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Аннотация 

В работе исследовался двойной электрический слой на границе водного раствора электролита и электрода, изго-
товленного из углеродного материала. Целью работы была оценка ёмкостных характеристик такой системы и 
выяснение основных факторов, влияющих на их свойства. С этой целью было приведено численное моделирова-
ние двойного электрического слоя с помощью метода квантовой молекулярной динамики с использованием 
приближения DFT. В ходе исследования была сделана оценка ёмкостных свойств и установлено преобладающее 
влияние электронно-дырочной плазмы углеродного электрода на ёмкость системы. 

 
ATOMISTIC SIMULATION OF THE INTERACTION OF ELECTROLYTE WITH GRAPHITE 

NANOSTRUCTURES IN ADVANCED SUPERCAPACITORS 

We investigated the electrical double layer at the boundary of an aqueous solution of electrolyte and electrodes made of 
carbon material. The aim of the work was to evaluate the capacity characteristics of the system and the elucidation of the 
major factors affecting their properties. For this purpose it was given a numerical simulation of the electrical double layer 
using the method of quantum molecular dynamics approach using DFT. The study evaluated the capacitive properties and 
found the predominant influence of electron-hole plasma carbon electrode on system capacity. 

 
 
1. ВВЕДЕНИЕ 

Двойной электрический слой в суперконденсаторах 
образуется на границе проводника и жидкого или твёр-
дого вещества, обладающего ионной проводимостью 
[1]. Проводимость проводника может иметь электрон-
ную, дырочную или электрон-дырочную природу. 

В соответствии с типом используемого электролита 
такие устройства подразделяются на несколько групп. 
К первой группе относятся конденсаторы с твёрдым 
электролитом, в качестве которого чаще всего находят 
применение двойные соли серебра, обладающие высо-
кой ионной проводимостью при комнатной темпера-
туре [2,3]. Такие конденсаторы, как правило, имею 
сравнительно небольшое рабочее напряжение (поряд-
ка 0.7 В) и энергоёмкость и представляют собой ком-
пактные твёрдотельные устройства, находящие при-
менение в микроэлектронике. 

Ко второй группе относятся конденсаторы с вод-
ным электролитом, представляющим чаще всего вод-
ный раствор щелочей или серной кислоты [4, 5]. Рабо-
чее напряжение в таких системах может составлять 
величину до 1.2 вольт, а энергоёмкость до 100 Дж/г. 
Такие конденсаторы обладают низким внутренним 
сопротивлением и высокой удельной мощность, что 
объясняется высокой подвижностью протона в водных 
растворах [6].  

Наибольшие значения удельной энергоёмкости об-
ладают конденсаторы третьей группы, в которых в 
качестве электролита используются апротонные рас-
творители, как правило, ионные жидкости [7−9], при 
этом, однако, конденсаторы с неводными электроли-
тами обычно уступают конденсаторам с кислотными и 
щелочными электролитами по величине удельной 
мощности. 

Независимо от типа используемого электролита в 
качестве материала электродов в суперконденсаторах, 

как правило, используются углеродные наноматериа-
лы: активированный уголь [1,10], углеродные нанот-
рубки [11, 12], графен [4]. Наиболее широкое приме-
нение находит активированный уголь за счёт своей 
относительной дешевизны и наличия развитой по-
верхности с размерами пор вплоть до единиц наномет-
ров, которые обеспечивают большую площадь кон-
тактной поверхности на единицу массы.  

Активированный уголь представляет собой графи-
топодобный материал [13], поэтому для оптимизации 
подобного рода технологии требуется детальное по-
нимание физики образования двойного электрическо-
го слоя на границе графита и электролита. 

