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Високе значення питомої поверхні в квазі-2D кристалах, з можливістю широкого варіювання  їх 

властивостей під впливом зовнішніх факторів, дозволяє розглядати їх як електродні матеріали для 

суперконденсаторів. Запропоновано модель для опису характерних фізичних властивостей таких кристалів, 

зумовлених різними типами хімічних зв'язків у них. Отриманий електронний спектр має структуру 

(дискретні рівні) + (двовимірні зони) або (міні-зони) + (двовимірні зони). За допомогою вивчення густини 

енергії накопичення W в межах мікроскопічної моделі було виявлено значний зв'язок між геометричними, 

спектральними та статистичними властивостями квазі-2D кристалів. На відміну від існуючих моделей, 

запропонована модель показує, що за певних умов існують два або більше оптимальних розміри кристалів, 

де реалізується експериментально спостережуваний максимум енергії W. Модель та її якісні висновки слід 

розглядати як результат мікроскопічного підходу до вирішення цієї задачі. 

Ключові слова: високоефективний накопичувач енергії, квазі-2D кристал, пористий матеріал, 

суперконденсатор, густина енергії. 

Подано до редакції 26.06.2024; прийнято до друку 18.11.2024. 

Вступ 

Створення накопичувачів енергії як високої 

ємності, так і великої потужності є однією з 

найважливіших сучасних науково-технічних проблем. 

Конденсатори та електрохімічні батареї є 

традиційними накопичувачами енергії. Однак, перші з 

них мають високу потужність, але низьку ємність. 

Інші мають малу потужність, але високу ємність. 

Створення суперконденсаторів (або 

ультраконденсаторів) є одним із способів подолання 

розриву між конденсаторами та батареями. Їх 

ефективність сильно залежить від характеристик 

електродів [1-5]. У сучасних суперконденсаторах 

більша частина енергії накопичується в подвійному 

електричному шарі на межі розділу між електродами 

та електролітом. Тому пошук електродних матеріалів 

з високою питомою поверхнею є дуже важливим. 

Після відкриття графену в 2004 році стало 

очевидно, що цей двовимірний матеріал має унікальні 

фізичні властивості, включаючи високу міцність, 

теплопровідність, рухливість і максимально можливу 

питому поверхню. Як наслідок цих властивостей, 

графен вважався одним із найкращих матеріалів для 

електродів суперконденсаторів. Однак, крім великої 

питомої поверхні, такі електроди потребують ще й 

високої провідності. Графен, як і його звичайні 

неорганічні аналоги, зазвичай є напівпровідником або 

діелектриком з низькою електронною провідністю. 

Тому використання графену як електродного 

матеріалу потребує додаткових досліджень [10]. У 

пошуках альтернативи графену відновився інтерес до 

квазі-2D (або шаруватих) кристалів. Ці кристали 

насправді тривимірні. Однак у деяких аспектах вони 

дуже схожі на двовимірні кристали. Хоча були 

проведені деякі дослідження щодо використання 

квазі-2D кристалів як електродів у 

суперконденсаторах і батареях [11-15], подібні 

дослідження все ще залишаються актуальними. 

У природі існує багато квазі-2D кристалів з 

яскраво вираженими анізотропними властивостями. 

Найпоширенішими є графіт, ДПМ (дихалькогеніди 

перехідних металів MX2 де M: Mo, Ta, Ti, W, Nb, Sn, 
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Zr, Hf, V; X: S, Se, Te), сполуки A3B6 (A: Ga, In; B: S, 

Se, Te) та інші. Представники таких родин показані, 

наприклад, на рис. 1. Незважаючи на деякі відмінності 

між квазі-2D кристалами, можна виявити важливу 

подібність, а саме те, що квазі-2D кристали можна 

представити як набір одноатомних площин (як у 

випадку графіту) або пакети одноатомних площин S-

Mo-S (у випадку ДПМ) і Se-Ga-Ga-Se (у випадку A3B6) 

з міцними, ковалентними або іонно-ковалентними 

міжатомними зв'язками в них. Однак міжплощинні 

або міжпакетні зв’язки реалізуються значно 

слабшими ван-дер-ваальсовими силами. Ця 

подібність дозволяє досліджувати квазі-2D кристали з 

однієї точки зору. 

