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Аннотация. В работе в рамках метода DFT впервые построены суперъячейки
композитов графен/LTO, являющихся перспективным компонентами химических источ-
ников тока. Для полученных суперъячеек найдены энергии образования, построены гра-
фики плотности электронных состояний. Установлено, что увеличение массовой концент-
рации литий-титаната приводит к увеличению квантовой емкости при 0В, что приводит и
к росту полной емкость композита. Методом упругих лент показано, что добавление гра-
фена снижает энергетический барьер миграции атомов лития между узлами ячейки LTO.
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ных состояний, энергетический барьер.



НАНОТЕХНОЛОГИИ И НАНОМАТЕРИАЛЫ

2 0 НБИ технологии. 2024. Т. 18. № 2

Введение

Химические источники тока (далее –
ХИТ), в частности литий-ионные батареи и су-
перконденсаторы, являются неотъемлемым
компонентом современных портативных элек-
тронных устройств, электрических двигателей
и перезаряжаемых электрохимических накопи-
телей энергии. Актуальной задачей в развитии
этой области является синтез и поиск новых
материалов, которые могут улучшить харак-
теристики ХИТ. В качестве материала для
электродов ХИТ зарекомендовал себя титанат
лития Li4Ti5O12 (LTO): данный материал яв-
ляется почти недеформируемым, термичес-
ки стабильным, а также препятствует обра-
зованию на аноде пленки межфазы твердого
электролита [11]. К недостаткам LTO мож-
но отнести слишком низкую проводимость
(<10-13 См/см), малый коэффициент диффузии
лития (<10-8 см2/с), а также небольшую тео-
ретическую емкость (~175 мАч/г) [12]. Уст-
ранить эти недостатки позволяет синергия LTO
со сверхпроводящими и сверхпрочным графе-
ном. Опубликован ряд экспериментальных ра-
бот, в которых электроды, полученные из ком-
позитов графен/LTO, демонстрируют высокую
производительность, циклическую стабильность
и превосходную реверсивную емкость [8; 14].
Были предприняты попытки изучить свойства
LTO методами математического моделирова-
ния [2; 9; 13]. Методом DFT в приближении
GGA+PBE показано, что энергетическая щель
данного материала лежит в диапазоне 1,7–
2,3 эВ, что несколько отличается от экспери-
ментальных данных (1,8–3,8 эВ) [13], а элект-
ронный транспорт определяется главным об-
разом редокс-переходами Ti4+-Ti3+ [2]. Благо-
даря расчетам в приближении PW91+GGA ус-
тановлено, что энергетическая щель LTO от-
крывается между p-орбиталями атомов кис-
лорода и d-орбиталями атомов титана [9]. Не-
смотря на упомянутые выше работы, попыток
оценить электронно-энергетические свойства
композитов графен/LTO методами ab initio не
было, хотя такие результаты могли бы стать
серьезным подспорьем в развитии отраслей,
связанных с ХИТ. В данной работе в рамках
метода DFT построены суперъячейки компо-
зитов графен/LTO с различными массовыми
соотношениями, найдены зависимости кванто-

вой емкости от напряжения, а также опреде-
лен энергетический профиль процесса мигра-
ции атома лития внутри кристаллической ре-
шетки LTO в присутствии графена.

Материалы и методы

Все вычисления были выполнены в рам-
ках теории функционала плотности (Density
Functinal Theory, DFT) в программном пакете
SIESTA 4.1.5. Обменно-кореляционное взаи-
модействие описывалось в рамках обобщен-
ного градиентного приближения (Generalized
Gradient Approximation, GGA) функционала
Пердью-Берка-Эрнцерхофа (Perdew-Burke-
Ernzerhof, PBE) [10] с использованием поправ-
ки Гримме для описания ван-дер-ваальсова
взаимодействия [5]. Для атомов Li и Ti ис-
пользовался орбитальный базисный сет DZP
(double-zeta polarized), для атомов C и O – уп-
рощенный сет DZ (double-zeta). Поправка Хаб-
барда (Ueff), включающая параметр эффектив-
ного магнитного обменного взаимодействия
и локальное кулоновское взаимодействие, при-
менялась для описания сильно коррелирован-
ного эффекта электронов в орбиталях Ti-3d [4].
В наших расчетах данная поправка была при-
нята равной Ueff = 5 эВ, чтобы получить же-
лаемое значение энергетической щели LTO.
Оптимизация проводилась, пока силы, действу-
ющие на атомы, не превышали 0.04 эВ/Å.
Для расчета зонной структуры 2D-пленок при-
менялось разбиение обратного пространства сет-
кой Монкхорста-Пака 8  8  1, для расчета зон-
ной структуры 3D-кристалла LTO – 8  8  8.