Электрическая ёмкость определяется термодина-
мическими свойствами системы. При этом дифферен-
циальная ёмкость может быть определена через произ-
водные свободной энергии как 
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где G – свободная энергия Гиббса; q – заряд, накоп-
ленный системой. В тех случаях, когда заряд накапли-
вается только в двойном электрическом слое на грани-
це двух сред выражение (1) в сочетании с уравнением 
Гиббса − Липпмана [6] позволяет представить ёмкость 
через производные поверхностного натяжения: 
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где γ − поверхностное натяжение; Е – потенциал, на-
ложенный на систему. Однако вычисление полной 
свободной энергии системы, как и её емкостных 
свойств, представляет собой сложную задачу. Для её 
решения требуется детальная модель двойного элек-
трического слоя. 
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Простейшей такой моделью является модель 
Гельмгольца − Гуи − Чапмена [6]. В рамках такой мо-
дели двойной слой представляется состоящим из слоя 
адсорбированных ионов на поверхности (плотной час-
ти) и диффузионного слоя. В случае ёмкость системы 
может быть представлена как 1 1 1пл дифC C C= + , где 

 и  − ёмкости плотной и диффузионной час-
тей двойного слоя соответственно. В достаточно раз-
бавленных растворах влияние 

плC дифC

плC  – мало и дифС С≅  
[14], в этом случае ёмкость системы может быть опи-
сана с помощью модели Гуи и Чапмена [6, 15] как 

2
2

zF zFC RTc ch
RT RT

ϕε ⎛= ⋅ ⎜
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⎞
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где z – заряд ионов; F − постоянная Фарадея; ε − ди-
электрическая проницаемость среды. 

Область применимости такой модели ограничена. 
С одной стороны по мере повышения концентрации 
электролита коэффициент активности ионов начинает 
всё сильнее отклоняться от единицы, делая соотноше-
ние (3) неприменимым. Поведение активности ионов в 
области концентрированных растворов сложно и зави-
сит не только от концентрации заряженных частиц, но 
и от их химической природы. При этом модель, позво-
ляющая описать активность ионов, а значит построить 
удовлетворительную модель диффузионной части 
двойного электрического слоя, во всей области кон-
центраций неизвестна [6, 16].  

С другой стороны по мере увеличения концентра-
ции ёмкость диффузионной части быстро увеличива-
ется и при концентрациях больших 

( )
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RTc
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где e – заряд электрона; 0ε  – диэлектрическая посто-
янная; d – характерная толщина плотного двойного 
слоя, ёмкость системы будет определяться уже плот-
ной частью, а не диффузионной. 

Описание плотной части двойного слоя затруднено 
тем, что описание распределения потенциалов в нем с 
помощью усреднённых плотностей заряда оказывается 
невозможным [6]. В этом случае надо учитывать кор-
реляции меду положениями заряженных частиц, что 
делает построение последовательной модели плотной 
части двойного слоя затруднительным.  

Наиболее точное описание двойного электрическо-
го слоя может быть получено путём молекулярно-
динамического моделирования в рамках классической 
и квантовой молекулярной динамики. 

2. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Уровень развития методов классической и кванто-
вой молекулярной динамики и использование парал-
лельных высокопроизводительных вычислений позво-
ляет строить реалистические модели подобных систем. 
В частности в работе [17] производится последова-
тельное классическое рассмотрение двойного электри-
ческого слоя на границе металла и ионной жидкости. 
В работе [18,19] c помощью молекулярно-динами-
ческого метода рассматривалось взаимодействие не-
водных электролитов с углеродными нанотрубками. 

Такая модель позволяет удовлетворительным образом 
описывать ионную подсистему электролита, но не даёт 
возможности получить информацию об электронной 
подсистеме материала электронно-дырочного провод-
ника электрода.  

Данная проблема не является существенной в случае 
описания двойного электрического слоя на границе 
электролита с металлом, поскольку весь его объём 
можно считать эквипотенциальным и наличием объём-
ного заряда в нём можно полностью пренебречь. Ём-
кость двойного слоя в таком случае определяется ис-
ключительно падением потенциала в слое электролита.  

Если же электрод состоит не из металла, а из полу-
металла или полупроводника, то распределение по-
тенциалов и объёмных плотностей заряда в нём носит 
более сложный характер. Распределение потенциала в 
таком случае схематично показано на рис. 1. В этом 
случае соотношение падения потенциала в электроли-
те и в материале электрода будет определяться кон-
центрациями носителей заряда в обеих подсистемах. 

