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Полианионные соединения натрия в последнее время привлекают 
исследователей как перспективные материалы для натриевых источни-
ков энергии – более дешевой альтернативы литиевым батареям и акку-
муляторам [1,2]. Соединения со структурой НАСИКОН (NASICON – 
NA Super Ionic CONductor) [3] имеют трехмерную сеть каналов, позво-
ляющих диффузию ионов натрия. НАСИКОН-молибдаты Na1-xMg1-
xR1+x(MoO4)3 (R = Cr, Fe; x = 0, 0.3) согласно [4], Na1-xMg1-
xR1+x(MoO4)3 имеют преимущественно ионную проводимость до 10–2 
Ом–1см–1 при 600°С. Изоструктурные Na1-xNi1-xR1+x(MoO4)3 (R = Cr, 
Fe; x = 0, 0.3) [5,6] также имеют высокую проводимость. 

В данной работе проведено первопринципное моделирование диф-
фузии и (де)интеркаляции натрия в NaMR(MoO4)3 (M = Mg, Ni; R = Cr, 
Fe) со структурой НАСИКОН. Расчеты выполнены в программе VASP 
(Vienna Ab-initio Simulation Package) [7]. Использовались приближения 
GGA (PBE) [8] и GGA+U в формализме Дударева [9] с эффективным  
параметром Хаббарда Ueff= U–J (U и J соответствуют кулоновскому и 
обменному электронным взаимодействиям). Релаксация атомных коор-
динат проводилась минимизацией атомных сил градиентным методом 
[10] до достижения сил на всех атомах в ячейке менее 0.02 eV/Å. Расче-
ты проведены при экспериментальных параметрах решетки [4–6].  

Расчеты показали, что во всех молибдатах более предпочтительным 
является упорядочение. Разница с ФМ упорядочением составила не  
более 0.03 эВ/ф.е. Магнитные моменты, рассчитанные в схеме GGA 
(GGA+U), равны 2.5 (2.8), 4.0 (4.3) и 1.6 (1.8) µB для хрома, железа и ни-
келя, соответственно, независимо от магнитного упорядочения. Плотно-
сти состояний NaMR(MoO4)3 (M = Mg, Ni; R = Cr, Fe) были исследова-
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ны в предположении ФМ и АФМ упорядочений магнитных моментов 
хрома, железа и никеля. Согласно GGA-ФМ расчетам, запрещенная зона 
исследуемых молибдатов составила от 0.39 эВ в NaNiFe(MoO4)3 до  
1.10 эВ в NaMgCr(MoO4)3. Применение схемы GGA+U увеличивает 
ширину запрещенной щели на 1.5–1.7 эВ. Разница между ФМ и АФМ 
упорядочениями в ширине запрещенной щели составила не более 0.3 эВ. 

Диффузия натрия в структуре НАСИКОН была исследована в рам-
ках метода NEB (Nudged Elastic Band) [11]. Получены величины барье-
ров от 0.37 до 0.89 эВ в зависимости от состава и локального окружения 
пути. Установлено, что барьер диффузии всегда выше вблизи M атомов, 
чем вблизи R атомов. Показано, что применение метода GGA+U вместо 
GGA изменяет величины барьеров на 0.01–0.11 эВ. 

Согласно GGA+U расчетам, экстракция натрия происходит при  
напряжении 4.7–5.7 В, что превышает операционный предел сущест-
вующих электролитов. Для применения в качестве катодных материалов 
молибдаты NaMR(MoO4)3 должны быть модифицированы, например, 
путем легирования или нанесения нанопленок. Интеркаляция натрия 
происходит при значительно меньшем напряжении. 

Проведенные расчеты показали, что исследованные соединения  
являются перспективными материалами для изготовления катодов для 
натриевых батарей. 
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