Энергия образования композита графен/
LTO вычислялась по классической формуле:

EB = Ecomp – EG – E(LTO), (1)

где Ecomp – энергия композита, EC и E(LTO) – энер-
гии графена и LTO в изолированном состоянии,
соответственно.

Квантовая емкость CQ вычислялась по
формуле [1]:

  VdVeEeD
mV

С
V

FQ  
0

1
, (2)

где m – масса структуры, V – приложенное напря-
жение, соответствующее сдвигу относительно
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уровня Ферми, D – площадь под графиком плотно-
сти электронных состояний (ПЭС) в рассматривае-
мом диапазоне, e – заряд электрона.  Шаг прило-
женного напряжения равнялся 0.05 эВ. Для пост-
роения энергетического профиля миграции ли-
тия внутри кристаллической решетки применялся
метод упругих лент (Nudge Elastic Band, NEB) [6].

Результаты исследования

LTO

Чтобы получить элементарную ячейку
Li4Ti5O12, три атома титана были заменены
тремя атомами лития в элементарной ячейке
Li1.333O4Ti1.667 пространственной группы Fd3m
(рис. 1а) [3]. Известно, что выбор заменяе-
мых атомов лития значительно влияет на энер-
гетическую щель LTO. В нашем случае мы
стремились получить значение щели 2,95 эВ,
зафиксированной в экспериментальной рабо-
те [12]. В результате двойной оптимизации по
атомным координатам и векторам трансля-
ции, были найдены оптимальные значения пе-
риодического ящика: a = 8,640 Е, b = 8,623 Е и
c = 8,638 Е, близкие к предыдущим DFT-рас-
четам [6; 7; 9]. Учет поправки Хаббарда по-
зволил увеличить энергетическую щель с 2,62
до 2,91 эВ (рис. 1б). Расчет парциальных ПЭС
показал, что главный вклад в ПЭС в зоне ва-
лентности вносят 2p орбитали атомов кисло-
рода, а в зоне проводимости – 3D-орбитали

атомов титана. Уровень Ферми (–9,648 эВ)
расположился в конце валентной зоны. Все эти
результаты хорошо коррелируют с предше-
ствующими DFT-вычислениями [2; 9; 13].

Для модели 2D-пленки LTO один из векто-
ров трансляции был принят равным c = 300 Е,
чтобы исключить межплоскостное взаимодей-
ствие после трансляции. Для 2D-пленки уро-
вень Ферми сдвинулся к значению 6.54 эВ, а
энергетическая щель упала до 2.62 эВ. В то же
время качественно картина ПЭС не изменилась.

Графен / LTO

Элементарная ячейка одного слоя гра-
фена содержала 24 атома углерода, вектор
трансляции вдоль края зигзаг был равен
a = 7.38 Е, вдоль края кресло – b = 8.52 Е.
На монослой графена была помещена ячейка
LTO, после чего структура проводилась двой-
ная оптимизация в периодическом ящике.
Оптимизированные вектора трансляции ком-
позита графен/LTO составили a = 7.68 Е и
b = 8.70 Е (рис. 2а). Таким образом, после
оптимизации лист графена увеличился на
2.71 % вдоль края зигзаг и на 2.11 % вдоль края
кресло. В случае ячейки LTO один из векто-
ров сжался на 8.8 %, а другой растянулся на
4.15 %. График ПЭС композита графен/LTO
показан на рисунке 2б. Отчетливо видно, что
2p орбитали графена закрывают энергетичес-
кую щель, а получившийся композит демон-

  
а б

Рис. 1. Элементарная ячейка LTO:
a – атомная структура; б – ПЭС
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стрирует проводящие свойства. Также вид-
но, что основные пики на графиках парциаль-
ной ПЭС атомов графена и LTO не совпада-
ют, что говорит об отсутствии электронной
гибридизации. Таким образом, главный тип
взаимодействия между LTO и графеном –
ван-дер-ваальсовый.

Различные массовые соотношения меж-
ду компонентами графен/LTO достигались
путем изменения количества слоев графена.
Масса четырех графеновых листов равнялась
массе одной ячейки LTO. Во всех случаях
процесс образования композита был экзотер-
мическим с выделением энергии 1,53–1,71 эВ
(см. таблицу). Расстояние между графеном и
LTO находилось в диапазоне 2.723–2.754 Е,
образования химических связей не наблюда-
лось. Рост концентрации графена вел к повы-
шению уровня Ферми, что ранее наблюдалось
экспериментально [14], а также к увеличению
ПЭС на уровне Ферми (рис. 3а). На основе

графика ПЭС были получены зависимости
квантовой емкости от приложенного напряже-
ния (рис. 3б). Квантовая емкость отражает из-
менение накопленного заряда с изменением
уровня Ферми [7] и вносит важный вклад в
полную емкость низкоразмерных структур, от-
вечая за нефарадеевские процессы, происхо-
дящие в электродах. Из рисунка 3б отчетли-
во видно, что увеличение концентрации гра-
фена снижает значение квантовой емкости при
0В. При снижении напряжения от 0 до –3В
квантовая емкость меняется резко, а при уве-
личении до 3В незначительно. Если считать,
что уменьшение напряжения соответствует
процессу разряда электрода (литирования), а
увеличение напряжения – процессу заряда
электрода (делитированию), то можно утвер-
ждать, что в натурных экспериментах для
композита графен/LTO нефарадеевский про-
цесс превалирует в процессе разряда элек-
трода, а фарадеевский – в процессе заряда.