 
Рис. 1. Двойной электрический слой на границе проводник-
электролит 

В случае если твёрдый электрод состоит из графи-
та, который является полуметаллом, концентрация 
носителей заряда в нём оказывается невелика и со-
ставляет величину около 2×1019 см−3 [20]. Это значение 
намного ниже типичной величины концентрации элек-
тронов проводимости в металлах и оказывается суще-
ственно меньше, чем концентрация ионов в растворе 
электролита, которая представляет собой величину 
порядка 1022 см−3. Это ведёт к тому, что величина па-
дения потенциала внутри материала графитового элек-
трода оказывается соизмерима с величиной падения 
потенциала в растворе электролита.  

Поскольку суперконденсатор − конденсатор с ор-
ганическим или неорганическим электролитом, «об-
кладками» в котором служит двойной электрический 
слой на границе раздела электрода и электролита, при-
чём перенос заряда между графитом и электролитом в 
такой системе не происходит, то заряд, накопленный в 
двойном слое в электронно-дырочной плазме графита, 
будет равен заряду, накопленному в ионной подсисте-
ме электролита. При этом изменение падения потен-
циала на электроде при изменении его заряда будет 
приблизительно равно сумме изменений падений по-
тенциала в ионной и электронно-дырочной подсисте-
мах. Вследствие этого такая система приближённо 
может быть описана как два последовательно связан-
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ных конденсатора, а её электрическая ёмкость будет 
определяться как 

1 1 1
гр эC C С

= + ,  (4) 

где  – ёмкость двойного электрического слоя в 
электронно-дырочной плазме графита;  – ёмкость 
двойного слоя в ионной подсистеме электролита.  

грC
эC

В первом приближении соотношение ёмкости 
двойного электрического слоя в электронно-дырочной 
плазме графита и двойного слоя в ионной подсистеме 
электролита можно оценить как  

~
гр

e p
э

i

c cC
cC
+

1 ,  (5) 

где e  и  – соответственно концентрация электро-
нов и дырок в графите, а  – концентрация ионов в 
растворе электролита. 

c pc
ic

Важная роль электронно-дырочной плазмы твёрдо-
го тела в формировании ёмкости двойного электриче-
ского слоя на границе графита и электролита делает 
невозможным его изучение исключительно методами 
классической молекулярной динамики и требует при-
влечения квантовых подходов. 

3. МОДЕЛЬ 

На сегодняшний день одним из наилучших подхо-
дов для решения задач, связанных с использованием 
ab initio молекулярной динамики, является приближе-
ние Кара − Парринелло, основанное на методе теории 
функционала электронной плотности (ТФП) [21], ко-
торый позволят осуществлять последовательное изу-
чение свойств ионной подсистемы электролита и элек-
тронно-дырочной подсистемы электрода в рамках од-
ного расчёта.  

Метод ТФП (DFT) основан на положении, согласно 
которому энергия электронной подсистемы есть функ-
ционал электронной плотности , а энергия 
основного состояния ( ) соответствует минимуму 
этого функционала. При этом полная энергия системы 
взаимодействующих электронов в поле классических 
ядер {

[ ( )]KSE n r
0T =

}IR  представляется в виде 

{ } { }
0 0

0 0min min KS
iHe E φ

Ψ Ψ
Ψ Ψ = ⎡ ⎤⎣ ⎦ , (6) 

как минимум функционала Кона − Шэма  

[ ] [ ] [ ] ( )KS N
i s i ext H xc ionE T V V E n Eφ φ= + + + + R , (7) 

( ) ( )dext extV V n= ∫ r r r ,  (7a) 

( ) ( )0.5 dH HV V= ⋅ ∫ r r rn ,  (7б) 

который явным образом зависит от набора вспомога-
тельных функций (так называемые орбиталей Кона − 
Шэма), которые удовлетворяют условию ортонорми-
рованности 

i j ijφ φ δ= .  (8) 

Распределение электронной плотности рассчитыва-
ется исходя из заполненных орбиталей Кона − Шэма с 
учетом чисел заполнения как 

( ) ( ) 2
i i

i
n f φ= ∑r r .  (9) 

Первое слагаемое в функционале Кона − Шэма (7) 
соответствует кинетической энергии воображаемой 
системы невзаимодействующих электронов 

{ } 21
2

occ

s i i i
i

T f iφ φ φ= − ∇⎡ ⎤⎣ ⎦ ∑ , (10) 