Різні типи зв'язків викликають виражену 

анізотропію у фізичних властивостях квазі-2D 

кристалів, особливо механічних властивостей [16,17]. 

Таким чином, аналіз модулів пружності в напрямку 

нормалі C33 пакетів і модулів пружності в площині 

шарів C11 і ступінь анізотропії C33/C11 для графіту та 

деяких відомих шаруватих кристалів (GaS, GaSe, InSe) 

показує, що C11 значно більше (в 30 разів більше для 

графіту і в середньому в 3 рази більше для інших 

кристалів), ніж C33. 

Існує кілька способів істотно змінити фізико-

хімічні властивості квазі-2D кристалів. 

Найпоширенішим з них є інтеркаляція. Це 

впровадження сторонніх атомів або органічних і 

неорганічних молекул у ван-дер-ваальсові вакансії 

ДПМ або A3B6 [18,19]. 

Важливо звернути увагу на деякі аспекти цього 

явища: 

1. Інтеркалати зазвичай потрапляють у кожну 

ван-дер-ваальсову щілину шаруватих 

кристалів. Однак так зване n-стадійне 

впорядкування (n>1) можливе (особливо в 

графіті). Це відбувається, коли інтеркалат 

заповнює кожну n-нну ван-дер-ваальсову 

щілину (див. [18]). 

2. Залежно від природи інтеркаляту, він може 

суттєво модифікувати ван-дер-ваальсову 

щілину, оточуючи її [20]. Серед цих 

досліджень варто відзначити дуже важливу 

для нас роботу [21]. У ньому дослідження 50 

ДПМ TaS2 і NbSe2 показали, що їх 

інтеркаляція органічними та неорганічними 

молекулами призводить до збільшення їх ван-

дер-ваальсової щілини. Це збільшення 

залежить від природи інтеркалюючої 

молекули. Наприклад, ван-дер-ваальсова 

щілина досягла 56 Å (TaS2 ван-дер-ваальсова 

щілина ~ 3 Å) при 2Н- TaS2 був 

інтеркальований октадециламіном. 

Іншими активними факторами зміни ван-дер-

ваальсової щілини є ультразвукова обробка та стиск 

[22 - 24]. Хоча механізм ультразвукової обробки не 

повністю зрозумілий, збільшення товщини 

шаруватого кристала по нормалі до шарів через 

збільшення ван-дер-ваальсових проміжків, 

спричинених ультразвуковою обробкою (а також 

інтеркаляцією), безсумнівно, є важливим фактором у 

зміні фізичних властивостей шаруватого кристала. 

Квазі-2D кристали можна ідентифікувати як 

пористі матеріали. У таких кристалах роль пор 

відіграють суворо просторово впорядковані ван-дер-

ваальсові щілини однакової ширини [25]. За 

характерними розмірами ван-дер-ваальсових 

проміжків у класифікації пористих кристалів шаруваті 

кристали належать до мезопористих матеріалів [26]. 

Таким чином, проблеми шаруватих кристалів тісно 

пов'язані з проблемами пористих кристалів. 

Модифікація фізичних властивостей шаруватих 

кристалів або пористих структур шляхом інтеркаляції, 

стиснення або ультразвукової обробки дає змогу 

вирішити таку актуальну науково-технічну проблему 

таку, як створення високоємнісних пристроїв 

накопичення електроенергії, зокрема на основі натрію 

та калію, на противагу літій-іонним накопичувачам 

енергії [18]. 

З цією метою ми пропонуємо модель, яка враховує 

характеристики квазі-2D кристала. Це дозволяє 

зробити якісні висновки щодо кожної з них. 