а

 

б
Рис. 2. Элементарная ячейка 2D-пленки графен / LTO:

a – атомная структура и расширенная ячейка; б – ПЭС
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Расчеты методом упругих лент

Метод упругих лент (NEB) позволяет вы-
числить так называемый путь с минимальным
перепадом энергии (Minimal Energy Pathway),
который представляет собой наиболее энерге-
тически выгодный путь превращения системы
из начального положения в конечное. Нами рас-
сматривался переход атома лития в элементар-
ной ячейке LTO из точки 1 в точку 2 (путь «А»)
и из точки 2 в точку 3 (путь «Б») (см. рис. 4а).

Расчеты проводились как для двумерной плен-
ки LTO в отсутствие графена, так и для компо-
зита графен/LTO. Энергетические профили
миграции лития представлены на рисунке 4б.
Видно, что энергетические барьеры перехода
атома лития в присутствии графена меньше как
для пути «А», так и для пути «Б», при этом пути
из точки 1 и 2 еще и короче. Данные результа-
ты объясняют экспериментально наблюдаемое
увеличение коэффициента диффузии лития при
добавлении графена.

  
а б

Рис. 3. Электронные свойства композитов графен/LTO с различными концентрациями:
а – ПЭС; б – зависимость квантовой ёмкости от приложенного напряжения

Электронные и энергетические свойства комозитов графен/LTO
с различными массовыми соотношениями

M(LTO):M(графен) Энергия образования, эВ Уровень Ферми, эВ Значение ПЭС 
на уровне Ферми, эВ-1 

Значение квантовой 
емкости при 0В, Ф/г 

4,28:1 –1,53 –6,33 8,60 413,88 
2,14:1 –1,66 –6,23 9,60 408,27 
1,07:1 –1,69 –6,22 10,44 319,32 
1:1,87 –1,71 –6,14 12,27 263,47 
1:3,74 –1,65 –5,75 15,05 205,50 

  
а б

Рис. 4. Миграция атома лития в ячейке LTO и в суперъячейке графен/LTO:
a – схема миграции; б – энергетический профиль
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Выводы

На основе метода теории функционала
плотности впервые были получены суперъячей-
ки композитов графен/LTO с различными мас-
совыми соотношениями. Для полученных яче-
ек рассчитаны электронно-энергетические свой-
ства. Установлено, что добавление графена к
элементарной ячейке LTO закрывает энергети-
ческую щель в зонной структуре. Увеличение
массовой концентрации графена приводит к ро-
сту плотности электронных состояний на уров-
не Ферми и к снижению значения квантовой
емкости при 0В. Анализ зависимости кванто-
вой емкости от приложенного напряжения по-
зволяет утверждать, что при использовании ком-
позита графен/LTO в качестве элементов ХИТ
нефарадеевский процесс превалирует в процес-
се разряда электрода, а фарадеевский – в про-
цессе заряда.  Методом упругих лент установ-
лено, что присутствие графена уменьшается ак-
тивационный барьер перехода атома лития внут-
ри ячейки LTO, что объясняет результаты экс-
периментальных исследований.
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Abstract. Based on the density functional theory method, supercells of graphene/
LTO composites with different mass ratios were obtained for the first time. Electron-energy
properties were calculated for the obtained cells. It is found that the addition of graphene to
the LTO unit cell closes the energy gap in the zone structure. The increase in the mass
concentration of lithium titanate leads to an increase in the density of electronic states at
the Fermi level and a decrease in the value of quantum capacitance at 0 volts. The analysis
of the dependence of quantum capacitance on the applied voltage allows us to state that
when using graphene/LTO composite as elements of HIT, the non-Faraday process prevails
in the process of electrode discharge, and the Faraday process prevails in the process of
charging. It is found by the elastic band method that the presence of graphene reduces the
energy barrier of the lithium atom transition inside the LTO cell, which explains the
experimental results. All calculations were performed within the framework of Density
Functional Theory (DFT) in the SIESTA 4.1.5 software package. The exchange-correlation
interaction was described within the Generalized Gradient Approximation (GGA) of the
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) functional using the Grimme correction to describe the
van der Waals interaction.

Key words: graphene, lithium titanate, chemical current sources, density functional
theory, elastic band method, quantum capacitance, density of electronic states, energy barrier.