состоящей из того же числа электронов и находящейся 
в поле того же внешнего потенциала, что и исходная 
система с полным взаимодействием. Второе слагаемое 
соответствует внешнему потенциалу  - в боль-
шинстве случаев он соответствует сумме потенциалов 
классических ядер. Третье слагаемое соответствует 
классической электростатической энергии и рассчиты-
вается на основе потенциала Хартри 

( )extV r

( ) ( )
dH

n
V

′
′=

′−∫
r

r r
r r

, 

который в свою очередь связан с распределением 
электронной плотности уравнением Пуассона 

( ) ( )2 4HV π∇ = −r n r .  (11) 

Предпоследнее слагаемое в функционале Кона − 
Шэма представляет собой обменно-корреляционный 
функционал , который одновременно включает 
в себя обменные и корреляционные эффекты. По сути, 
функционал  представляет собой разность меж-
ду точной энергией многоэлектронной системы и ее 
разложением по методу Кона

[ ]xcE n

[ ]xcE n

 − Шэма на три предше-
ствующих слагаемых. Последнее слагаемое в (7) соот-
ветствует энергии взаимодействия зарядов ядер.  

Путем минимизации функционала Кона − Шэма (7) 
при условии фиксированного полного числа электро-
нов с учетом условия ортонормированности орбиталей 
получается система уравнений Кона − Шэма 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )21 [ ]
2

xc
ext H i ij j

j

E nV V
n

δ φ φ
⎧ ⎫⎪ ⎪− ∇ + + + = Λ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

∑r r r
r

r

, 
  (12) 

которая может быть записана в виде 

( ) ( ) ( )21
2

KS
i ij

j
V φ⎧ ⎫− ∇ + = Λ⎨ ⎬

⎩ ⎭
∑r r jφ r  (13) 

или 
 

( ) ( )KS
i ij

j
H φ = Λ jφ∑r r ,  (14) 

если ввести одноэлектронный Гамильтониан KSH  с 
локальным потенциалом . Заметим, что дан-
ный одноэлектронный Гамильтониан 

( )KSV r
KSH  эффектив-

ным образом учитывает многочастичные эффекты за 
счет обменно-корреляционного потенциала 

( ) ( )[ ]xc
xc

E n V
n

δ
= r

r
.  (15) 
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r

Унитарное преобразование в пространстве запол-
ненных орбиталей дает каноническую форму системы 
уравнений Кона − Шэма 

( ) ( )KS
i i iH φ ε φ=r .  (16) 

Для того чтобы получить орбитали и распределение 
одноэлектронной плотности для основного состояния 
многоэлектронной системы система, уравнений (16) 
должна решаться самосогласованным образом. 

В рамках данного подхода решение многоэлек-
тронной квантово-механической задачи упрощается 
путем перехода от описания электронов в виде волно-
вых функций к описанию в терминах одночастичной 
электронной плотности. Метод ТФП отличается от 
метода Томаса − Ферми тем, что представление элек-
тронов в виде волновых функций iφ  все-таки сохраня-
ется. Это позволяет учесть обменно-корреляционные 
эффекты, которые не могут быть описаны в модели 
Томаса − Ферми. 

Для применения ТФП в расчетах реальных систем 
критическим является используемое приближение для 
аппроксимации неизвестного обменно-корреляцион-
ного функционала (приближение локальной плотно-
сти, градиентное приближение, комбинированные 
подходы). 

С вычислительной точки зрения вычисления элек-
тронной структуры в рамках теории функционала 
электронной плотности могут быть существенно об-
легчены путем введения в модель псевдопотенциалов. 
Данные псевдопотенциалы учитывают тот факт, что 
электроны, находящиеся на сильно связанных запол-
ненных электронных оболочках атомов, практически 
не изменяют свое состояние при взаимодействии с 
другими атомами (при образовании и разрыве химиче-
ских связей и т.п.). Таким образом, при построении 
моделей возможно разделение электронной на валент-
ные, описываемые явно, и электроны сердцевины ато-
ма, описываемые эффективным псевдопотенциалом, 
заменяющим чисто кулоновский потенциал ядра. При 
конструировании псевдопотенциалов обычно накла-
дывается условие соответствия волновых функций 
валентных электронов атома в полноэлектронном и 
псевдопотенциальном представлении (рис.2).  