I. Квантова ємність  

Густина енергії в електроді при прикладанні 

напруги U  є важливою технічною характеристикою 

будь-якого електрода: 

 

 𝑊(𝑈) = ∫ 𝑉𝐶(𝑉)𝑑𝑉
𝑈

0
  (1) 

 

Тут C є диференційною ємністю, яка визначається як 

похідна заряду відносно хімічного потенціалу [27], а 

саме: 

 

 𝐶 =
𝑑𝑄

𝑑𝜇
⇒ 𝑒

𝑑

𝑑𝜇
∑ 𝑓(𝐸𝑎)𝑎    (2) 

                 
                                         а)                                                б)                                              в) 

Рис. 1. Характерні представники родин квазі-2D кристалів: а) графіт, б) MoS2, в) GaSe. 
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де 𝑓(𝐸𝑎) =
1

𝑒𝑥𝑝(
𝐸𝑎−𝑒𝜇+𝑒𝑉

𝑘𝑇
)+1

 є розподіл Фермі-Дірака. 

Усі квантові стани системи сумовуються в (2). 

Це легко побачити: (1) можна альтернативно 

записати як 

 

𝐶 =
𝑑𝑄

𝑑𝑉
⇒ −𝑒

𝑑𝑄

𝑑𝜇
 

 

Крім електростатичної (або класичної) ємності 𝐶𝑒𝑙   
пов'язаної з подвійним електричним шаром, квантова 

ємність 𝐶𝑞  електрода є ще одним важливим фактором 

накопичення заряду. Зазвичай 𝐶𝑞 ≫ 𝐶𝑒𝑙  і  при 

послідовному їх з’єднанні і отримуємо 𝐶 ≈ 𝐶𝑒𝑙 . Проте 

з появою нанооб’єктів виникає протилежна ситуація 

[28, 29]. 

Оскільки 𝐶𝑞 є ключовим фактором у визначенні 

загальної ємності та механізму зберігання в 2D-

матеріалах, її дослідження особливо інтенсивні 

останнім часом [15, 30]. 

II. Модель квазі-2D кристала 

Розглянемо квазі-2D кристал з ортогональною 

симетрією, що описується одноелектронним 

потенціалом  
 

 𝑉(𝑟) = 𝑉(𝑥, 𝑦) + 𝑉(𝑧)  (3) 
 

де 𝑉(𝑥, 𝑦)  – потенціал електрона в площині XOY 

пакетів, закон його дисперсії можна описати 

параболічною залежністю: 
 

 𝐸(𝑘𝑥, 𝑘𝑦) =
ħ2(𝑘𝑥

2+𝑘𝑦
2)

2𝑚
,   

 

де �⃗⃗�𝐼𝐼 = (𝑘𝑥 , 𝑘𝑦) – квазіімпульс у площині пакетів, а 

𝑚 = 𝑚𝑥
∗ , 𝑚𝑦

∗  – ефективні маси вздовж відповідних 

осей. 

𝑉(𝑧) ми вибираємо як потенціал Кроніга-Пенні, 

показаний на рисунку 2, який описує поведінку 

електрона вздовж нормалі до шарів. Цей потенціал 

дозволяє добре якісно моделювати ступінь анізотропії 

вздовж OZ шляхом вибору значення V0. Таким чином, 

коли потенціал нескінченний, закон дисперсії має 

вигляд 

 

𝐸𝑛 =
ħ2𝜋2

2𝑚𝑧𝑎
2 𝑛

2      (n=1, 2, 3…)  

 

де 𝑚𝑧– маса електрона вздовж OZ. 

 

 
Рис. 2. 𝑉(𝑧) - потенціал Кроніга-Пенні (a – відстань 

між бар’єрами, b – товщина бар’єру і V0 це його 

висота). 

 

Тому загальний закон дисперсії такий 
 

 𝐸(𝑘𝑥, 𝑘𝑦) =
ħ2(𝑘𝑥

2+𝑘𝑦
2)

2𝑚
,  (4) 

 

У випадку переходу до бар'єрів, що оточують 

отвори скінченної висоти і ширини b, електрон 

колективізується шляхом тунелювання між порами. 

