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В рамках теории функционала электронной плотности было исследовано влияние дефектов в гра-

фене на интегральную емкость двойного слоя в водных электролитах и ионной жидкости. Обнаружено,

что в водных электролитах внутренние дефекты, такие как моно- и двойные вакансии, более эффектив-

ны с точки зрения увеличения емкости двойного слоя, чем используемые на практике внешние дефекты,

такие как азотная примесь и кислородные функциональные группы. Показано, что при использовании

в суперконденсаторах ионных жидкостей с большим электрохимическим окном стабильности стратегия

увеличения емкости за счет создания дефектов графеновой поверхности неэффективна.
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I. Введение. Двухслойные электрохимические

конденсаторы (ДЭК) или суперконденсаторы явля-

ются устройствами для хранения энергии и обла-

дают рядом преимуществ, таких как высокая мощ-

ность, отсутствие эффекта памяти и большое коли-

чество циклов зарядки-разрядки [1]. Однако относи-

тельно низкая по сравнению с батареями плотность

энергии – существенный недостаток, который огра-

ничевает их использование. Поскольку плотность за-

пасенной энергии зависит от удельной емкости элек-

трода и рабочего напряжения, то существуют две ос-

новые стратегии по преодолению данного недостат-

ка: 1) разработка новых электродных материалов,

демонстрирующих высокую удельную емкость и 2)

применение новых электролитов с более широким ок-

ном электрохимической стабильности.

Значительное количество работ в данной обла-

сти посвещено первому подходу и связано с поис-

ком рационального дизайна электрода с улучшенны-

ми свойствами. В данном аспекте примечательны ра-

боты группы Гоготси, в которых было показано ано-

мальное увеличение емкости двойного слоя при при-

ближении размера пор углеродного электрода к раз-

меру ионов [2, 3]. Однако попытки использовать вы-

сокопористые углеродные электроды с тонкими стен-

ками, состоящими из одного или нескольких слоев

графена, приводили к достаточно низким значени-

1)e-mail: vitaliy.kislenko@skoltech.ru; kislenko@ihed.ras.ru

ям емкости ∼ 5мкФ/см2 [4, 5], что в несколько раз

меньше, чем емкость на поверхности стеклоуглеро-

да или металла. В работах [4, 6] утверждается, что

данный эффект имеет квантовую природу и ассоци-

ирован с низкой плотностью состояний в графене.

Жанг и соавторы показали, что модификация элек-

тронных свойств графена путем допирования атома-

ми азота увеличивает квантовую емкость (CQ) и объ-

ясняет улучшенные характеристики ДЭК, основан-

ных на N-допированных углеродных электродах [3].

Это привело к многочисленным экспериментальным

исследованиям и расчетам методом DFT (Density

Functional Theory) квантовой емкости химически мо-

дифицированных графенов. Подавляющее большин-

ство исследований сосредоточено на допировании уг-

лерода атомами N/S/B/P [7–10], а также на внед-

рении нескольких примесных атомов одновременно

[10–12]. В некоторых статьях описан метод управле-

ния электронными свойствами графена с помощью

ковалентной или нековалентной химической функ-

ционализации [13]. Однако, как было показано ра-

нее, увеличение плотности состояний в графене так-

же возможно путем внедрения внутренних дефектов,

таких как вакансии, дефект Стоуна–Уэльса или на-

ноотверстие в двухслойном графене [14–17]. Их вли-

яние на квантовую емкость графена подробно не ис-

следовалось [18, 19]. В этой статье мы рассматрива-

ем набор внутренних дефектов, включая моновакан-

сию (MV), несколько типов двойных вакансий (DV)
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и дефект Стоуна–Уэльса (SW), в сравнении с атома-

ми азота и кислородсодержащими функциональны-

ми группами. Более того, в нашем исследовании мы

фокусируемся не только на квантовой емкости, но и

на полной емкости интерфейса, которая зависит от

соотношения квантовой емкости и емкости двойного

слоя (CDL) [14, 20, 21].

