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超级电容器是一种利用界面双电层储能或在电极材料表面及近表面发生快速可逆氧化还原反应而储能

的装置, 其特点是功率密度高、循环寿命长. 制备出兼有高能量密度的电极材料是当前超级电容器研究的重
点. 以提高电容储能为目标, 通过掺杂N原子来调制石墨烯的电子结构, 使用基于密度泛函理论的第一原理
计算了不同N掺杂构型石墨烯的态密度和能带结构, 拟合出了石墨烯的量子电容, 分析了量子电容储能提升
的原因.
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1 引 言

随着煤炭、石油、天然气等不可再生资源的不

断枯竭以及环境污染的日益严重, 研究和开发出能
为人类提供可再生、绿色、清洁能源的新型能量储

存装置显得尤为迫切和重要. 在此背景条件下, 超
级电容器应运而生. 超级电容器由于兼有传统电容
和电池的双重功能, 其具有充电速度快、放电电流
大、效率高、体积小、循环寿命长、工作温度范围宽、

可靠性好、免维护和绿色环保等优点, 在汽车、电
力、铁路、通信、国防、消费性电子产品等方面有着

巨大的应用价值和市场潜力. 由于超级电容器的性
能和应用与电极材料及储能机理密切相关, 其技术
发展核心之一是电极材料的构筑, 而制备出兼有高
能量密度的电极材料始终是超级电容器发展所面

临的主要问题. 因此, 在超级电容器的研究中, 许
多工作都是围绕着开发在大电流充放条件下具有

较高比容量的电极材料而进行的. 目前, 纳米碳材
料如石墨烯 (GN)、碳纳米管、多孔碳等由于具有高
的比表面积和电导率等优点, 可用于超级电容器双
电层电极材料, 其功率密度高、循环稳定性好, 但能
量密度低. 目前, 超级电容器电极材料的研究主要
集中在某一种材料合成手段的改进 (掺杂等)和多
种材料复合两个方面 [1−6]. 尽管人们使用各种方法
制备出纳米碳材料、掺杂改性纳米碳材料、碳基复

合材料, 但仍存在制备技术可控性低, 以及对材料
微观电子结构、储能机理及循环稳定性的了解不够

深入等诸多困境. 设计并制备出结构合理的纳米薄
膜电极, 对于理解材料的内禀性质和电荷存储机理
具有重要的基础研究价值.

目前, 为了提高GN的比电容, 主要通过增加
其比表面积, 进行化学掺杂等增加自由电荷传递密
度 [6−10], 控制开口的孔径, 避免层状结构的叠加,
提高分散性, 控制晶格缺陷密度的比例, 控制碳的
成键类型. 例如, 含有 sp和 sp2杂化原子的GN类
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二维材料由于其优良的导电性和导热性能, 可作
为二次电池或超级电容的电极材料; 最近发现石
墨炔 [11]和含 12C环的GN类材料都有比较大的容
量 [12]. 掺杂GN中, 其中N掺杂GN比较受关注, N
掺杂的GN还具有优异的氧还原催化活性 [13],而具
有吡啶型和吡咯型N掺杂的GN, 作为电极材料可
以提升二次电池的电容量 [14]. 对于N掺杂GN比
电容提升的原因, 有人归因于N掺杂后GN 导电性
增强、化学反应活性增加、掺杂构型中的N和电极
溶液中的碱金属离子的键能增加、掺杂导致载流子

的增加而产生了极化官能团导致电解液与GN孔
隙壁良好的润湿性等因素, 从而导致了双电层电容
的提升 [15], 众说纷纭. 除此之外, 总电容的增加有
N掺杂引起的GN本身的电极电容 (量子电容CQ)
贡献, CQ 对总电容的贡献如何及如何有效调控量