Це призводить до утворення міні-зон замість 

дискретних станів, значення яких тим більше, чим 

більше тунелювання. Найнижчі міні-зони матимуть 

найменше розмиття. У будь-якому випадку міні-зони 

також будуть дискретними. Як показав подальший 

аналіз задачі при більш високих температурах, це не 

змінює якісних висновків, представлених нижче. Цей 

факт дозволив нам обмежити аналіз густини енергії 

нескінченним бар'єрним потенціалом. 

Враховуючи (2), (4),  

 

 𝐶𝑞 = 𝑎
𝑑

𝑑𝜇
∑

1

𝑒𝑥𝑝(
𝐸(𝑛�⃗⃗⃗�𝐼𝐼)−𝑒𝜇+𝑒𝑉

𝑘𝑇
)+1

𝑛�⃗⃗�𝐼𝐼
⇒

𝑒2

4𝑘𝑇
∑ 𝑐ℎ−2 (

𝐸(𝑛�⃗⃗�𝐼𝐼)−𝑒𝜇+𝑒𝑉

2𝑘𝑇
)𝑛�⃗⃗�𝐼𝐼

   (5) 

 

Розрахована квантова ємність 𝐶𝑞(𝜇)  показує 

гострий пік на малому з подальшим загасанням 

коливань у міру заповнення зони (зростання хімічного 

потенціалу явно пов’язане зі збільшенням ширини 

ван-дер-ваальсової щілини а) Аналогічна ситуація 

виникає при наявності міні-зон [31]. 

Вираз для густини енергії із урахуванням  формул 

(1) і (5) після інтегрування по V [32], має вигляд: 
 

 𝑊(𝑈) = 𝜋𝑘𝑇 ∑ ∫ 𝑑𝑘𝐼𝐼
2

2𝜋2

𝑎𝐼𝐼
2

0
((𝐴2 − 𝐴1)𝑡ℎ𝐴2 + 𝑙𝑛

𝑐ℎ𝐴1

𝑐ℎ𝐴2
)𝑚   (6) 

 

де 𝐴1 = (
ħ2𝜋2𝑛2

2𝑚𝑎2
− 𝑒𝜇 + 𝑒𝑈) /2𝑘𝑇,  

𝐴2 = 𝐴1 +
ħ2

2𝑚
(
√2𝜋

𝑎𝐼𝐼
)
2

/2𝑘𝑇, (6) отримуємо шляхом 

припущення, що дисперсія в площині шарів 

параболічна по всій зоні Бріллюена, і заміни 

підсумовування по (𝑘𝑥 , 𝑘𝑦) шляхом інтеграції над 

(𝑘𝐼𝐼 , 𝜑) в полярній системі координат з 

𝑘𝐼𝐼 = √𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦

2. 
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III. Результати та їх обговорення 

Використовуючи (6), розраховано залежність 

густини енергії від прикладеної напруги U і розмір 

ван-дер-ваальсової щілини а при різних значеннях 

хімічного потенціалу 𝜇 (𝜇 = 1 В і 𝜇 = 2 В). (Інші 

використовувані параметри: 𝑎𝐼𝐼= 0,7 нм, T= 50 К,  𝑚 =

𝑚𝑒).). Області ( )aUW ,  на рисунку 3 показано їх 

значну залежність від заповнення зони. 

На рис. 4 показано дві залежності 𝑊(𝑈, 𝑎) із 

відстанями між площинами a=0,7 нм і a=0,8 нм при 

різних значеннях хімічного потенціалу. На деяких з 

них криві перетинаються в одній, двох або трьох 

точках 𝑈𝑖, яку можна отримати, розв’язавши систему 

рівнянь

 

{
 
 
 
 

 
 
 
 

∑∫ 𝑑𝑘𝐼𝐼
2

2𝜋2

𝑎𝐼𝐼
2

0

((𝐴2 − 𝐴11) tanh𝐴2 + 𝑙𝑛
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴11
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴2

)