Вторым вариантом увеличения количества за-

пасенной энергии является увеличение напряжения

ячейки, которое ограничивается электрохимическим

окном стабильности (ЭОС). Широко используемые

водные электролиты (например, растворы серной

кислоты и гидроксида калия) обычно демонстриру-

ют электрохимическое окно около 1.0–1.3 В, в то вре-

мя как ионные жидкости (ИЖ) обычно демонстри-

руют окна потенциалов от 3.5 до 4.0 В [22]. Исполь-

зование ионных жидкостей обеспечивает увеличение

плотности энергии суперконденсаторов [23]. Связь

между емкостью двойного слоя и его структурой в

ИЖ была подробно изучена [24–26]. Существенное

влияние квантовой емкости графена на общую ем-

кость интерфейса графен/ИЖ было также показа-

но ранее [27–30]. Однако, насколько нам известно,

влияние дефектов на емкость границы раздела гра-

фен/ионная жидкость еще должным образом не изу-

чено. Таким образом, в данной работе мы рассчиты-

ваем полную интегральную емкость C int
Σ как для вод-

ных электролитов, так и для ИЖ и демонстрируем

влияние ширины электрохимического окна стабиль-

ности на C int
Σ .

II. Детали моделирования. Первопринципные

расчеты были проведены с использованием DFT и

программного пакета Quantum Espresso [31, 32]. Для

описания электрон-ионного взаимодействия был

использован метод проектно-присоединенных волн

(PAW) [33]. Для расчета обменно-корреляционной

энергии использовался метод обобщенного гради-

ента (GGA) с переработанной версией обменно-

корреляционного функционала Пердью–Берка–

Эрнзерхофа (PBEsol) [34]. Сетка размером 9 ×9 × 1

и 31 × 31 × 1 к-точек в зоне Бриллюэна, сгенериро-

ванная методом Монхорста–Пака, использовалась

во время оптимизации геометрии и расчета плотно-

сти электронных состояний (ПЭС) соответственно.

Энергии обрезания кинетической энергии волновой

функции и электронной плотности были 40 и 350 Ry

соответственно. Критерий сходимости энергии

был равен 10−5 Ry/ячейку. Для моделирования

графена использовалась суперячейка размером

10× 10 с областью вакуума протяженностью 15 Å.

Это дает эффективную концентрацию дефектов

1.9× 1013 см−2 для всех исследуемых систем.

Суммарная дифференциальная емкость (CΣ) ин-

терфейса графен/электролит может быть разделена

на две части: квантовую емкость CQ, которая зави-

сит от электронных свойств графена, и емкость двой-

ного слоя CDL, которая зависит от структуры двой-

ного слоя [21]:

1

CΣ
=

1

CQ
+

1

CDL
. (1)

Согласно данной модели, мы можем разделить

суммарное падение напряжения на интерфейсе VΣ
на два слагаемых: падение напряжения на двойном

слое VDL и локальное падение напряжения на гра-

фене VQ – тогда VΣ = VQ + VDL.

Локальное падение напряжения VQ отражает

сдвиг уровня Ферми в графене относительно его зон-

ной структуры −|e|VQ и ассоциировано с зарядом на

графене согласно выражению [19, 21]:

σ =
|e|
A

∫

DOS(E) (f(E)− f(E + |e|VQ)) dE, (2)

где DOS(E) – плотность электронных состояний,

f(E) – распределение Ферми–Дирака, e – элементар-

ный заряд, A – площадь поверхности графена. Кван-

товая дифференциальная емкость:

CQ =
dσ

dVQ
. (3)

Дифференциальная емкость двойного слоя опре-

деляется аналогично:

CDL =
dσ

dVDL
. (4)

В общем случае, CDL зависит от потенциала гра-

фена. Однако, в данной работе для простоты была

использована модель идельного конденсатора. Для

водных растворов CDL = 24 мкФ/см2, что являет-

ся средним значением дифференциальной емкости в

1M водных растворах калия на поверхности электро-

да из стеклоуглерода [35, 36]. Для ионных жидкостей

CDL = 14 мкФ/см2, что является средним значением

дифференциальной емкости в имидазольных ИЖ на

стеклоуглеродном электроде [37–39].

Интегральная емкость интерфейса является бо-

лее важной величиной для практического использо-

вания, так как она пропорциональна плотности энер-

гии ДЭК. Мы рассчитывали ее как интеграл сум-

марной дифференциальной емкости CΣ на интервале

потенциалов, соответствующих электрохимическому

окну стабильности электролита:

C int
Σ =

1

VEPW

∫ VEPW/2

−VEPW/2

CΣ(VΣ)dVΣ. (5)
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Оптимизированная структура дефектов в графене: (a) – дефект Стоуна–Уэльса; (b) – моно-

вакансия; (c) – DV 55-77; (d) – DV 585; (e) – DV 555-777; (f) – DV 5555-6-7777; (g) – замещение атома C на N; (h) –

эпоксидная (–O–) группа; (i) – гидроксильная (OH–) группа

Важно отметить, что мы пренебрегаем возмож-

ным взаимным влиянием между двумя емкостями, и

объединяем их вместе, используя модель последова-

тельно соединенных конденсаторов с учетом схемы

уравновешивания зарядов.