 

 
Рис. 2. Качественная схема, иллюстрирующая принцип вве-
дения псевдопотенциала для описания эффективного влия-
ния внутренних электронов атома на валентные электроны 

Данный метод позволяет достаточно хорошо вос-
производить характер межмолекулярного, межионного 
и ион-молекулярного взаимодействия в растворе элек-
тролита, давая достаточно хорошее описание термо-
динамических, транспортных и электрических харак-
теристик водных растворов электролитов, ионных 
жидкостей и др. Кроме того, в силу того, что данный 
подход также пригоден к описанию электронных 
свойств твёрдых тел, то он может использоваться и 
для описания двойного электрического слоя в системе 
графит-электролит.  

Для осуществления моделирования была использо-
вана модель нанопоры в виде двух параллельных сло-
ёв графита, между которыми находился слой электро-
лита. Направление вектора напряжённости внешнего 
поля было выбрано перпендикулярно кристаллогра-
фической плоскости графита. В качестве электролита 
был выбран достаточно концентрированный водный 
раствор гидроокида калия, который находит достаточ-
но широкое применение в качестве электролитов су-
перкондесаторов. Концентрация раствора КОН бра-
лась как 14 М. 

 
Рис. 3. Масштабируемость расчётов двойного электрическо-
го слоя (MIPT-60). t4 – время расчёта на четырёх ядрах; tN – 
время расчёта на N ядрах 

4. МЕТОДЫ РАСЧЁТА 

Высокая вычислительная сложность квантовой за-
дачи приводит к необходимости проводить вычисле-
ния в два этапа. На первом осуществлялся расчёт в 
рамках классической молекулярной динамики, что 
давало возможность получить конфигурацию частиц в 
ячейке близкую к равновесной. При этом применялась 
стандартная модель TIP3P для воды, взаимодействие 
молекул воды и некулоновская часть взаимодействия 
ионов описывалась с помощью потенциала Леннарда − 
Джонса. В рамках модели TIP3P взаимодействие мо-
лекул воды описывается с помощью атом-атомного 
потенциала, состоящего из кулоновской и леннарда-
джонсавской частей [22]. На этом этапе использовался 
программный комплекс LAMMPS [23], предназначен-
ный для проведения параллельных классических мо-
лекулярно-динамических расчётов. В силу невысокой 
вычислительной сложности расчёта на данном этапе 
при вычислении задействовалось сравнительно не-
большое число процессоров, в большинстве случаев 
использовалось около десяти ядер. 

На втором − осуществлялся квантовый молекуляр-
но-динамический расчёт, который позволял получить 
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правильные распределения зарядов, как к электронно-
дырочной плазме материала твёрдого электрода, так и 
в растворе электролита, в том числе и в условиях, ко-
гда на систему был наложен внешний потенциал, что 
давало возможность осуществить расчёт ёмкостных 
свойств такой системы. 

При осуществлении квантовой части расчёта был 
использован программный комплекс для параллель-
ных  вычислений CPMD [24]. Данный комплекс пред-
ставляет собой реализацию метода функционала плот-
ности с использованием подхода с разложение по пло-
ским волнам. Он позволяет осуществлять неэмпириче-
ские молекулярно-динамические расчёты в рамках 
подходов DFT и ТDDFT [24], а также применять гиб-
ридные схемы, включающие элементы как квантовой, 
так и классической молекулярной динамики. Для дан-
ного пакета существуют библиотеки позволяющие 
использовать большой диапазон различных обменно-
корреляционных функционалов и псевдопотенциалов, 
как обычных, так и ультрамягких. Большинство расчё-
тов проводилось нами с использованием функционала 
LDA (приближение локальной электронной плотно-
сти) [25]. Осуществление квантового моделирования 
сколько-нибудь реалистичной системы невозможно 
без привлечения суперкомпьютерной техники. Ис-
пользуемый программный комплекс обладает очень 
хорошими показателями распаралеливаемости (см. 
рис. 3), что позволяет использовать в ходе расчёта 
сотни процессоров. Большинство расчётов были про-
ведены на кластере MIPT-60 с использованием 128 и 
256 процессоров. 

5. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

С помощью метода квантовой молекулярной дина-
мики в приближении DFT производился расчёт равно-
весных конфигураций частиц в молекулярно-динами-
ческой ячейке, пример которой показан на рис. 4. Рас-
пределения зарядов и потенциалов в системе, в том 
числе и для двойного электрического слоя на границе 
электролита и углеродного материала, показаны на 
рис. 5 и рис. 6 [26]. 

 
Рис.4. Расчетная ячейка квантовой молекулярно-динами-
ческой модели для изучения двойного электрического слоя, 
образуемого щелочным электролитом (KOH) в нанопоре 
графита. Показан срез распределения электронной плотно-
сти в расчетной ячейке 

На рис. 5 показано полученное в результате расчёта 
распределение заряда в молекулярно-динамической 
ячейке. На нём хорошо видны основные особенности 
границы углеродного материала и электролита: пять 
слоёв кристаллической решётки графита, слой элек-
тролита и плоскость Гельмгольца.  

 
Рис. 5. Распределение заряда в двойном электрическом слое 
графит - водный раствор КОН. a.e. – атомная система еди-
ниц, 1 а.е. =  е/a0

2. a0 – боровский радиус 

Обращает на себя внимание дополнительный пик, 
образованный ионами калия, с левой стороны, по 
форме совпадающий с формой пиков, соответствую-
щим слоям кристаллической решётки графита, что 
позволяет говорить о том, что положение ионов калия в 
нем коррелирует с положением атомов углерода в гра-
фитовой плоскости. Это позволяет интерпретировать 
данный пик как адсорбционный слой ионов калия на 
поверхности графита.  

Существенно также отметить, что подобного мак-
симума, который мог бы рассматриваться как резуль-
тат адсорбции гидрооксил-ионов, молекулярно-дина-
мическое моделирования не показывают. Это позволя-
ет утверждать, что сколько-нибудь существенной ад-
сорбции гидроксил-ионов на поверхности углерода, в 
отличие от ионов щелочных металлов, не наблюдается. 

На рис. 6 показано полученное в результате расчёта 
распределение потенциала в молекулярно-динамичес-
кой ячейке, на которую наложено внешнее электриче-
ское поле, отмеченное стрелкой на рисунке. Кривая I – 
показывает электрический потенциал, создаваемый 
заряженными частицами в молекулярно-динамической 
ячейке, а кривая II – внешний потенциал, наложенный 
на систему. Полученное распределение даёт возмож-
ность выяснить характерные величины перепадов по-
тенциалов в такой системе: падение потенциала в слое 
графита ( 2φ ), контактная разность потенциалов ( кφ∆ ), 
падение потенциала в слое электролита ( ЭВU∆ ).  

 
Рис. 6. Распределение собственного и внешнего электроста-
тического потенциала в двойном электрическом слое графит 
- водный раствор КОН. a.e. – атомная система единиц, 1 а.е. 
= 27.212 В. a0 – боровский радиус 
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Нужно отметить, что падение потенциала в слое 
электролита точно соответствует внешнему наложен-
ному на систему потенциалу, что говорит, что внутри 
электролита экранирование происходит полностью, 
что лучше видно на рис. 7, на котором нанесена сумма 
потенциалов, создаваемых зарядами системы и внеш-
него наложенного потенциала. В тоже время внутри 
графита, несмотря на то, что взят достаточно толстый 
слой в пять графитовых плоскостей, полного экрани-
рования не происходит. Это, по всей видимости, по-
зволяет утвердить вывод о том, что именно электрон-
но-дырочная плазма углеродного материала и опреде-
ляет ёмкость системы. При этом отношение ёмкости 
ионной подсистемы раствора и полной ёмкости систе-
мы имеет порядок ~Э ЭC С U U∆ > 4 , где U – полное 
падение потенциала наложенного на систему. 

 
Рис. 7. Распределение суммы электростатического потен-
циала зарядов системы в молекулярно-динамической ячейке 
и внешнего наложенного потенциала в двойном электриче-
ском слое графит- водный раствор КОН. 1 а.е. = 27.212 В. a0 
– боровский радиус 

Поскольку ёмкость двойного электрического слоя 
на границе углеродного материала и раствора электро-
лита, по всей видимости, определяется именно элек-
тронно-дырочной плазмой углеродного материала, то 
исходя из величины падения потенциала в углеродном 
слое и заряда, накопленного на электроде, можно сде-
лать оценку максимальной возможной ёмкости угле-
родного электрода, как max µФ/см~ 3C 2, что в случае 
пористой структуры должно соответствовать величине 

max max~ 1 ~VC C 20Ф/см3. Эта оценка основана на ис-
следуемой модели и поэтому относится к границе иде-
ального кристалла графита и раствора электролита в 
независимости от особенностей последнего. 