子电容等是需要关注的问题. 最近, Hwang课题
组 [16]用经典分子动力学和密度泛函理论研究了N
掺杂GN的CQ和双电层电容CD, 离子电解液使用
1-丁基 -3-甲基咪唑六氟磷酸盐 (BMIM-PF6), 排除
了电解液对赝电容的影响的前提下, 总电容CT(界
面电容)满足 1/CT = 1/CQ+1/CD, 研究发现N掺
杂GN的CT随CQ的增加而增加, CD与掺杂之前

相比无变化. 因此, N掺杂GN的量子电容对总电
容的影响值得关注. 量子电容反映了电子填充体
系有限的量子态的过程, 在对体系充电时, 体系会
积累电荷, 受泡利不相容原理的限制, 载流子从电
极板的低能态逐渐向高能态填充时, 会造成费米能
级的移动, 该过程相对外部电路而言, 可等效于一
个电容. 然而, 就目前来看, 有关GN量子电容的

研究工作尚处于起步阶段 [17,18], 相关的报道还不
多, 对量子电容缺乏系统的研究. 本文采用基于密
度泛函理论VASP软件包, 探究不同的N掺杂构型
(Quaternary N, Pyrrolic N, Pyridinic N)对GN的
量子电容的影响. 通过对GN电子结构的调制, 改
变了GN的态密度, 因GN的量子电容与态密度密
切相关, 可定量地描述N-GN等在狄拉克点附近的
量子电容行为, 从而有效地调控GN量子电容的大
小, 并探究提升机理.

2 理论计算

使用VASP软件包, 所有的计算都采用基于密
度泛函理论的缀加投影波方法. 采用广义梯度近
似下的Perdew-Burke-Ernzerhof泛函来表示相互
作用的电子交换关联能. K-点的设置基于确保满
足总能量收敛在 1 meV/atom, 截止能为 450 eV.
用Monkhorst-Pack方法取布里渊区中的K点. 计
算过程中, 考虑了断键C及掺杂N原子的磁矩,
自旋计算也考虑在内. 我们构建了单层六方GN
(4 × 4)超晶胞结构 (图 1 ), 图 1 (a)为石墨N (Qua-
ternary N)掺杂GN, 即一个N原子取代GN中的
一个C原子; 图 1 (b)为单空位缺陷GN; 图 1 (c)为
吡啶N (Pyridinic N)掺杂GN, 在图 1 (b)所示结构
上, N取代其中任一个断键C原子; 图 1 (d) 为多
空位缺陷GN, 即去掉了 3个相邻C原子; 图 1 (e)
为吡咯N (Pyrrolic N)掺杂GN, 是在图 1 (d)所示
结构上, 由N取代一个断键的C原子构建而成的;
图 1 (f) 为吡啶N掺杂GN, 在图 1 (d) 所示结构上,

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 1 六种 4× 4优化后的超晶胞结构模型 (a)石墨N掺杂GN; (b)单空位缺陷GN; (c)吡啶N掺杂GN; (d)多
空位缺陷GN; (e)吡咯N掺杂GN; (f)吡啶N掺杂GN
Fig. 1. Structures of six types of the optimized graphene models including (a) quanternary-N doping,
(b) single-vacancy, (c) pyridine-N doping, (d) multiple-vacancy, (e) poyrrole-N doping, (f) pyridine-N doping.
The results are obtained by the supercell 4× 4 (P (4× 4)).
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由N取代任一个断键的C原子. 4 × 4超胞的布
里渊区采用Γ中心的K-点网格 12 × 12 × 1. 相邻
两层GN之间的距离设为 1.5 nm, 确保层间相互
作用足够小. 采用以上参数优化的GN中C—C键
长为 0.1420 nm, 晶格常数为 0.246 nm, 与Yu [19]

用带有色散校正的理论获得的 GN的晶格常数
a = 0.2467 nm (对应于C—C键长为 0.1424 nm)
较为一致, 而实验晶格常数为 0.2462 nm [20]. 还计
算了上述各构型的GN的电子态密度及能带结构.