𝑚

=∑∫ 𝑑𝑘𝐼𝐼
2

2𝜋2

𝑎𝐼𝐼
2

0

((𝐴2 − 𝐴12) tanh𝐴2 + 𝑙𝑛
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴12
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴2

)

𝑚

∑∫ 𝑑𝑘𝐼𝐼
2

2𝜋2

𝑎𝐼𝐼
2

0

((𝐴2 − 𝐴11) tanh𝐴2 + 𝑙𝑛
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴11
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴2

)

𝑛

=∑∫ 𝑑𝑘𝐼𝐼
2

2𝜋2

𝑎𝐼𝐼
2

0

((𝐴2 − 𝐴1𝑒𝑥𝑡𝑟) tanh𝐴2 + 𝑙𝑛
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴1𝑒𝑥𝑡𝑟
𝑐𝑜𝑠ℎ 𝐴2

)

𝑛

 

де 𝐴11 = (
ħ2𝑘𝐼𝐼

2

2𝑚
+

ħ2𝜋2𝑛2

2𝑚𝑎2
− 𝑒𝜇 + 𝑒𝑈) /2𝑘𝑇,   

 𝐴12 = 𝐴11 +
ħ2

2𝑚
(
√2𝜋

𝑎𝐼𝐼
)
2

/2𝑘𝑇,    

 

 𝐴1𝑎𝑒𝑥𝑡𝑟 =
ħ2𝑘𝐼𝐼

2

2𝑚
+

ħ2𝜋2

2𝑚𝑧𝑎𝑒𝑥𝑡𝑟
2 𝑛2 − 𝑒𝜇 +  𝑒𝑈   

 

Максимум 𝑊(𝑈, 𝑎) реалізується в таких точках. 

Таким чином, чим більша область зміни в 𝑊(𝑈𝑖 , 𝑎), 
тим більше може бути таких максимумів. 

Порівняємо наші висновки з висновками, 

отриманими в дослідженнях інших авторів. Останнім 

часом багато уваги приділено аномальній поведінці 

ємності як функції розміру пор у пористих кристалах. 

Однак чіткого розуміння такої поведінки досі немає 

[33,34]. 

У роботі [35] за допомогою молекулярно-

динамічного моделювання досліджено залежність 

ємності C від d розміру пор електродного матеріалу 

суперконденсатора, що складаються з щілинних 

мікропор розміром d C = 0,67 ... 1,8 нм в іонній рідині 

при кімнатній температурі. Спостерігалося існування 

двох піків, і зі зменшенням розміру пор ємність 

мікропор аномально зростає, що добре узгоджується з 

експериментальними даними. Поява другого піку в 

діапазоні від 1,0 до 1,8 нм є новою, до кінця не 

                 
 

Рис. 3. Залежність густини енергії W від прикладеної напруги U і ширини ван-дер-ваальсової щілини a  при 

різних хімічних потенціалах 𝜇: 𝜇 = 1 В (ліворуч) і 𝜇 = 2 В (праворуч) 

 

 
 

 
  

𝜇=2 В 𝜇=3 В 𝜇=4 В 𝜇=5 В 𝜇=6 В 

Рис. 4. Поперечні перерізи 𝑊(𝑈, 𝑎)  в площинах 𝑎 = 0,7 нм (суцільна крива) і 𝑎 = 0,8 нм (штрихова крива) при різних 

значеннях хімічного потенціалу 𝜇. 
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вивченою особливістю кривої C(d).  

Автори пов'язують це з інтерференцією сусідніх 

подвійних електричних шарів. Такі перешкоди не 

тільки пояснюють аномальний характер кривої C(d) 

але, на думку авторів, дозволяє передбачити 

немонотонну поведінку розпаду вищезгаданих 1,8 нм. 

Подібний аномальний ріст в C(d) було отримано в 

атомістичному моделюванні [34]. Автори пов'язали 

пояснення такої реальної, але фізично незрозумілої 

поведінки з критичною роллю «сольватації іонів» у 

контролі ємності пор і важливістю вибору пар 

аніон/катіон. 