6. ОБСУЖДЕНИЕ И СРАВНЕНИЕ С 
ЭКСПЕРИМЕНТОМ 

Полученное значение удельной ёмкости графито-
вого электрода 3 µФ/см2 оказывается величиной суще-
ственно меньшей, чем наблюдаемая ёмкость ионного 
двойного слоя на металлах в водных растворах солей и 
щелочей [14, 27−28], где для растворов с концентраци-
ей ~ 1M она составляет величину 20÷70 µФ/см2. Таким 
образом, в достаточно концентрированных растворах 
электролита ёмкость угольного электрода должна оп-
ределяться в основном свойствами электронно-дыроч-
ной системы углерода, а не свойствами электролита. 

Экспериментальные измерения ёмкости двойного 
электрического слоя на поверхности пирографита под-
тверждают такие выводы. В работе [29] проводилось 
измерение емкостных свойств двойного электрическо-
го слоя на границе различных электролитов и угле-
родной поверхности. Было установлено, что для угле-
родной поверхности существует предельное значение 
емкости, значение которой невозможно привысить при 
любом выборе концентрации электролита. Результаты 
измерений, приведённых в работе [29] приведены в 
табл. 1. Из неё следует, что максимальная наблюдае-
мая ёмкость на сколе высоориентированного пирогра-
фита, свойства которого наиболее близки к поверхно-
сти идеального кристалла графита, совпадает к резуль-
татами, полученными в нашей работе. Кроме того, 
можно видеть, что для углеродных материалов и по-
верхностей, содержащих значительное число дефек-
тов, ёмкость, как правило, превышает ту, которая на-
блюдается на идеальной поверхности.  

Таблица 1. Предельные значения ёмкости, измеренные на 
различных типах углеродной поверхности в работе [29] 

Тип материала электрода 
Предельная ёмкость, 

µФ/см2

Результаты молекулярно-динами-
ческого моделирования 3 

Высокоориентированный пиролити-
ческий графит, скол 3 

Пиролитический графит, скол 12 
Пиролитический графит, полиро-
ванный 60 

Высокоориентированный пиролити-
ческий графит, полированный 50÷70 

 
Отметим также, что и для высокопористых угле-

родных электродов в суперконденсаторах наблюдае-
мые значения ёмкости могут превышать величину 
20 Ф/см3. Возможными причинами данного явления 
могут служить следующие факторы. 

1. Графит легко образует слоистые клатраты 
[30,31] с компонентами электролита (водой, серной 
кислотой, ионами металлов, BF3), электронные свой-
ства которых, в частности, концентрация носителей 
заряда, может существенно отличаться от свойств чис-
того графита. В частности примеси акцепторов элек-
тронов (ионы соли металлов, галогены, BF3), как пра-
вило, способствуют сильному повышению электриче-
ской проводимости и концентрации носителей заряда 
в углеродном материале [30], что должно способство-
вать существенному повышению значений его пре-
дельной электрической ёмкости.  

2. Электронные свойства углеродного материала 
зависят от особенности строения его кристаллической 
решётки и концентрации дефектов, в результате чего 
свойства аморфного углерода, такого как активиро-
ванный уголь, могут несколько отличаться от свойств 
кристаллического графита. 

3. На наблюдаемую величину ёмкости нанопори-
стого углеродного электрода влияют не только его 
электронные свойства, но и степень смачиваемости 
пор электролитом. 
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Отметим, что в силу первого и третьего пункта в 
реальной системе должна проявляться определённая 
зависимость величин наблюдаемой электрической ём-
кости от химической природы электролита. Эти фак-
торы требуют дополнительного исследования. Кроме 
того, на высоко дефектных углеродистых материалах в 
не слишком концентрированных электролитах влия-
ние электронно-дырочного двойного слоя электрода и 
ионного слоя электролита будет сравнимо. В этом 
случае на общую ёмкость системы также будут сказы-
ваться факторы, связанные с взаимодействием ионов 
раствора с поверхностью. В этом случае наличие спе-
цифической адсорбции компоненты электролита мо-
жет существенно увеличить ёмкость системы. 