III. Результаты и обсуждение. Мы рассмотре-

ли как внутренние дефекты (моновакансию, несколь-

ко типов двойных вакансий (585, 55-77, 555-777, 5555-

6-7777), дефект Стоуна–Уэльса), так и дефекты, об-

разованные примесными атомами (дефект замеще-

ния атома углерода атомом азота, эпокси- и гидрок-

сильная функциональная группы), оптимизирован-

ные структуры которых изображены на рис. 1. Каж-

дая из рассмотренных структурных модификаций

графена влияет на его электронную структуру [14]

и, следовательно, на квантовую емкость.

На рисунке 2a и b изображен график CQ дефек-

тов, имеющих наиболее выраженные особенности.

Например, бездефектный графен демонстрирует

практически симметричную V-форму зависимости

CQ, которая имеет локальный минимум, равный

1.47мкФ/см2 в окрестности нулевого потенциала.

Экспериментальные измерения демонстрируют

значение CQ, приблизительно равное 2.5мкФ/см2,

однако это происходит из-за того, что в экспе-

риментальных образцах графена присутствуют

нарушения идеальной атомной структуры [4].

Квантовая емкость при наличии моновакансии

демонстрирует другую зависимость. Она имеет

пик, равный 63мкФ/см2 вблизи 0 В, причиной

которого является высокий и узкий пик плотности

электронных состояний вблизи энергии Ферми

[14]. Дефект Стоуна–Уэльса демонстрирует зави-

симость CQ, похожую на V-форму, но с пиком

при −0.7В. Внедрение атома азота, являющегося

электрон-донорной примесью, сдвигает зависимость

CQ на 0.5 В в область более высоких VΣ. Это по-

казывает, что N-допированный графен может быть

подходящим для асимметричных ДЭК, поскольку

он демонстрирует лучшие характеристики в ка-

честве отрицательного электрода, чем в качестве

положительного.
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Квантовая (a), (b) и суммарная (c), (d) дифференциальная емкость в водных электролитах

(a), (c) и ИЖ (b), (d). Черной прерывистой вертикальной линией показано ЭОС воды (a), (c)

Согласно модели, используемой в данной работе,

суммарное падение напряжения VΣ является суммой

квантового и классического вкладов и суммарная ем-

кость может быть рассчитана как емкость последова-

тельно соединенных конденсаторов с емкостями CDL
и CQ. Следовательно, чем больше емкость двойного

слоя, тем больший вклад имеет CQ. Это приводит

к перераспределению вкладов VDL и VQ в сторону

увеличения значимости VQ. Данный эффект отра-

жается в варьировании ширины пиков и может быть

проиллюстрирован попарным сравнением графиков

на рис. 2a–d. Также важно заметить, что в случае

ИЖ разница между значениями CQ (рис. 2b) и CΣ

(рис. 2d) для различных дефектов на границе ЭОС

(±2.0В) гораздо менее выражена, так как существен-

ное относительное изменение плотности электрон-

ных состояний может быть обеспечено только при

относительно низких значениях потенциала.

Для того, чтобы более явно проиллюстрировать

влияние дефектов на характеристики ДЭК, мы рас-

считали зависимость суммарной интегральной ем-

кости от ширины ЭОС VEPW путем интегрирова-

ния CΣ в области потенциалов от −VEPW/2 до

VEPW/2. На рисунке 3a и b изображена зависимость

C int
Σ от различных значений ЭОС в случае вод-

ных растворов и ИЖ соответственно. Черной пре-

рывистой вертикальной линией на рис. 3a изобра-

жено ЭОС воды. Соответственно, зависимость C int
Σ ,

лежащая правее 1.2 В, изображена для иллюстра-

ции и теоретического исследования. Из графика вид-

но, что наиболее существенные различия в кривых

наблюдаются для VEPW, значение которых меньше

∼ 2 В. Это происходит из-за того, что рассматри-

ваемые точечные дефекты способны относительно

сильно модифицировать ПЭС только вблизи энергии

Ферми.
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a), (b) – Зависимость суммарной интегральной емкости от ширины ЭОС. (c), (d) – Высота

столбцов равна суммарной интегральной емкости при диапазоне приложенного потенциала от −0.6 до 0.6В (c) и от

−2.0 до 2.0 В (d) соответственно. Относительный вклад в суммарную интегральную емкость от интегрирования по

положительному и отрицательному участкам потенциала показан цветом столбцов и процентами

Используя такой же подход, мы можем ранжиро-

вать графеновые дефекты относительно суммарной

емкости для выбранного ЭОС. На рисунке 3c и d про-

демонстрирована суммарная интегральная емкость

рассматриваемых систем и относительный вклад в

C int
Σ от интегрирования по отрицательным и поло-

жительным отрезкам приложенного потенциала.