3 结果与讨论

我们计算了图 1中各结构所对应的电子态密
度 (图 2 ), 从图 2可看出, 与GN相比, N掺杂及缺
陷的GN 的态密度均有明显的改变. 如图 2 (a)和
图 2 (b) 所示, 与GN相比, 由于N的掺杂及断键C
原子的引入, 导致更多局域在费米能级附近的电子
态. 图 2 (c)与图 2 (b)相比, 少了一个C原子, 多了
一个N原子, 而且有两个C原子只成了两个键, 留
有悬挂键, 这两个特殊C原子与同样留有悬挂键的
掺杂N 原子形成的三角形中心区域称为空位, 该
位置为吸附时的高活性位. 图 2 (d)与图 2 (b) 相似,
断键C原子导致局域在费米能级附近的电子态. 如
图 2 (e)和图 2 (f)所示, 与GN相比, 少了 4个C原
子多了一个N原子, 与图 2 (d) 相比, 都是少一个C
原子, 多一个N原子, 二者组成相同, 但由于二者几
何结构不同, 而导致电子结构有明显差异. 从态密
度曲线图可看出, 上述不同N掺杂构型的GN和空
位的GN与GN相比, 费米能级右侧紧邻能量区间
内有更多的未占态, 从而在电压作用下, 使得费米
能级附近的电子或外来电子进入未占态并换位移

动形成电流, 使它们的导电性均得到增强 [21].
从图 3所示能带结构可见, 石墨N掺杂GN会

有 0.23 eV左右的带隙, 且费米能级位于导带, 严
格意义上它已成为一种金属材料, 其导电能力会
比带隙恰为零的GN强. 尹伟等 [21]使用非限制性

Kohn-Sham方法, 由Dmol3软件包计算得到NG1
的带隙也约为 0.2 eV, 其能带结构特征为费米能级
上移至导带区域, 由于电子进入了大π键体系当中,
与本文的结果基本一致. 从图 3还可以看出, 吡啶
N、吡咯N掺杂和空位缺陷的GN的费米能级都下
移至价带区域, 这与金属类似, 衬底发生由半金属
性向金属性的转变, 故吡啶N、吡咯N掺杂和空位
GN的导电能力要比GN和石墨N 掺杂GN强. 还

可以看出, N掺杂GN和空位缺陷的GN都打开了
GN的带隙, 使原本导带与价带恰好相接的半金属
GN变成了窄带隙半导体, 但导电能力增强. 另外,
从图 3 (b) 和图 3 (d)能带结构还可以看出, 只有空
位缺陷的GN发生了自旋劈裂, 而N掺杂的GN均
没有自旋劈裂.
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图 2 GN的电子态密度图 (a)—(f)分别对应于
图 1 (a)—(f)结构模型的电子态密度图
Fig. 2. Density of states of pristine graphene and
structure models shown in Fig. 1. (a)–(f).

对单层GN通过引入N掺杂和缺陷 (Quater-
nary N, Pyrrolic N, Pyridinic N, 单空位缺陷, 多
空位缺陷)实现了对GN的电子结构的调制, 探究
N掺杂构型和空位缺陷对GN量子电容的影响. 通
过拟合以下公式可获得量子电容 [22,23]:

CQ =e2
∫ +∞

−∞
D(E)FT(E − µ)dE, (1)

FT(E) =(4kT )−1 sech2(E/2kT ), (2)

µ =eϕG, (3)

CQ =e2
∫ +∞

−∞
D(E){(4kT )−1

× sech2[(E − eϕG)/2kT ]}dE, (4)

其中, FT(E)为电子热振动函数,温度取300 K; (3)
式是能量和电势的转化关系式; D(E), E分别是态
密度图中的电子态密度和相对于费米能级处EF的

能量; µ为化学势, T为热力学温度, k为玻尔兹曼
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图 3 (网刊彩色) GN的能带结构 (a)—(f)分别对应于图 1 (a)—(f)结构模型的能带结构
Fig. 3. (color online) Band structures of pristine graphene and structure models shown in Fig. 1. (a)–(f).
The results are obtained by the supercell 4× 4 (P (4× 4)).