Дослідження властивостей нанопористого 

кристала як електродного матеріалу в залежності від 

поперечного перерізу пор були проведені [36]. У 

рамках подвійного електричного шару авторами 

проведено Монте-Карло моделювання залежності 

нескінченної одиночної пори. Вони використовують 

відповідний вираз для залежності заряду Q від 

прикладеної напруги U. Наявність у цьому виразі 4 

параметрів дозволила спростити технічну сторону 

розрахунків. Тому теорія є феноменологічною. 

Теоретичне дослідження виявило єдиний аномальний 

пік питомої диференціальної ємності в області 

вузьких пор, а існування «оптимального» розміру пор, 

що забезпечує максимальну густину енергії, було 

встановлено за допомогою аналізу Q(U). Іншими 

словами, причини зміни густини енергії глибші, ніж 

ті, що пов'язані з геометричними змінами кристала, 

його активної поверхні. 

Запропонована нами мікроскопічна модель 

підтверджує не лише існування такої оптимальної 

пори, але й, за певних умов, існування кількох таких 

пор. Цей висновок підтверджено [36] для даного типу 

пор. Висновки, отримані в нашій роботі, є результатом 

дискретності закону дисперсії, який справедливий для 

будь-якого квазі-2D кристала. Їх можна розглядати як 

альтернативне або супутнє пояснення аномальної 

поведінки диференціальної ємності зі зміною розміру 

пор і існуванням більш ніж однієї пори 

«оптимального» розміру, запропонованого вище. 

Висновки 

Робота являє собою теоретичне дослідження 

квазідвовимірних кристалів з точки зору їх 

застосування в якості електродних матеріалів для 

висоефективних накопичувачів енергії  – 

суперконденсаторів. У центрі уваги запропонованої 

теоретичної моделі – існування в 2D-кристалах різко 

відмінних взаємодій у різних кристалографічних 

напрямках, що є причиною їхньої різко анізотропної 

будови, зокрема механічних властивостей. Важливою 

передумовою для такого застосування є можливість 

модифікації їх властивостей у широких межах 

зовнішніми факторами - інтеркаляцією, тиском, дією 

ультразвуку.  

Мікроскопічна теорія виявила глибокий зв'язок 

між геометрією, спектральними та статистичними 

характеристиками квазі-2D кристалів. Зокрема, при 

певному співвідношенні між ними теорія:  

- допускає наявність експериментально 

встановленого різкого максимуму густини енергії при 

малій ширині ван-дер-ваальсової щілини. У роботах 

інших авторів висловлюються лише припущення про 

причини цього максимуму;  

- вказує на існування більш ніж двох 

«оптимальних» розмірів ван-дер-ваальсової щілини – 

розмірів, при яких досягається максимальна густини 

енергії. Пошук таких максимумів залишається 

предметом теоретичних досліджень інших авторів з 

використанням інших припущень. 
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Quasi-2D crystals as an electrode material for high energy storage devices 

Lviv Polytechnic National University, Lviv, Ukraine, dariya.v.matulka@lpnu.ua  

The high value of the specific surface area in quasi-2D crystals, with the possibility of a large variation of their 

properties due to external factors, allows us to consider them as electrode materials for supercapacitors. In order to 

describe the specific physical properties of such crystals due to the different types of chemical bonds in them, a 

model is proposed. The electronic spectrum obtained has the structure (discrete levels) + (two-dimensional bands) 

or (mini-bands) + (two-dimensional bands). A significant relationship between the geometrical, spectral and 

statistical properties of the quasi-2D crystals has been found by studying the energy density of the accumulation W 

within the microscopic model. Contrary to existing models, the proposed model shows that under certain conditions 

there are two or more optimal crystal sizes where the experimentally observed maximum the energy density W is 

realised. The model and its qualitative conclusions should be considered as the result of a microscopic approach to 

the problem. 

Keywords: high-energy storage, quasi-2D crystal, porous material, supercapacitor, energy density. 
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