Дополнительным фактором, который может замет-
но повлиять на ёмкость угольного электрода, могут 
быть различные поверхностные окислительно-восста-
новительные процессы. Они с одной стороны способ-
ны существенно поднять способность электрода к на-
коплению заряда, а с другой они несколько снижают 
обратимость электрода и КПД конденсатора. Ключе-
вую роль в протекании такого рода процессов должны 
играть активные группы на поверхности углерода и 
специфическая адсорбция компонент электролита.  

7. ВЫВОДЫ 

Построена квантово-механическая модель, осно-
ванная на методе функционала плотности, которая 
позволяет описывать как свойства электролита, так и 
электронно-дырочную подсистему материала твёрдого 
электрода, что позволяет давать корректное описание 
двойного электрического слоя на границе электролита 
и углеродного материала. В рамках такого подхода 
было установлено: 

1. Влияние двойного электрического слоя в элек-
тронно-дырочной плазме графита на ёмкость системы 
преобладает по сравнению с влиянием двойного слоя в 
электролите. 

2. Результаты моделирования свидетельствуют о 
достаточно сильной адсорбции ионов щелочных ме-
таллов, в частности калия, на поверхности графита. 
Получены указания на достаточно слабую адсорбцию 
OH-ионы на углероде. 

3. Сделана оценка предельных значений емкости 
двойного слоя на поверхности электрода в случае чис-
того бездефектного на основе молекулярно-динами-
ческого расчёта. Показано, что данная оценка согласу-
ется с имеющимися в литературе экспериментальными 
данными. 

4. Предложены причины, объясняющие отклонение 
реальных значений емкости углеродных суперконден-
саторов от полученных оценок.  

Отклонением от этого значения ёмкости двойного 
слоя на аморфном углероде может быть объяснено: 
наличием большого количества дефектов и частичной 
разупорядоченностью отдельных графитовых плоско-
стей, образованием слоистых клатратов; образующих-
ся при проникновении компонент электролита в 
структуру угольного электрода, электронные свойства, 
которых могут сильно отличаться от электронных 
свойств чистого графита; неполным смачиванием пор 
наноструктурного углерода. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

G – свободная энергия Гиббса; 
Q – накопленный заряд; 
E – заряд электрона; 
C – электрическая ёмкость системы; 
Cпл – ёмкость плотной части двойного электрического слоя; 
Cд  – ёмкость диффузионной части двойного электрического 

   слоя; 
Cгр – ёмкость электрон-дырочной плазмы угольного 

   электрода; 
Сэ – ёмкость ионной подсистемы электролита; 
М – моль/л; 
c – концентрация электролита; 
ce – концентрация электронов; 
cp – концентрация дырок; 
ci – концентрация ионов; 
a0 – боровский радиус, a0 = 5,29×10−11 м; 
T – температура; 
R – универсальная газовая постоянная; 
F – постоянная Фарадея; 
Z – заряд иона; 
ε − диэлектрическая проницаемость среды электролита; 
ε0 – диэлектрическая постоянная; 
D – толщина плотной части двойного электрического слоя; 
L – длина экранирования ‘электрического поля в графите; 
φ − электрический потенциал; 
U – полное падение потенциала в системе; 
Uэ – падение потенциала в электролите; 
ρ − плотность заряда; 
n(r) – электронная плотность; 
EKS – функционал Кона-Шэма; 
He – гамильтониан системы; 
HKS – эффективный одноэлектронный гамильтониан; 
Ψ0 – полная волновая функция системы; 
Ts – функционал кинетической энергии; 
Vext – функционал взаимодействия с внешнем полем; 
VH – функционал Хартри; 
Eion – функционал взаимодействия с ионным остовом. 
a.e. – атомная система единиц, для единиц заряда  
1 a.e. = 1.602×10−19 Kл, для единиц длины 1 a.e. = 5,29×10−11

 м, 
для единиц электрического потенциала 1 а.е. = 27.212 В. 
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