2D(001) 0.54 0.54 1.68 0.20 1533 Ivanov-Schitz et al., 
2000

Narsarsukite Na2(Ti,Fe3+)Si4(O,F)11 I4/m 3D 0.58 0.62 0.62 0.21 27708 Chaupatnaik et al., 
2019

Paranatisite Na2TiO(SiO4) Pmma 3D 0.71 0.72 0.73 0.24 63517 Patterson, 2018

Примечание. – значения энергетических барьеров отмечены: 0–0.80 эВ < 0.80–1.20 эВ<1.20эВ.

Заключение 
Проведено теоретическое исследование путей миграции ионов натрия в кристаллической 

структуре мурманита. Установлено, что миграция Na+-ионов осуществляется преимущественно 
по каналам [100] и задействует только кристаллографические позиция Na1. В следствии того,  
что позиции Na2 располагаются «внутри» слоя, они задействуется в диффузии только при повы-
шенной температуре. Расчеты энергетических барьеров, полученные при помощи BVSE подхо-
да подтверждают одномерный характер проводимости. Установлено, что энергетические барьеры 
миграции как Na+-проводимости, так и H+-проводимости имеют значения, сравнимые с барьерами 
для хороших катионных проводников
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