В водных растворах все рассмотренные дефек-

ты приводят к увеличению интегральной емкости

(рис. 3c). Наиболее эффективными являются моно-

вакансия и двойная вакансия 555-777, которые де-

монстрируют суммарную емкость, равную ∼ 11 и

∼ 12мкФ/см2, что практически в два раза выше ем-

кости бездефектного графена. Важно отметить, что

азотные примеси и кислородсодержащие функцио-

нальные группы, применяемые на практике, пока-

зывают заметно более низкие значения. Таким об-

разом, наши результаты свидетельствуют о наличии

преимуществ у внутренних дефектов при использо-

вании в суперконденсаторах. В ИЖ мы наблюдаем

значения C int
Σ (рис. 3d), которые практически не за-

висят от типа рассматриваемого дефекта, что объяс-

няется интегрированием по гораздо более широкому

диапазону ЭОС.

Также наши расчеты показывают, что для неко-

торых дефектов существуют более подходящие диа-

пазоны ЭОС в водных растворах. Например, относи-

тельный вклад интегрирования по положительному

отрезку приложенного потенциала составляет 61 %

в случае MV, в то время как азотная примесь де-

монстрирует противоположное поведение с относи-

тельным вкладом интегрирования по отрицательно-
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му диапазону потенциалов в 70 %. Следовательно,

мы можем изменять C int
Σ путем внедрения разных

дефектов в катод и анод для того, чтобы достичь

оптимальных значений суммарной емкости.

Важно отметить, что мы исследовали только си-

стемы с фиксированной концентрацией дефектов и

сравнивали различные дефекты друг с другом. Од-

нако варьирование концентрации дефектов способно

достаточно сильно влиять на характеристики ДЭК.

Например, увеличение концентрации моновакансий

от 0.8 до 5.9 ат. % приводит к увеличению квантовой

емкости в пять раз [19]. Эксперименты с однослой-

ным графеном в условиях контролируемого измене-

ния концентрации топологических дефектов демон-

стрируют увеличение суммарной емкости интерфей-

са при увеличении концентрации дефектов в диапа-

зоне от 0.1× 1011 см−2 до 3.0× 1011 см−2 [40]. Однако

структурные модификации могут служить центрами

рассеяния носителей заряда, что приводит к сниже-

нию проводимости графена [41, 42]. Эксперименты

по гетерогенному переносу электрона в похожей си-

стеме показывают существенное уменьшение прово-

димости графена при концентрациях дефектов более

∼ 8× 1012 см−2 [43]. Теоретические расчеты предска-

зывают немонотонную зависимость сопротивления

однослойного графена при варьировании концентра-

ции дефектов [44]. В результате, наряду с увеличе-

нием CQ, высокая дефектная концентрация может

приводить к ухудшениям характеристик устройств,

основанных на графене, из-за увеличения сопротив-

ления. Таким образом, вопрос достижения баланса

между увеличением емкости и снижением проводи-

мости требует дальнейшего исследования.

IV. Выводы. Используя расчеты в рамках

DFT, было исследовано влияние внутренних и

внешних дефектов на емкость межфазной границы

графен/электролит. Было показано, что различные

модификации атомной структуры графена приводят

к различным изменениям суммарной емкости интер-

фейса. Наиболее эффективными в водных растворах

являются моновакансия и двойная вакансия 555-777,

которые демонстрируют практически двукратное

увеличение суммарной емкости по сравнению с

бездефектным графеном. В то же время, было

показано, что характеристики электрода зависят

от ширины электрохимического окна стабильности.

Это приводит к отсутствию зависимости значений

C int
Σ от типа дефекта в случае использования ИЖ

для всего набора исследованных дефектов. Также

было продемонстрировано, что некоторые дефекты,

например, моновакансии больше подходят для внед-

рения в положительный электрод, в то время как

N-допированный графен демонстрирует большую

производительность в отрицательном электроде.

Данная работа была поддержана государ-

ственным заданием ОИВТ РАН (# АААА-А19-

119022190058-2).
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данной статье, были использованы вычислительные

мощности Жореса, суперкомпьютера Центра Скол-

теха по научным и инженерным вычислительным

технологиям для задач с большими массивами дан-

ных [45], и Межведомственного суперкомпьютерного

центра Российской академии наук (МСЦ РАН).
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