常数, e为电子电量, ΦG为电势. 将 (2)和 (3)式
代入 (1)式, 得 (4)式, 对其进行编程, 将它们的态
密度数据代入到量子电容公式中, 使用Matlab软
件分别拟合出对应的电势 -量子电容关系图, 如
图 4所示. 从图 4可知, N掺杂和空位缺陷导致费

米能级处局域态的存在, 三种N掺杂GN及单空
位和多空位缺陷GN, 在费米能级附近的量子电
容与GN相比均有提高. GN与图 1 (a)—(f)结构对
应的量子电容的最大值分别为 10.33, 58.50, 68.69,
32.53, 39.68, 48.72, 42.38 µF/cm2, ΦG在−0.6 V
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到 0.6 V区间, 见表 1 . 表 1中构型 (a)—(f)分别对
应于图 1 (a)—(f)所示的各GN构型. 其中, 单空位
缺陷的GN的量子电容的提升最为显著. 图 4 (c)
与图 4 (b) 相比, 零电势点附近的量子电容还有所
下降, 因为 3个断键C原子增加了费米能级处的局
域态, 而N 取代其中一个断键C原子之后引起了

费米能级的移动, 减少了费米能级附近的局域态.
图 4 (e)和图 4 (f)与图 4 (d)相比, 零电势点附近的
量子电容都得到了提高, 而吡咯N掺杂GN量子电
容最大值高于吡啶N的量子电容, 二者的组成一
样, 但N掺杂构型不同, 还发现二者静态计算后的
能量相差2.4 eV, 吡啶N掺杂GN构型更稳定.

表 1 对应图 1 (a)—(f)中不同缺陷GN构型的量子电容最大值比较, 电势区间为−0.6 V—0.6 V
Table 1. The maximum of CQ corresponding structure models shown in Fig. 1. (a)–(f). ΦG is between
−0.6 V and 0.6 V.

Model GN (a) (b) (c) (d) (e) (f)

ΦG (−0.6—0.6 V) ±0.6 −0.43 −0.30 −0.084 −0.072 0.13 −0.06

CQ max/µF·cm−2 10.33 58.50 68.69 32.53 39.68 48.72 42.38
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图 4 (网刊彩色) GN的电势 -量子电容的关系 (a)—(f)
对应于图 1 (a)—(f)结构模型的电势 -量子电容的关系, 电
势区间为 −0.6 V—0.6 V
Fig. 4. (color online) Calculated quantum capacitance
of pristine graphene and structure models shown in
Fig. 1. (a)–(f). ΦG is between −0.6 V and 0.6 V. The
results are obtained by the supercell 4× 4 (P (4× 4)).

4 结 论

本文以提高电容储能为导向, 使用基于密度泛
函理论的第一原理, 通过对GN进行N掺杂及引入
空位缺陷来调制GN的电子结构. 结果表明, N掺
杂后的GN的电子结构由半金属性向金属性转变,
增加了费米能级附近的态密度. 与GN相比, 三种
N掺杂构型的GN的量子电容均得到了不同程度的
提高, 其中石墨N掺杂GN的量子电容提升最为显
著. 从量子电容的数值来看, N掺杂导致GN比电
容增加的主要原因是量子电容的贡献, 本工作为实
验研究提供了一定的理论支持. 此外, 还发现空位
缺陷在费米能级附近对量子电容的影响很显著, 从
能带结构上看, 空位缺陷引起的与单纯的N掺杂对

载流子浓度的效果相反, 下一步工作需要关注空位
缺陷对量子电容的影响.
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Abstract
Supercapacitor is an energy storage device which obtains energy from the electrochemical double layer or the redox-

type reactions at or beyond the surface of the electrode, which can meet the demands for high power and long cycle
life. However, the electrode still has low energy density for supercapacitor device. The design of electrode material is
essential for obtaining high capacity. We employ density functional theory based on the first principle to calculate the
electronic structures and derive the capacitance of N-doping graphene. We find that the quantum capacitance can be
substantially improved by N doping. The physical mechanism of such phenomena is discussed in this paper.
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